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PROLOGO



FROLOGO

La preparación del informe es una tarea impres

e¡- ndible paró la comunicación de los resultados de— 

la investigación, y consecúentemente para<el avance

de la biencia.' El informe constituye, pues, un do• 

comento escrito que tiene el prop8sito de enterar - 

de algo, presentando hechos y datos obtenidos, indi

cando procedimientos utilizados y llegando a cier—^ 

tas conclusiones y recomendaciones. 

Para el estudiante universitario pr8ximo a fi— 

nalizar sus estudios, se ha ido generalizando la di

ficultad de optar por un tema que a la pa= de una

investigagiBn mas o menos profunda, signifique el

complemento necesario para su formaci8n profesional. 

Seleccionar un tema entre muchos posibles que se «.• 

acerque á nuestras inquietudes y exprese nuestra « 

apertaci8n a la profesi8n que hemos elegido y de la

que hemos reoibido ademas de ún cf[mulo de conoci- 1.- 

mientos, el criterio para analizar problemas hasta

su posible soluci8n. Todo esto representa la tesis. 

Punto importante, tambiln, es la necesidad de res.~ 

ponder en la medida de nuestras posibilidades, a un

mundo cambiante cada vez mds complejo y a una socie
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dad que representa inevitables contrastes tócnicos— 

y humanos; ambos motivos son principalmente los que

han dado la pauta para elaborar esté estudio, en la

inteligencia no de presentar una situaci6n crftica- 

y pesimista, sino de tan sólo señalar ) r subrayar al

guasos proplemas, por los que pasa el pais, además de

exponer un panorama' en el cual se puede encontrar

una de las posibles soluciones a dicha situac 6n. 

Vivimos hoy en dfa una era de alta especializa

ción donde intervienen innumerables variables que

imposibilitan el pleno control de las situaciones y

por ello reconocemos la dificultlid de realizar una

vi-sualización objetiva de este estudio dado que, co

mo—se verá en el dqsarrollo de este trabajo, las so

lociones posibles representan meros alivios. 

Si bien es cierto que la mala utilización de á-, 

los recursos minerales de la ñaci6n emana del uso

equtsoco de la tecnologia y mecanización, a tal pun

to que peligra nuestra economía, también es ciertow

que la tecnología es en gran medida - la dnica posibi

lidad de solución para sacaX avante nuestro pais, 

que se plantea como principal problema; nuestra tajo

pacidad como individuos para hacer frente al futuro
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a las grandes necesidades y formas de vida de nues- 

tra uesrtrapoblación siempre creciente. 

No me gula otra idea que la de contribuir, en

la medida de mis posibilidades, al aumento de la fa

bricación de tan importantes materiales como lo son

los compuestos derivados del estaño, que provocaría

una de tantas soluciones al problema de la dependen

cia de materias primas, en nuestra industria, de

otros paises; entendigndose que al incrementarse di

cha producciU, obviamente se optarA también por

controlar los materiales utilizados en la misma. 
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INTRODUCCION

Desde que fueron -descubiertos, utilizándolos - 

c-0mo estabilizantes a la luz y el calor, del cloru- 

rr, de polivinilo ( PVC), la información sobre la in- 

vestigación de los compuestos estañoorgánicos ha - 

ido aumentando enormemente en poco tiempo. 

En el presente, este campo de investigación es

tá- muy activo y su demanda es grande. Por otra par

te, también se está llevando a cabo la investiga --- 

c3 bn sobre otras aplicaciones de estos compuestos, - 

como por ejemplo; el uso de estos como estabilizan - 

tes para otros plásticos aparte del cloruro de poli

vinilo, y además se está haciendo actualmente uso - 

práctico el de la aplicación como esterilizantes en

el campo Agrícola -Industrial utilizando la caracte- 

rística de que en una clase de los compuestos esta- 

ñoorgánicos se tiene una naturaleza esterilizante - 

muy fuerte, además de una característica venenosa - 

mucho menor que la de los Compuestos mercuroorgáni- 

cos. 

Existe un gran número. de investigaciones sobre

la aplicación de los compuestos estañoorgánicos co.r
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mo catalizadores en varios tipos de producción de - 

polímeros de alto peso molecular ( por ejemplo: la - 

espuma de poliuretano). También se utilizan como - 

catalizadores para varios sistemas ( incluyendo los- 

polim6ricos), cómo bactericidas, fungicidas, herbi- 

cidas, acaricidas3, insecticidas, etc. Otro uso es

como algicidas en pinturas marinas y como preserva- 

dores de madera y papel, entre otros. En tintore - 

ría tuvieron aplicación hasta hace unos años y ade- 

más en la estampaci6n sobre algodón. Leichti y -- 

Schwitzer han indicado el valor que tienen algunos - 

d -e estos compuestos como mordientes (
1). Se cree - 

q-ue los antiguos egipcios usaron citratos básicos - 
de estaño ( preparados haciendo actuar en el metal - 

el zumo del limón) para el mordiente con que están- 

teñidas las tapicerías encontradas en las tumbas de

Antinoe. i3

Aunque se han dejado muchos problemas en sí, - 

p-odemos tener una' gran esperanza de
resolverlos en

e3 futuro, esto gracias al impetuoso avance tecnoló

gico de nuestra época. 

Mitteilungen des Tech. Gew. Museums, 1866, 41. 

Gilliéron, Bull. Soo. Mulhouse 1907, 77, 148. 
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Expuesto lo anterior, se puede visualizar el w

amplio campo de acción qúe représente la aplicaci6n

d -c los compuestos estañoorgánicos. Este fúé uno de

los -principales objetivos en la realización de este

trabajo de investigaci6n. Puede apreciarse; ademds+ 

lo qué representaría fabricar los más importantes, 

si no es que la mayoría de dichos compuestos. 

Todo descansarla en el supuesto teórico de que

a-1 haber nuevos productos en nuestro medio, 16gica*. 

mente provocarla el que se hicieran más inveráiones

viendo lo' atractivo que se presenta el mercado, por

consiguiente aumentarían las fuentes de trabajo a s

su vez. La tecnologia, en cierta forma, adquirirla

dinamismo, él cual causarla buen efecto en el, pefs. 

Asf, al organizar la producción masiva, de los com~ 

puestos estañoorgánicos aparecérfa una sana compe~ 

tencia con otros semejántes, y se abatirían netameñ

te los costos. Todo esto en, base a que ya se tiene

cierta experiencia en la fabricaci6n de los compues

tos estañoorgánicos y seria interesante, relativa» 

mente fácil e, importante controlar la producci6n y

también la importación de dichos compuestos formán— 

dose asf un mercado nacional muy dtil y aceptable. 
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Hay que considerar un, punto de suma importan. 

cié: ¿ Qué adaptación podrían tener los compuestos

estañoorgánicos en. la industria nacional ? Esto, w

ya sea en el aspecto tecnol8gico o en el económico,_ 

es decir; que se tiene que considerar el efecto que

clusartan los co8tos que implican' la fabricaci6n de

estos compuestos. En el pafs,' desgraciadamente, el

industrial opta, como necesidad primaria, por usar

un material que llene los requisitos de precio, dew

jando en legundo término la calidad del mismo, cla- 

ro está,• siempre y• cuando el material escogido no d

afectg ( como materia prima) a la fabricaci6n de —: 

otros. 0 sea, que se prefieren rangos• un tanto res

tr•ingidos en, las especificacignes de tal o cual maw

terfal, viniendo a menos los requisitos 6ptimos d8

control de calidad de ellos. Por todo esto es i10-@, 

portante la repercusión que. los cofpuestos estañoor

gánicos puedan tener en función de su precio; que o. 

no es precisamente bajo, y la necesidad que se. ten. 

ga de los mismos.' 

Estas ideas son, a grandes rasgos, las que han

llevado a formular el presente trabajo, consideran— 

do la necesidad de -hacer frente a todo ese grupo de

problemas que van en aumento sin otra explicación
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que la creciente explosión demográfica del país, la

que directa o indirectamente origina el desbalance— 

econémico y por ende, desintegra los. fundamentos — 

mismos del crecimiento industrial. 

Se sabe que la situación actual precisa de una

visión macroscópica, para su comprensión cabal; pe— 

ro cualesquiera que sean lbs elementos que facili— 

ten esta visión, advertimos que una parte importan— 

te en la búsqueda de soluciones, es necesariamente— 

el desarrollo de la técnica y una mejor orientacién

para sus aplicaciones. En otras palabras, existe - 

la necesidad de un enfoque global por parte de la - 

Ingeniería Química para solucionar el problema a -- 

largo y corto plazo, en la medida que le correspon— 

de. Aunque se debe dar un enfoque en cierta forma— 

distinto de la Ingeniería Química, considerándola — 

capaz no tan sólo de proporcionar avances técnicos, 

sino también de visualizarla como una herramienta — 

necesaria para buscar las soluciones. más viables, a

la realidad donde se desenvuelve la actividad del — 

individuo. 

Mediante estas consideraciones, se ha dividido

este estudio en cinco capítulos que contienen:" 

C



1.- La clasificación de los compuestos orgánicos del - 

estaño. 

2.- Métodos sintéticos de producción de los mismos. 

3.- Aplicaciones. 

4.- Efectos. 

5.- Conclusiones. 

Se ha incluido un apéndice, con la finalidad de

propórcionar una información adicional, sin que su - 

omisión resulte un menoscabo para la comprensión de

este trabajo. 

A manera de observación, es bueno aclarar que - 

el -capítulo básico e importante es el tercero, por - 

q-ue en él descansa la ejecución de este trabajo. -- 

Sin embargo, los demás capítulos no dejan de aportar

conocimientos de mucho valor. 

El punto de partida, ha sido, junto con lo ante

riormente dicho, la problemática del país en su as- 

pecto tecnológico y econémico que son complejos ana- 

lizados por diferentes tendencias, conjeturas y aspi' 

raciones que se tienen; tales tendencias, conjeturas

y aspiraciones son las que, de un modo u otro forman

la raíz de dicha problemática. 

10



CAPITULO PRIMERO

C LASIFICACION Y PROPIEDADES DE LOS COMPUESTOS

ESTAÑOORGANICOS. 



CAPITULO I. C LASIFICACION Y PROPIEDADES DE LOS

COMPUESTOS ESTAÑOORGANICOS. 

ANTECEDENTES. Al. descubrir Frankland por 1830 el .- 

dietilzinc ya hacia notar la posibilidad de obtener

derivados orgánicos de otros metales. Siguiendo w

las. huellas de Frankland muchos químicos se lanzab« 

ron a la búsqueda sistemática de nuevos sustituyen~ 

tes organometálicos,. El compuesto zincorgdnico ob– 

tenido

b-

tenido se empleo con éxito para sintetizar deriva -- 

dos orgánicos del estaño ( 1851)• 

Históricamente la química de los compuestos es

tañoorgánicos ha sido explorada muy extensamente *— 

desde 1852. Por - 1935 aparecieron unos 200 documen– 

tos, principalmente obras de Cahours, Krause, Kraus

y Kocheshkov. Por otra parte ( la rápidez con que

los compuestos alquilestánnicos reaccionan con el

ácido clorhídrico) tuvo importancia industrial en

1940, cuando se demostr6 que pequeñas cantidades de

dibutil dilaurato estaño ( DBTDL) aplicadas al cloru

ro de polivinilo ( PVC), prevenía la decoloraci6n y

degradaci6n del plástico cuando era moldeado o ex–• 

puesto al sol. Similarmente, pequeñas cantidades ,- 

de tetrafenilestaño disuelto en un liquido dieléc- 
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trico con hidrocarburos clorados, tales como el clo

robenceno, prevenía la conductividad eléctrica alta

del liquido después de exponerlo a arcos eléctricos. 

La cantidad de compuesto estañoorgánico° requerida ds

para este efecto es muy pequeña l del mismo orden

qúe el de un antioxidante para el hulé), pero la im

portancia del inhibidos ha estimulado la realiza

cl 6n de nuevos tipos de compuestos orgánicos del es

t -año qúe no hablan tenido atencilón. 

DEFINICIONES. El estaño con peso atómico de 118. 70

del grupo IV de la tabla peri6dica, tiene la confi— 

guración electr6nica exterior
Ss2p2

y forma compues

tbS con n-dmeros de oxidación de + 2 y + 4 ( estannosos' 

y estánnicos respectivamente); además de Compuestos

organometálicos, en los cuales de uno a cuatro carbo

nas pueden estar enlazados al estaño. 0 sea que -• 

tiene una amplia química orgánica conteniendo el en

lace estañodcarb6n. 

La mayorta. de los compuestos estañoorgánicos

tieneñ una estructura tetravalente de la forma-- 

RSnX4—n, 
donde R es un grupo orgánico enlazado al-. 

estaño a través de un carb6n, n puede - ser cualquier

nUero del 1 al 4, y X es normalmente un ani6n. -•-- 

12



Cuatro tipos de ' compuestos son conocidos: R4Sn «-» 

R3SnX , R2SnX2 , R3SnX. En los compuestos. de impor» 

tancia comercial, R es usualmente butil, fenil, oc

til 'o ciclohexil, y__ X es cloruro, floruxo, óxido,- 

hidróxido, carboxilato o tiolato). 

La química orgánica del estaño ha sido extensa- 

mente investigada por los puntos de vista académico

y práctico, y varias revistas se han publicado al

respecto. Se han reportado compuestos estañoorgáni- 

cos divaPentes monoméricos, sin embargo,_ los propios

autores sugieren que los productos son polímeros oí•• 

clicos de estructura ( R2Sn)
n

donde n puede variar

pero con frecuencia es de' 6 el estado más estable. 

Se conocen también compuestos con la estructura

R3* Sn=.Sn~ R3. Han sido recientemente descritos comr

puestos poliestánnicos lineales y ramificados con es

tructuras bien definidas que contienen arriba de, 6

átomos de estaño. Estos compuestos se denotan como

dialquil y diarilestánnicos y se ha demostrado que - 

consisten en mezclas de polímeros de cadena lineal,.. 

y r_ami-ficada y de oligómeros cíclicos, más adelante, 

se verán unos ejemplos. Se. conocen- también compues- 

tos que tienen 2_ 6 más átomos de estaño unidos a tia

vés de estructura de hidrocarburos. Una clase espe- 
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cial se representa por especies políméricas formadas

por reacciones de poliadición o por ,polimerizaci6n - 

de grupos insaturados enlazados al estaño. Los_ áto- 

mos de estaño también pueden presentarse en moléculas

cíclicas, algunas veces junto con- otros. átomos hete• 

rogéneos al lado del carbón. Estos anillos se pue- 

len condensar con núcleos de benceno. Por otro lado

se han descrito algunos compuestos espiro»estánnicos

en espiral). Fig. 1 1

Como se sabedlos compuestós organometálicos del

estaño están directamente unidos con un átomo de car

bono. Las propiedades de estas sustancias difieren - 

de las sales de ácidos orgánicos que similarmente - 

contienen metales y carbono. El comportamiento quí- 

mico de los compuestos organometálicos del- estlahc- se

determina fundamentalmente por la naturaleza del me- 

tal, y parece que poco depende dela parte orgánica. 

Estrictamente hablando, compuestos organometáli

cos del estaño se le debe llamar a todas aquellas - 

sustancias que en su molécula tengan cuando menos un

enlace entre el átomo del metal ( Sn) y el átomo del

carbono. Como se verá más adelanté, el término " ene» 

lace" no siempre indica el caso de unión común y co - 
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FIG. 1. LA ESTRUCTURA DEL FLUORTRIMETILESTAÑO
POLIMERICO. 

rriente. No pocas veces el átomo del metal se une a

la parte orgánica de una manera más complicada, y en

tonces, el término enlace poco tiene que ver con el

concepto elemental de unión química que se represen— 

ta por .una rayita. En todos los casos deberá quedar

lo suficientemente claro que el átomo del metal ( Sn) 

se une con el grupo orgánico a través del carbono y

de ninguna otra manera. - Por- ejemplo, en la molécula

del octoato estannoso, los átomos del metal y el car

bón no se unen entre si directamente, sino que lo ha

cen a través del átomo de oxigeno, de esta manera: 
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C7H14COO) 2Sn CH3-. H-( CH2) 3- COO..,Sn- OOC-( CH2) 3.» CH- CH3
CH CH2

2" etil hexoato de ` 
CH CH

estaño u octoato

estannoso. 

Por eso, este compuesto y sus semejantes no se - 

pueden considerar como compuestos organometálicos - 

del estaño. Sin embargo, veremos más adelante como - 

este compuesto tiene propiedades similares a los com

puestos estañoorgánicos, 
por lo cual se le considera

semi- estañoorgánico. 

C1

En el caso del CH3-. Sn- yCl Triclorometilestaño — 

C1

tendríamos ya un compuesto organometálico del estaño. 

Y si todas las valencias del átomo central del metal- 
Sn) se usan para unirse con átomos de carbono, 

enton

ces se obtiene un compuesto organometálico completo. 

CH3 . 
9

H3C- n- CH_3

C11

TETRA MET I LE ST,AAÑ 0 . 
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Los siguientes compuestos se les nombra mixtos, - 

ya que una parte de las valencias del estaño se usa -- 

para unir éste con átomos inorgánicos de oxigeno, ha~ 

Agenos, hidrógenos y otros, pero no con carbono. 

0

H3C. MC0.0",

Sn/
C2H5 C1

n/
C4H9 Hen/ C3H7

H3r,. c- V ' C2HC1
5  `

CHHC
49 73 H37

0

Diacetatodietil Diclorodi« Hidrurotripopiles— 

estaño. butilestaño. taño. 

El enlace covalente común se forma por 2 electro— 

nes pertenecientes a los dos átomos que se combinan. 

Este enlace entre el estaño y el carbón es estable. 

Continuan las investigaciones sobre aplicaciones - 

industriales de los compuestos estañoorgánicos; se ha

escrito de estos encontrando aplicación en 3 áreas -- 

principales: como estabilizadores a la luz y el calor

para la degradación de resinas de policloruro de vini— 

lo ( PVC); como catalizadores en la producción de espu— 

ma de poliuretano ( PUR); y para actividad esterílica, o

incluyendo la acción como acaricida en la Agricultura— 

y como ingrediente en pinturas algicidas ( antivegetati

vas). 
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PROPIEDADES FISICAS. 

A. ° GEOMETRIA ESTRUCTURAL. 

La longitud del enlace estaño~~ arbón ha sido me- 

dida en varios compuestos metilestánnicos. Una inves

tigación hecha sobre la difracción electrónica del — 

tetrametilestaño ha dado una distancia de la unión

Sn- C de 2. 18= 0. 03 Á. Esto concuerda con la suma de

la medida del enlace covalente del estaño y el carbo- 

no ( 1. 40 + 0. 77 - 2. 17

A0). 
Se han obtenido valores -- 

o

similares ( 2. 17 - 2. 19 A) por medio de la difracción... 

electrónica de los clorometilestaños y también con

pruebas de rayos X sobre el cianotrimetilestaño. 

Los enlaces Sn•- C en los tetraalquil y tetraaril- 

estaños son tetraédricos. Esto se ha verificado exile

rimentalmente con el tetrametilestaño, el cual corres

ponde excelentemente a los patrones de difracción elec

trónica observada y calculada; se obtuvo esto usando - 

el modelo tetraédrico para su cálculo. También en la

mayoría de los compuestos moño, di y triorganoestánni

cos, los enlaces del estaño son tetraédricos ( para -- 

cloro, bromo e iodo metilestánnicos ). 
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Recientemente, sin embargo, se ha dado a conocer

que en varios compuestos triorganoestánnicos sólidos, 

el átomo de estaño es pentácoordinado y por esto el

grupo triorganoestánnico varía en una menor o mayor •- 

extensión de la estructura tetraédrica. Por medio de

la espectroscopia química e infraroja, es evidente •- 

crue los autores actuales asumen la pentacoordinacibn•- 

como una estructura plana del grupo trimetilestánnico

en la NNtrimetilestannilimidazola ( Fig. 2), el cual. 

es un polímero coordinado. Un examen más a fondo ha

mostrado que. el grupo tximetilestánnico en aquel com- 

puesto no es completamente plano. Así. pues, una in, 

vestigación hecha con rayos X ha dado como primera

aproximación un ángulo de enlace de 950 en el C. Sn- N. 

Otros, no pocos, compuestos triorg.anoestánnicos penta

coordinados han sido; rcportados subsecuentemente, pe- 

ro solo ha sido demostrado que existe, hasta ahora, 

R R

NON— SnNON—Sn— 

R R R R

FIG. 2. N- TRIMETILESTANNILIMIDAZOLA. 
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ún grupo trimetilest.ánnico completamente plano en el•- 

compléjo ólor¿piridi'natrimetilestaño: y en" el cianotri

metilestaño. El- fluórtrimetilestaño. es pentacoordinª

do, pero el grupo trimetilest&nnico. no: ee completamen

te planó; 

Las observaciones anteriores pertenecen a com~ 

puestos en estado cristalino. Es evidente sugerir:—" 

Más adelante que los cationeá trimetil y.' dimetilesta- 

ño hidratados que se presentan en s© luoioúes acuosas- 

eón planos y lineales, respectivamente. 

Estudios hechos con -rayos infrarojos' sugiéren, — 

bn particular, que el diciclopentadieniléátañó tiege- 

una estructura aúgúlar- tipo sandwich Yzse ha $ iscuti- 

do, ésta además - su tipo de enlace. 

B. ENERGIA DE ENLACE. 

La energía media de disociación de enlace D( Sn- R) 

para los compuestos tetraorganoestánnicos simétricos

que tienen unión Sn.• C, puede ser calculada sobre la
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base de colores de combusti.6n.; Lautsch, entre otros, 

ha reportado algunos resultados, incluyendo unos más

recientes, de una compilación de datos publicados an— 

tes de 1960. . Skinne.r y otros han dado a conocer de-- 

t-os adicionales sobre los tetraalquilestarños de bajo.- 

peso molecular y también sobre el tetrefenilestañó. 

Parece ser que la D( Sn R) en el tetrametil y tetrafe-- 

nile.staño ( aproximadamente de 60 Kca•l/ mol) ' es algo mª

yor que la D( Sn..;R) en los tetraalquilestaños ( aproxi- 

madameñte de 50. Kcal/ mol). 

Recientemente la esgectroscopfa por impacto elec

trbnico " dado un valor para el calar de farmacibn - 

del ibn trimetilestánnic o- y el radical trimetilestán.- 

nico, Esto proporciona el cálculo de la, energia. de — 

disociacibn del enlace Sn R en. todos. los compuestos — 

del tipo ( CH3) 3—SnR para los cuales el calor de for— 
mación es' conocido. Las energías de disociación del— 

enlace, más reciente, seencuentra que son apreciable

mente mayores que las correspondientes energías de di

sociacibn de enlace medias en los compuestos simétri- 

cos.. Así' parerR. met31, etil y propil, D(( CH3) 3SnR) 
es de aproximadamente 70 Kcal/ mol; para R. vinil y fe

nil, es de aproximadamente 80 Kcal/ mol. 
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C. REFRACCIQN DE . ENLACE'. . r

En. 1952 West y Rochow establecieron un. sistema

de refracción dé enlace para reemplazar el• viejo

sistema de• refracciones atómicas para el, cálculo de

la refractividad molecular U compuestos estaño,orgá

nicós líquidos. Los autores dan valores separados - 

para la contribución de los -enlaces entre. los áto , 

mos de estaño y de carbono primario, de carbón se.~ 

cundario y de carbón aromático ( que son 4. 09, 4. 24-• 

y 3. 54. m1. respectivamente). El incremento, en la ~ 

réfsaecibn del enlace Su - C primario al. Sn.- C secunda

rio sé continua con el Sn-• C terciario.. Para éste • 

último enlace West, entre otros,: calcularon vajares

entre 4. 52 y 4. 89 ml. - 

Vogel, entre otros, pocos años después rebilcu

1.5 las refracciones .del: enlace. del estaño' bagándose

en sus cálculos sobre refracciones. revisados de, las

uniones Ce.0 y C. H. Descartó el uso de valores sepª

rados para los' diferentes eplaces Sn- rC . alifáticos •-- 

aunque admitió qup se presentaba un valor ligeramen

te alto en el caso de la unión del estaño con un -- 

átomo de carbón terciario. Las refracciones de en -- 
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lace recalculadas son, en Sn—C alifáticos, de 4. 16-. 

Sn" C aromático, 3. 78 ml. Sayre llegó en 1961 a

una figura. cercana a la correspondiente al enlace -- 

Sn- C alifático. y, contrariamente a los primeros au

tores,••concluy6 que la refracción de enlace en la •- 

unión SnwC aromático. es mayor que la de la unión -- 

Sn—C alifático,. a saber 4. 548 ml.. 

Una relación entre la refractividad molecular, 

y el parachor. de los compuestos estañoorgánicos ha

sido establecida por Putnam. 

D. POLARIDAD DEL ENLACE. 

Aunque existe alguna controversia••en la secuen

cia de electronegatividades de los elementos del

grupo IV de la tabla periódica, se acepta general. -- 

mente que el estaño es apreciablemente menos elec--- 

tronegativo que el carbono.' La dirección del Jipo, 

lo estaño.. carbono por lo tanto • es Sn—i C . 

Smyth hizo el primer estimado para el momento— 

enlace $ n—C. De los momentos dipolo de• algunos
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IalUros organometálicos de alto peso mol'ecular,- Inclu

yendo los haluros estañoorgánicos,' 61 conólriyb qúe'-- 

los momentos del enlace metal--carb6i en oüesti'bn; de.

ben ser pequeños', por ejemplo, ' entre 0` y 2 D lJñ es-- 

tia ado má's cerc'áno fúé dado p'or Lorbertk y fiióth,' quie

nes, así mismo, buscaron explicar los momentos dipolo

de los haluros estañoorgánicos. A'sign'aron el valor .- 

de 0. 6 D al grupo trimetilestánnico que cuando se com

bina con valores d'el momento, del, enlace Sn- C1 de 4. 0-- 

4. 4 D, da momentos molecular'es' correctos` para los - 

clorometilestaños. El valor de* 0. 6 D en combinacign.- 

con el 0. 3 D para el momento del enlace C -- H da 0. 9 D

para el momento del enlace Sn- C de los compuestos del

grupo antes mencionado. 

Adioionalmente a los momentos del grupo Sn-- CH3,- 
L-orberth y N'óth estimaron los momentos de los grupos- 

Sn- C2H5 y Sn•wi«mC4H9. Encontraron que estos eran de - 

W. 45 D para ambos. El momento para el grupo Sn- C6H5
puede entonces calcularse de los momentos moleculares

del trimetilfenilestaño ( 0. 51 D), trietilfenilestafío- 

0. 5 D) y etiltrifenilestaño ( 0. 73 D). Zós valbres . 

entre 1. 0 y 1. 2 D son así obtenidos. Los momentos de

grupo del enlace del estaño con alquil, alquenil y fe

niletinil pueden derivar de datos pub l̀icadbs por `--- 
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Petrov y otros. 

Los momentos de grupo citados anteriormente, o, 

cuando eran usados para el cálculo de momentos dipo

lo moleculares, conducían a valores que diferían

apx-eciablemente de, aquellos determinados expBrimen.•- 

talmente. Esto es a causa del hecho de que la natu

raleza del enlace. Sn.-oC puede estax ipf3uenciada por

sus ituyentes en el átomo dé estaño y por otros en

el grupo que se une al estaño vía carbón. Las es~, 

t-ructuras de resonancia que inyolucran dobles énlaa

ces entre el estaño y el carbono se han considerado

cuando se explican los momentos dipolo de haluros h

alquil y fenilestánnicos, y de derivados feniltrime

tilestaño que tienen sustituyentes en el gjrupo feni

1o. - 

E. ESPECTRO VIBRACIONAL.- 

A causa del alto peso atómico del estaño y la -@.- 

relativa debilidad de los enlaces con. este elemento, 

las absorciones vibracionales características de es, 

tos enlaces se presentan con números de onda bajos, 
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que generalmente quedan fuera de la regi'on del cloru

ro de sodio ( por ejemplo, debajo de 650 cm. -
l; 

ver

tabla 1). Como resultado, en la regi6n abajo de .... 

650 cm.-
1 hay solamente' cambios menores en el espec- 

tro vibracional de - la serie dé lós íompuestos estañe

prgánitos tales como el ( CH3) 4Sn, ( CH3) 3SnC1, 

CH2) 2BnC12 y CH3SnC13. Otro ejemplo es la serie° 

C6H5) 3SnX ( X= F, C1, Br, I). El espectro infrarojo de - 

miembros de la serie homóloga ( C2H5) 3SnSn( C2H5) 3' "
a

2H5) 3SnSnIC2H5)
2Sn( C2H5) 3, etc - hasta una cadena +% 

de 6 átomos de esLaño; están sobrepuestos en la re~ 

gi6n del cloruro de sodio.; 

S610 én pocos casos las bándas de absórci6ñ debi

do a los enlaces entre el estaño y otro elemento sé*, 

encuentran en números de onda mayores de 650cm."
1-. 

El enlace estaño.whidrdgeno en los hidruros estañoor•- 

gánicos tiene un aumento en una banda de absorción

de aproximadamente 1800 cm.
l Como esta banda cae

en una regi6n más bien impopular del espectro de aba

sorci6n infrarojo, es un instrumento útil para se— 

guir cuantitativamente' las conversiones de los hidru

ros del estaño. Estw se ha usado para él estudio me

canístico de la adición del hidruro de estaño a enla

ces triples. Tambi6n' es importante que en la regi6n
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TABLA r - ` - 

FRECUENCIAS EN ALGUNOS COMPUESTOS ESTAÑOORGANICOS. 

COMPUESTO FORMULA ASIGNADA NUMERO DE ONDA ( cm -
l) 

R3SnH Sn. H

R3 Sn OSnR3 Sn "0- Sn

Cif3SnC13 Sn- C

C6H5) 3SnF Sn.. F

CH3 ) 3SnC= CCl Sn4C•+ 

C6H5 ) 3 SnCl SnECl

4CH3') 3SnCl, Sn- C1

C6H5) 3SnBr Sn•- Br

JCH3) 3SnSn( CH3) 3 Sn-- Sn

C6H5) 3SnI Sn:. I - 

1820

770

550

372

345

342

32-5

256

190

170 ' 

abajo de 650 cm ~l están las medidas vibraeion'ales de. 

los enlaces asimétricos Sn- O- Sn en los 6zidos de --- 

trialquil y trifenilnst'año'. Esto cáe cerca de los -- 

770

La longitud vibracional del Sn- C generalmente se

presenta abajo de 650 cm l. En los compuestos trime-- 

tilestaño se pueden observar 2 longitudes vibraciona- 
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les Sn- C, una simétrica a 500 cm - 1 y otra asimétrica

a 550 cm - l. La ausencia de la banda simétrica en el

espectro de absorción infrarojo se ha usado como evi- 

dencia de la presencia de grupos ( CH3) 3Sn planos. 

Algunas veces el átomo metálico tiene una peque- 

ña pero característica influencia sobre las frecuen— 

cias vibracionales de algfw sustituyente. Por ejem_. 

plo la vibración del f en:¡ lo con un número de onda de

aproximadamente 1070 cm~ l varía hacia abajo de la se- 

rie de compuestos fenflicoB del silicio, germanio, es

taño y plomo. Un cambio siinilar es observado en la - 

frecuencia de la formación de derivados vinílicos, - 

cerca de 960 cmwl, de estos metales. En el viniltri- 

metilestaño la longitud vibracional del doble enlace. - 

se presenta a 1583 cm` 1, que es apreciablemente menor

que el de un compuesto carbónico análogo ( 1645 cm - l). 

Soluciones dilufdas de acetatos de- trialquilestaño -- 

R3SnOCOCHI), en tetracloruro de carbono presentan - 

una vibración carboxflica cerca de 1650 cm -
l. La pre

sencia del átomo de estaño causa aparentemente esto• - 

por tener un valor aproximado de 100 cmrl menor que - 

el de los alqui' lacetatos. 

Varios estudios tratan acerca de asignar vibra~ 
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ciones completas, en los espectros de Raman e infra- 

rojo, 

nfra-

rojo, a los compuestos estañoorgánicos. Ejemplos re

Dientes incluyen trabajos sobre clorometilestaños, N

clorotrietil y trifeñilestaños, trimetiletinilestaño

y 1- propinilestaño, trimetil ( cloroetinil) estaño, 

tetrafenilestaño, clórofenilestaños e * fodofenilesta- 

ños, fluorotrifenilestaño y bromotrifenilestaño, le.- 

zafenildiestaño y triclorofenilestaño. .. Muchos auto- 

res han discutido el espectro infrarojo de serios -- 

completas de compuestos. estañoorgánicos, por ejemplo

compuestos de etil, fenil, o p" fenileno. Han sido

realizados compilaciones extensas d -e los estañoorga- 

nicps, en el espectro infrarojo. 

F. EFECTO MOSSBAVER. 

Naturalmente ocurre que el estaño es una mezcla

de i$ótopos.. Por irradiación, con neutrones, de un Q> 

compuesto de estaño, este es enriquecido en isótopo

119Sni el cual bajo estas bondiciones estará, en ~ 

cierto modo, en un estado excitado. Este vuelve al

astado original con una vida media de 250 dias. DuE

rante esta conversión se emiten rayos j de 23. 8 Kev
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Estos rayos pueden ser absorvidos por un átomo en es

tado estable.( basal). Generalmente las bandas, de

emisión y absorción no se superponen completamente, - 

a causa de que se pierde energía para su retroceso .. 

que ocurre cuando un. quantum ( cuanto) es emitido o .» 

absorvido. Móssbaver descubrió que parte de la emi- 

si6A y absorción puede retrocederse.' El retroceso r

de las líneas. de emisión yabsorción coincide con

os._átoitros de estaño en la fuente emisora y en el ab

sorvedor, pues son -similares. 

El estado de enlace del átomo de estaño afecta - 

la posición de su línea IM.ssbaver a_ una más baja, pe

ro de extensión medible. Esta diferencia de energía

es tan pequeña que un cambio Doppler es suficiente - 

para causar que las líneas de emisión y absorción

coincidan. El cambio Doppler necesario, puede real¡ 

zarse por medio de un movimiento ( con una velocidad» 

del orden de mm/ seg..) de la fuente de origen y el ab

sorvedor. relacionádos; coñ las líneas mutuamente. N

Así en un espectro Wóssbaver, la• absorción de rayosw

41 es. trazada como una función de la velocidad rey

lativa de la fuente de origen y el absorvedor. La

Velocidad a la que ocurre una absorción máxima es » 

llamada el cambio isomérico. 
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Desde el trabajo pioriérico de Goldanskii, parea

ce que, el cambio isomérico es una funcí&n del estado

químico, de los átomos de. estaño. Los compuestos que

tienen estaño con valencia 4 y otras que tienen 'va -- 

2 están en regiones d diferentes. Béarden y

otros' usaron ésta propiedad para probar .que el átomo

de estaño en el o-- fenildioxiestaño

aC>,

K

tiene valencia 2. En compuestos de estaño ( IV), el.. 

cambio isomérico puede estar más o menos correlacio.• 

nado linealmente con la suma de las electronegativi.- 

dades de los 4 grupos unidos al estaño. Por medio .» 

de esta relación se- calcul6 que el cambio en el ea~ 

ráctet i6nico de los enlaces de estaño es aproximada

mente del 13% -yendo del .SnC14 al Sn( CH2C( CH3) 2( C6H5)) 4' 

Excepciones a la correlación lineal pueden ser el re

sultado de. orbitales de hibridación Sp3 de valencia

del estaño. 

Las üaridas de absorción de Ifóssbaver algunas ve

mes tienen la forma. de' una pareja. :: Esta divisí6n es

tá relacionada con: la presencia de un momento cuadru

polo en - el estado excitado del isótopo 119Sn. Te6ri

camente el efecto divisorio lineal es posible cuando
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el gradiente del campo eléctrico en la posición del. - 

núcleo del éstaño difiere de cero. No ocurre ningún

rompimiento en las moléculas tales como R4Sn,• doride.- 

el átomo del estaño es tetraédrico rodeado por 4 gru

pos idénticos. El rompimiento puede presentarse,:#* 

sin ' embargo, tan pronto como la simetría tetraédrica

sea alterada. En los haluros de t-rifenilestaño la

división o rompimiento cuadrupolo decrece al dismi~ 

nuir la electronegatividad del átomo del halógeno. 

No se observa una división muy marccda en mol6- 

culas tales como ( C6H5) 3SnSn( C6H5) 3 y (( C6H5) 3Sn) 4Sn

ni en hidruros estañoorgánicos. Gibb y Greenwood

rºncluyeron que,:con contadas excepciones, el rompi— miento

cuadrupolat solamente ocurre cuando ún átomó— no

posee enlaces por pares de electrones en la valen pia

que va directamente unida al estaño. Para expli car

esta observación se sugirió que participaban los orbitales

Sd en los orbitales de enlace del estaño. Herber, 

entre otros, introdujo el número P que se

derfine como rla desviación cuadrúpolar del rom+ pimiento

isomérico. Para compuestos de la clase SnA-

3By SnA2B2_ lbs valores P ( en
relación al M original

119Sn02) mayores de 2. 1 se observan si el — 32



átomo de , estaño está en. áu estado. de hibridación Sp3d

6 Sp3d2:. En el caso .de la hibridación Sp3 pura, P
generalmente es men.or de 1. 8. Los valores

P . 
para

CH3) 3Sn0) n y '« C 6 H5) 2 Sn0) n consisten en estructu

r"as en las que el átomo de estaño es pentacoordinado. 

Para ;mayores detalles teóricos y experimentalbs, 

se debe decurrir, a las re,ferepcias de la. Bibliografía

al final de este tz>al̀kaj.o. 

G. ESPECTRO DE RESONANCIA NUCLEAR MAGNETICA.- 

Hay núcleos. que tienen un mismo número de proto- 

nes y neutrones pero no poseen un spin. núclear y por., 

esta razón son no magnéticos. Ejemplos son: 12e, .... 
16 116 118 120 1220, Sn, Sn, Sn y Sn. Núcleos con un .. 

número spin de 1/ 2 son magnéticamente activos y se ,. 

utilizan,. en particular, para investigaciones de reso

nancia magnética, en vista de que su momento eléctrico

cuadrupolar es cero. El % y el 19F son núcleos qued

tienenal>undane;ia, natuXal y la propiedad del número

spin de 1/ 2, son usados comunmente para investigacio" 

nes de . resonancia magnética-., bos núcleos 115 Sn, :.-. 
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117Su' y 119Sn tambi6n tiene spin de . 1/ 2, pero sú - 

abu,ndancia es ' sólo de 0. 35, 7. 67 y 8. 68% respectiva— 

mente. 

La resonancia del " 9Sn en varios compuestos esta

ñoorgánicos ha sido medida por Burke y Lauterbur. Las

líneasde resonancia son muy extensas y son facilmente

detectablés. Alleston, entre otros, observó dos máxib

mos en la resonancia magn6tica del 119Sn de aproximada
mente igual al área, en el espectro, del terbutil.•1, 3" 

dicloroestannoxano y del tetrabuti1" 1, 3- dibromodiesta" 

nnoxano.. 

por lo tanto, se deben tener presentes 2 tipos di

for entes del átomo de estaño de acuerdo eón las estruc

turas dimbricas

R2SnX2
R2SñX

t 1

R Sn SnR2 b XR2Sn SnR2X
2 \

O/ 0/ 

R2S X2
R2SnX

Considine y otros similarmente encontraron dos in
tensidades iguales de la resonancia del 119Sn en el es

gectr,o del tetrametilr1, 3:. bis '( trimetilsiloxi) diesta- 
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nnoxano. Clark y otros midieron la constante de ajus

te: entre los núcleos 117Sn. y " 9Sn en el hexametildi.. 

estaño y obtuvieron =un valor J

117SnalI9Sn=4400 Hz. 

Se enfatizó sobre la investigacién de la resonan

cia magnética nuclear de los compuestos estañoorgáni« 

cos, al mismo tiempo que con otros compuestos orgáni' 

coas, de lo que se derivó un amplio análisis en el es- 

pectro protónico. La presencia de uno o más átomos

de estaño en la molécula orgánica, afecta la posición, 

también como la multiplicidad de las resonancias pro» 
tónicas. 

La alta electropositividad del átomo del metal - 

causa una considerable protección de los protones en

una molécula como la del tetrametilestaño`: ( CH3) 
0. 07 ppm. 1- Los grupos etilo en general dan un au- 

mento arriba de las resonancias del CH2 y del CH3, la

cuadrupleta CH2 viene siendo la de la posición menos - 
protegida, y la tripleta CH3 es la de la posición más
protegida. En el Sn( CH2CH3) 4, 

sin embargo, la reso• 

nancia del metileno está tan ampliamente protegida de

Las desviaciones químicas llamadas ó se expresan

en ppm abajo del tetrametilsilano. 
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campos altos en contraste con las posiciones del me- 

tilo y metileno que por lo contrario' no lo están: -• 

O ( CH3)= 1. 15 ppm y J(CH2)= 0. 69 ppm. A causa

de que estas resonancias están pr6zimas, aparecen co

mo un complejo múltiple ( A3B2). 

Las variaciones o cambios químicos prot6nicos - 

en la serie de los compuestos ( CH3) 4M con M= C, Si, — 

Ge, Sn y Pb fueron usados por Allred y Rochow para - 

asignarles electronegatividades relativas a este gru

Po IV de la tabla peri6dica. 

Estas asignaciones fueron criticadas por Drago, 

qui6n apuntaba que la fuerza del enlace metaloearb6n

afecta la hibridación de los orbitales del carbón. — 

La hibridación de un orbital está relacionada con la

electronegatividad y por consiguiente con* la protec— 

ción de los hidrógenos en el compuesto ( CH3) 4M. 

Un compuesto como el tetrametilestaño es actual

mente una mezcla de mol6culas con diferentes is6to. 

pos de estaño. Un 83% de las mol6culas del estaño - 

no tienen un momento dipolar magn6tico. Se ha menos

preciado la contribución del 13C al espectro prot6ni

co de estas moléculas del carbono que aparecen como - 
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una sola banda de absorción. Hayn un 7. 7% de las mo• 

léculas del átomo de estaño que tienen un momento Bi- 

polar magnético. A causa de la interacción magnética

entre el isótopo de estaño y los protones de estas mo

léculas, el espectro protónico aparece por parejas. - 

La separación de la doble linea es igual a la constan

te de ajuste S117Sn- C~ H. En la misma forma, el 8. 7% - 

de las moléculas donde éstá' presente el átomo de - 

119Sn, da lugar a un espectro protónico doble del :-. 

cual, la constante de ajuste J119Sn-sC® l-1 es' ligeramen., 

te mayor. Así como se muestra en la figura 3, la -~ 

linea de resonancia está acompañada por cuatro líneas

próximas externas. 

En los valores del tetrametilestaño las constan. 

tes de ajuste 7119Sn- C.. H y 1117Sn. 0- H son de 54 y 52

Hz respectivamente. En otros compuestos metilestánni

cos estos valores Varían de acuerdo a los sustituyen - 

tes unidos al estaño. Holmes' y Kaesz sugirieron que

las constantes de ajuste son proporcionales al porcen

faje del carácter S del orbital atómico del estaño - 

que participa en el enlace H3C.. Sn. En el hexametildi

estaño 1119Sn*. C.. H es de 48. 4 Hz. El valor menor de

ésta constante de ajuste comparada con la del valor - 

del tetrametilestaño há sido asociada con un carácter
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3. 85 J ( 117Sn—H) , 3. 85

4. 35 J ( 119Sn—H) 4. 35

FIG,, 3. ESPECTRO PROTONICO DE RESONANCIA

MAGNETICA DEL ( GH3) 4Sn. 

S reducido en el enlace Sn- C y consecuentemente, un

carácter S mayor en el enlace Sn-•Sn. Esta relación

entre constantes de ajuste y porcentaje del carác+— 

ter S se ha usado frecuentemente, pero los resulta~ 

dos obtenidos deben aceptarse con reserva. 

En compuestos etilestánnicos ( CH3CH2) SnG , 

las constantes de ajuste entre los isótopos, magnéti

cos y los hidrógenos metálicos son mayores que las

constantes de ajuste entre los isótopos del estaños

y los hidrógenos. metilénicos. Este_ inexplicable
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aspectó és diferenté dcl que normalmente se observa

en compuestos orgánicos no metálicos, donde se tie— 

nen constantes de ajuste generalmente decrecientes -- 

en función del aumento del número de enlaces entre— 

los núcleos interactuantes. 

La presencia de lineas " satélites" o próximas— 

a los cocppuestos estañoorgánicos se aprovechá para— 

el análisis del espectro prot6nico de resonancia — 

magnética de estos compuestos. Por ejemplo, aque— 

llas ayudan y sirven de asistencia al desenlace del

espectro del tetravinilestaño. En esta mol6cula, -- 

las constantes de ajuste del " 9Sn ( en Hz) se mues

tra en la figura 4. 

90. 6

H

1
3 ~/ Sn 

C C
98. 3

H/ H

FIG. 4. CONSTANTES DE AJUSTE DEL " 9Sn. 
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Tan grande como las TSn« C— H y TSn•- C— C— H son

las constantes de ajuste TSnm.H en. los hidruros esta+ 

ñoorgánicos. En el hidruro trimetilestaño —-» 

1119Sn= H= 1744 Hz y 1117Sn «oH=

1664 Hz, 

La tabla 2 contiene las propiedades físicas de« 

algunos derivados representat=ivos alquil y aril del

estaño, y la tabla 3 enl$sta los haluros estañoorgá+ 

nicos y otros derivados con sus respectivas propiedª

des fisicas. 
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TAB LA 2

ALGUNOS ALQUILOS Y ARILOS DE ESTAÑO REPRESENTATIVOS. 

COMPUESTO PTO. FUS. PTO. EB. PRES. 
d20

OC) ( oC) ( mm) 

CH3) 4Sn 78. 0 760 1. 291 1. 5201

C2H5) 4Sn 112 175 760 1. 199 1. 4724

n-. C3H7) 4Sn 222 760 1. 107 1. 1725

i-•C4H9) 4Sn 13 141 13 1. 054 1. 1712

1— 05H11) 4Sn 188 24 1. 012 1. 4709

CH 3) 3C2H5Sn 108. 2 760 1. 243

CH3) 3n--C3H7Sn 131 760

CH3) 2( C2H5) 2Sn 145 760 1. 232

CH3) 2 ( 1- c4H9) 2 Sn 75 16. 5 1. 118 1 . 1163 5

CH3( C2H5) 3Sn 163 760

C2H5) 2( 1- C4H9) 2Sn 108 13 1. 103 1. 9701

C 2 H5 ( n- C3H7 ) ( i- c5H102 Sn 142 17 1. 065 1. 4721

C6H5) 4Sn 225

CH3) 2NC6H4) 4Sn 199

C1C6H4) 4Sn 199

m—CH3C6H4) 4Sn 128

2, 4—( CH 3) 2C6H3) 4 Sn 224 -- 

2, 5—( CH3) 2C6H3) 4Sn 278

C6H5CH2) 4Sn 43

C6H5 ) 3 ( p.-•CH3C6H4) Sn 124

C6H5) 2( C2H5) 2Sn 1. 57 4
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ALGUNOS DERIVADOS

TABLA 3

ORGANOESTANNICOS REPRESENTATIVOS. 

C OMPUESTO PTO. FUS. PTO. EB. PRES . 
d20

n
220

C) C) mm) 

CH3) 3SnF
360

CH 3) 3SnCl liq. 

CH 3) 2SnC12
90» 106 189 760

CH 3) SnCl3
46

C2H5) 3SnC1
15. 5 210 755 1. 429 1. 5055

e2H5) 2SnC12
84. 0 220

CH3) 3SnBr
27 165 760- 

CH3) 2SnBr2
74 209 760

CH3SnBr3
55 210 746- 

C2H5) 3SnBr
13. 5 97 13 1. 654

C2H5) 2SnBr2
63. 0 233 760

C2H5SnBr3
310

i.•C4H9) 2SnCl2 9 135. 5 15

e12H25) 2SnCl2
19. 4 218 760

C6H5) 3SnCl
106. 0 249 13. 5

e6H5) 2SnC12
42 333 760

C6115SnC]. 3
20 245 760 1. 835 1. 5844

CH 3) 3SnI

3. 4 71 13 1. 122 1. 5724

CH 3) 3SnOC2H5
66 760

C2H5) 3SnOC2H5
191 1. 239 1. 4655

C2H5) 3SnOCOCH3
230
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CH 3) 3SnOH•( CH3) 3SnBr 114

p..C1C6H4SnCl3 39

p—BrC6H4SnC13 65

CH 3) 3SnSn( CH3) 3 23 182 760 1. 570
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PROPIEDADES QUIMICAS. 

El enlace estaño. -carbón es débil y polar en los

compuestos estañoorgánicos, así los grupos orgánicos

son fáciles de sustituir o de rearreglar, poseen una

gran tendencia a formar complejos, además de tener

muchos complejos donde el metal ( estaño) es divalen- 

te. 

Los alquil y arilestaños no son afectados por el

agua a 100oC y solo reaccionan ligeramente con ella a

altas temperaturas. Los haluros e hidróxidos de al — 

quilestaño se disuelven en agua, los haluros dan una

alta conductividad a las soluciones en donde se pre— 

senta una hidrólisis parcial y reversible. 
Las bases

fuertes primero precipitan a los óxidos de alquilesta

ño, después se redisuelven como sales de sodio. Los

haluros se disuelven en alcoholes sin que se efectúe -- 

una solvólisis apreciable, 
pero los alcoxi derivados~ 

pueden prepararse por la acción de alcóxidos de sodio. 

Los grupos orgánicos del estaño no se oxidan fá– 

cilmente, aunque estos no tienen una resistencia tants

fuerte, al respecto, como los correspondientes del - 
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grupo del silicio. Los hidruros estañoorgánicos se - 

oxidan fácilmente en el aire, y los compuestos que con

tienen el enlace estaño -estaño se oxidan con permanga- 

nato acuoso a hidróxidos estañoorgánicos. Los peróxi- 

dos orgánicos en cantidades catalíticas pueden traer -- 

como consecuencia rearreglos moleculares. 

Los halógenos se enlazan fácilmente a la unión

estaño.»carbono y los haluros de hidrógeno anhidro y- — 

ácido ( acuoso) se enlazan a estas uniones polares. - 

Los haluros de los elementos más electronegativos ac— 

túan como los haluros de hidrógeno. 

Aunque el amoniaco tiene mayor efecto que el agua

sobre el. enlace estaño..carbón, los compuestos estañoor

gánicos con la adición de aminas y amoniaco forman com

plejos. La disociación electrolítica qe los compues.-.- 

tos estañoorgánicos en la dimetilformamida parece unir

se al agua residual contenida en el solvente. 

A. RUCC IONES DE LOS COMPUESTOS ESTAÑOORGANLCOS . 

1. DIORGANOESTAÑOS U ORGANOESTANNOSOS. 
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a. Con haluros orgánicos. 

La reacción entre el dietilestaño y el etiliodo -- 

que da como resultado el iodotrietilestaño, ha sido co

nocida por largo tiempo y se supone que ocurren reacL--- 

ciones similares durante la síntesis de los haluros -- 

trialquilestánnicos a partir de una aleación de estaño

sodio o por la reacción del oxido de estaño W) con-- 

haluros de alquilo. Recientemente se ha investigado •- 

la reacción del dibutilestaño con un número de haluros

de alquilo y arilo. 
Generalmente se requieren amplios

tiempos de rea©,ción y temperaturas elevadas. 
Se han — 

producido, con rendimientos moderados, los compuestos— 

de clorotributilestaño, b.romotributilestaño, bromoalil

dibutilestaño, 
bromobencildibutilestaño, y bromofenil— 

dibutilestaño; esto se realizó usando haluros orgáni.-- 

cos apropiados. Un exceso de haluro muchas veces con- 

duce a la formación del dihaluro de dibutilestaño e — 

hidrocarburo. 

n- C4H9) 2 Sn + 2RX--'( n- Z4H9) 2 SnX2 + RR

Tal vez la reacción más importante de la serie es

que entre el dibutilestaño y el 1, 4 dibromobutano dan

46



como producta=el bromo44_bromobutil) dibutidestaño: 

n- C4H9) 2Sn + Br( CH2) 4Br — >(Br( CH2) 4)( n- jC4H9) 2SnBr. 

b. Con Compuestos Organometálicos. 

Cuando se calienta el dietilestaño por 30 min. a

1500C con una cantidad equivalente de difenilmercurio, 

se forma el dietildifenilestaño con un rendimiento - 

del 60%. 

C2H5) 2Sn + ( C6HS) 2Hg--+( C2H5) 2( C6H5) 2Sn + Hg. 

Recientemente fué investigada la reacción del die

tilestaño con acetiluros de sodio en amoniaco por Pe-- 

trov y Zavgorodnii. El producto de la reacción, un

dietiletinilestannilsodio, no ful separado pero des--- 

pués se alquilo por adición del bromoetilo. Así se - 

obtuvieron varios compuestos de trietiletinilestaño: 

C2H5) 2Sn + RC- CNa—*( C2H5) 2( RC= C) SnNa

C2h5) 2( RC_ C) SnNa + C2H5Br— 10 ( C2H5) 3( RC_ C) Sn + NaBr
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R = CH3, ( CH 3) 2CH, CH -2 = CH, CH = C( CH3), C6H5) 

Este- mbtodo probó ser el mismo para la prepara— 
u

cibn de derivados del acetileno ( R = HC_ C, C2H5C_ C). 

2. 
HEXAORGANODIESTANNIüOS. 

a. Con Ioduros de perfluoroalquilo. 

Este es un método para la introducción de grupos

perfluoroalquil en compuestos estañoorgánicos. 
La — 

primer reacción de esta clase,. aquella entre el hexa

metildiestaño y el iodo perfluorometilo, 
fub encontra

da, simultáneamente por dos grupos de trabajadores: 

CH 3) 3SnSn( CH3) 3 + CF3I-- i(CH3) 3SnCF3 + ( CH 3) 3SnI

La reacción probab; emente catalizada por impure— 

zas, ocurre en 20 horas a 70- 800C pero es apreciable— 

mente acelerada por irradiación ultravioleta. 
Esto

apunta hacia un mecanismo de radicales
libres. El

uso del iodoperfluoroetilo permite la introducción de
grupos perfluoroetilicos. 
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b. Con Perfluoroalquenos y Perfluoroalquinos. 

Beg y Clark encontraron que el perfluoroeteno, - 

bajo la influencia de radiación ultravioleta, se in— 

serta entre dos átomos de estaño del hexametildiesta-» 

ño: 

CH3 ) 3SnSn ( CH 3) 3 + 
CF = CF2—( CH3) 3SnCF2 = CF2Sn ( C113) 3

Una reacción similar se ejecutó con el hexametil- 

diestaño y perfluoropropeno. En adición al producto - 

de la inserción, algo del 1, 1, 2, 3, 3, 3-- hexafluoropropil

trimetilestaño ( CH3) 3SnCF2CHFCF3. se obtiene, lo que

probablemente resulta de una reacción de atracción de

hidrógeno a partir del radical libre intermediario -.- 

CH3) 3SnCF2CFCF3. 

Una reacción análoga procede del mismo modo bajo -- 

la influencia de irradiación ultravioleta, es esta la

reacción entre el hexametildiestaño y el hexafluoro-»2.- 

butino. El producto de la inserción contiene un enla- 

ce doble: 

CH3 ) 3SnSn ( CH3 ) 3 + CF3C- CCF3— ( CH3 ) 3SnC ( CF3 )= C ( CF3 ) Sn ( CII3 ) 3
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c. Con Compuestos Organometálicos. 

El grupo fenilo y unos cuantos grupos funciona

les derivados del mismo han sido enlazados al estaño -- 

por medio de la reacción entre el hexaetildiestaño y-» 

el diarilmercurio: 

C2H5) 3-SuSn( C2H5) 3 + R2Hg—=-> 2( C2HS) 3SnR + Hg. 

R= C6H5, p_( CH3) 2NC6H4, 0-- HOC6H4) 

La reacción se lleva a cabo calentando los reac-- 

tivos hasta cerca de 1500 por varias horas. El rendí

miento en el caso del fenilo es del 40%; los otros -- 

rendimientos no han sido especificados aún. 

Solamente un grupo funcional alifático ha sido .- 

enlazado de esta forma, a saber, el grupo metoxicarbo

nilmetil: 

o2115) 3SnSn( C2H5) 3 + ( CH 3OCOCH2) 2Hg— 2( C2H5) 3SnCH2C00CH3 + Hg

Calentando los reactivos a 1600 por 1 hora da un

rendimiento del 41%. 
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3. COMPUESTOS ORGANOESTANNICOS41ETAL ALCALINO. 

Los compuestos más importantes de esta clase son

aquellos que tienen la fórmula general R3SnM ( R = al.- 

quil, aril; M = Li, Na). Los compuestos de sodio son

zsualmente preparados en amoniaco líquido a partir de

haluros de trialquil- o triarilestaño, con sodi-o. Los

de litio se preparan en éter o tetrahidrofurano, a - 

partir de halu-ros de- estaño ( II) y alquil- o arilli— 

tio, o - a partir de haluros de trialquil- o triariles-- 

taño y litio. Los métodos más actuales -parece que

dan resultados más consistentes. Se han ; publicado -- 

los detalles de estas preparaciones, también se ha - 

discutido de la verdadera naturaleza de estos compues

tos. Dichos detalles Uen fuera del alcance de este- 

capítulo. 

La reacción de . los compuestos triorganoestánni.--. 

cos -metal alcalino con haluros orgánicos conduce a la

mezcla: de tetraorganoestánnicos del tipo R3R' Sn: 

R3SnM + R' X--- 4 R3R' Sn + MX

El alcance de esta reacción no es muy diferente
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de la respectiva entre los haluros triorganoestánni- 

cos y agentes de Grignard o litioorgánicos. El proa

cedimiento de Grignard, en particular, es algo fácil

de ejecutar y por lo consiguiente es más usado. 

Un ejemplo de donde se prefiere el- uso de una

especie R3SnM es en la preparación del trietil ( 3: ane

til -2 butenil) Sn. Sommer obtuvo buenos rendimientos

de este compuesto, a partir de la reacción del cloro

trietile-staño con el bromo ( 3- metil- 2butenilmagnesio) 

y con la reacción entre el trietilestannil- litio y el

l: bromo- 3. ymetil- 2butbno. Esta última reacción, no

obstante, da un producto de calidad superior. 

Algunos casos especiales en los cuales han sido

usados los compuestos triorganoestánnicos--metal alca

lino se enuncian enseguida. Un compuesto que tiene - 

2 átomos de estaño unidos por un grupo metileno, el

bis ( trimetilestannil) metano, fué preparado en 1930

por Kraus y Neal, a partir del trimetilestannilsodio

con cloruro de metileno en amoniaco liquido: 

2( CH3) 3SnNa + CH2C12---
W(' CH3) 3SnCH2Sn( CH 3) 3 + 2 NaCl

La reacción entre el trimetilestannilsodio y el
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cloroformo, inesperadamente daba el mismo producto. 

Un grupo crotilo ( 2-• butenil) se une al estaño en

la reacción del trimetilestannilsodio y el 1.- cloro-.2-- 

buteno o el 3-- loro» 1 buteno, en amoniaco liquido. .- 

Zavgorodnii y Petrov efectuaron reacciones entre el — 

trimetil y trietilestannilsodio con bromuros apropia- 

dos, en amoniaco liquido, para introducir los grupos" 

3 buten—l—inil, 3—penten--1- inil, 3-. metil--3 buten- 1-- i-» 

oil, butadiinil, y el 1, 3—hexadiinil. Similarmente «- 

introducidos lo fueron también, los grupos- isopropile

tinil y feniletinil. La reacción del trimetilestanni

lsodio y el bromoacetileno dan el trimetilestannilbro

moacetileno y el bis ( trimetilestannil) acetileno pe. 

ro no el trimetiletinilesta'ño. 

E1 benciltrifenilestaño se obtiene con buen ren— 

dimiento a partir del cloruro y el trifenilestannilso

dio o trifenilestannillitio. Este último se ha usado

también para preparar el aliltrifenilestaño. La Teat

ción con cloroalil da un 70% de rendimiento, con el — 

bromoalil da 27. 4%. 

Un interesante grupo estérico fué- introducido -- 

por medio de la reacción entre el trifenilestannilli-- 
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tio y el 4 - iodo -2, 6 - di -tbutilfenol: 

C( CH 3) 3 C( CH 3) 3

C6H5) 3SnLi + I OH--( C6H5) 3Sn-4* + 
LiI

C ( CH 3) 3 C( CH3) 3

La deshidrogenaci6n del producto de la reacción» 

dib un radical libre estañoorgánico sustituible. 

Pocosgrupos funcionales alquilo se han enlazado

Al estaño a trav6s de reacciones del compuesto trife- 

nilestannil-.metal alcalino con epoxis. El trifeniles

tannilsodio reacciona en amoniaco liquido, y el trife

nilestannillitio en 6ter; estos dos con óxido de etile

no para dar, después de hidrolizarse, el 2: hidroxie--• 

tiltrifenilestaño, a saber, 

C6H5) 3SnM + \ CH2--( C6Ii5 ) 3SnCH2CH2OM ( C6H5) 3SnCH2CH2OH

0

M - Na, Li) 

Cuando el trifenilestannil- litio se trata con la

epiclorhidrina, el átomo de cloro no reacciona pero

el anillo oxirano se abre. Después de hidrolizarse - 

se obtiene el 2- hidroxi- 3- eloropropiltrifenilestaño -- 

con un 27% de rendimiento. 
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4. HALUROS ORGANOESTANNICOS. 

a. Con Compuestos Diazo y Trifenilfosfinmetileno. 

Los haluros de alquil y arilestaño, así como los

xaluros de estaño ( IV) reaccionan con diazometano pa- 

ra dar compuestos halometilestánnicos. 

RnSnX4« n + CH2N2--* Rn( XCH2) SnX3 n etc. 

A partir de los haluros de estaño ( IV) la reac— 

ción es retardada conforme se introducen más grupos -- 

haloalquilo. Los grupos alquil y aril no sustituidos

ejercen un fuerte efecto retardante. Así, donde los

halur-os de tris ( halometil) estaño con exceso de dia- 

zometano dan como resultado compuestos tetrakis ( halo

metil) estaño, los haluros de trialquilestaño y tria- 

rilestaño no reaccionan. 

Seyferth y Rochow observaron que la introducción

de un grupo halometílico ocurre cuando se tratan el .. 

diclorodimetilestaño, diododimetilestaño y dibromodi- 

fenilestaño con diazometano en éter a 5- 100C. Dos -- 

grupos clorometílicos fueron introducidos cuando se - 
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trató el triclorobutilestaño con diazometano. 

Kramer y Wright estudiaron la reacción del diazo
metano con derivados clorofenílicos del silicio, ger- 

manio y estaño. Usaron el mismo solvente ( éter) pero

adicionaron cobre en polvo como catalizador. Del tri

clorofenilestaño se obtuvo una mezcla del dicloro (--- 

clorometil) fenilestaño, clorobis ( clorometil) fenil- 

estaño y tris ( clorometil) fenilestaño. El diclorodi

fenilestaño da solamente el cloro ( clorometil) dife.«» 

nilestaño, mientras que el clorotrifenilestaño se re-• 

cupera sin sufrir cambio alguno. Los autores presen» 

taxon la evidencia de un mecanismo de reacción polar. 

Alguna reacción relacionada con lo antes dicho .- 

es la que se lleva a cabo entre los bromodi— y —trime

tilestaños y el trifenilfosfinmetileno. 
El dibromodi

metilestaño reacciona de la siguiente manera: 

2( CH3) 2SnBr2 + 2( C6H5) 3PCH2--
I'(( C6H5) 3PCH2Sn( CH3) 2CH2

P( C6H5) 3)(( CII3) 2SnBr4) 

Se establecen dos enlaces estaño..carbón y una se

gunda molécula del dibromodimetilestaño se convierte- 

en un anión hexacoordinado. El bromotrimetilestaño -- 
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reacciona de acuerdo a: 

2( CH 3) 3SnBr +( C6H5) 3PCH 2—(( C6H5) 3PCH 2Sn( CH 3) 3) 

CH3) 3SnBr2) 

El anión que se forma en este caso puede muy -- 

bien ser pentacoordinado, aunque Grim y Seyferth lo

hayan formulado como un dímero con puentes de halóge-- 

ño unidos a átomos de estaño hexacoordinados. 

b. Con Compuestos Organometálicos. 

Las reacciones de los halurós estañoorgánicos -- 

con compuestos organometálicos de metales alcalinos, -- 

magnesio y aluminio conduce' a una sustitución en la – 

unión estaño—carbón por medio de enlaces estaño— 

haló-geno. Dependiendo del material estañoorgánico inicial

y el agente organometálico usados, se pueden obtener– 

compuestos de dos tipos R4Sn, R3R' Sn, R2R' 2Sn; comí ---- 

puestos que contienen varios átomos de estaño unidos-» 

por estructuras de hidrocarburos o compuestos cícli-cos

de estaño como un átomo heterogéneo ( heteroátomo) 
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La reacción de un haluro estañoorgánico con un •- 

agente organometálico que contiene el mismo radical -- 

orgánico, es usualmente una semejante a un proceso cí

clico para la preparación de un tetraalquil- o tetra-- 

arilestaño. Parte del tetraorganoestánnico se recir-- 

cula haciéndolo reaccionar con haluro de estaño ( IV).- 

para dar el haluro estañoorgánico original. 

Numerosas páblicaciones tratan sobre la prepara- 

ción de mezclas de tetraorganoestaños. Los compues— 

tos del tipo R3R' Sn y R2]al 2Sn se obtienen por al---- 
quilación o arilación de haluros triorganoestánnicos-- 

y dihaluros
diorganoestánnicos, respectivamente. La

acción de un dihaluro diorganoestánnico con uno equi- 

valente del agente de Grignard no conduce a un com.----- 

puesto del tipo R2R' SnX pero si a una mezcla de R2SnX2

gue no reacciona y R2R' 2Sn completamente sustituido. 

En la reacción del clorotrifenilestaño con el aril- li
tio -ocurre una redistribución de grupos., a menos que, 

el compuesto de litio haya sido convertido, 
antes de

manejarlo, a agente de Grignard por adición del bromu

r-o de magnesio anhidro. 
Algunas veces, todas las unio

Heteroátomo: Atomos que no son de carbono y ocu- 
pan uno o varios vértices de los - 
compuestos orgánicos que contienen» 
un anillo, nticleo o ciclo. 
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nes de los grupos orgánicos de]. estaño en los produc- 

tos finales son derivados alquil o aril, simples pero

más frecuentemente 3 simples grupos como el metilo o

etilo están presentes juntos y con uno más complicado

por ejemplo, grupos insaturados o sustituidos. Una

idea de los varios tipos de grupos los cuales pueden-- 

ser introducidos por medio de agentes organometálicos, 

puede ser obtenida a través de las siguientes listas-- 

basadas en la literatura- de dos últimos 10 años. 

Unido al estaño por el uso de agentes . litioorgá- 

nic-os: propenil-, propadlen.il, pbr-omofenil, m-- hidroxi

fenil, in- t.oluil, p.- toluil, p,.-netoxifenil,, ciclolwxile

tinil, -feniletinil, p. dimetilaminofeni-1, p.-trimetilsi

l-ilfenil, p. terbutilfenil, 1-.- aftil-»2naftil-, 4, bife

n>-1, O_ fluorenil, 9- fenantril, 2_ mor,foli.nometil.-9,. fluo

r ene 1

Unido . al estaño por, uso de agentes s,.odioorgáni cos

etinil, cl-oroetinil,- bromoetinil, 1 propinil, 3- buten

1-- inil-, butadinil, 3.- me-til»1 butini<l,- 3-» penten- 1, i-nil

1, 3,-- pent-ad-iinil, ciclope'ntad" nil, feniletinil, inde

nil, ferril-butadiin-il,,-2dbifenil-il. 

Unido al es-tañe- por uso de- agente pota.sioorgánico
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difenilmetil. 

Unido al estaño por uso de agente argentoorgáni- 

co: 3, 3- dietoxi- i--propinil. 

Unido al estaño por uso de agente de Grignard: -- 

perfluoroetil, vinil, perfluorovinil, etinil, isopro- 

pil, etoximetil, 
dimetilsililmetil, propenil, alil, 

propadienil, 1- propinil, 3- hidroxi- 1- propinil, 2 - pro

pinil, ciclopropil, secbutil, 
trimetilsililmetil, — 

2-- butenil, 3-• butenil, metalil; 1, 2-- butadienil; l -me— 

tilpro-padienil, 2butinil, 1- metil•-2s-propinil, 3- b . U-- 

ten- J- inil, 

bu---- 

ten-- J- inil, ciclopentil, 
ciclopentadienil,- 1 hexinil, 

ciclohexrl, p-- fluorofenil, 
perfluorofenil, m-. clorofe-- 

nil-, p- elorofen-il, pbromofenil, m-- hidroxifenil, 1-- ci

clopentiletinil, o --- toluil, m- toluil, p-- toluil, m --tri

fluorometilfenil, m- y p- etilfenil, p--estiril, 3--( 1'- 

btttoxetoxi)-- 1^ propinil, indenil, mesitil, p•-trimetil-» 

silílfenil, p--propenilfenil, p-»alilfenil, p-- isoprope- 

nilfenil, 4«-( 11. butoxietoxi)- l,.butinil, 3-<metilo3--( 1' 

butoxietoxi)--1-- propin-il-, p_ te-rbutilfenil, 
lnaftil,-. 

2naftil, 3, 3- dimetil- 3--( 1' butoxietoxi)- 1-- propinil,-- 

p,,ciclohexilfenil, 
4-- bifenil-il, 2- propoxi- l-naftil, -» 

4'-- vinil-»4--bifenilil, 2-- butoxi- 1 = naftil, 2- isobutoxi 

1- naftil, 2- pentoxi- 1 naftil, 3-( 91-- fluorenil)--1cpr0- 

pinil, 2-- pentoxi-•1- naftil, 3-( 91•- fluorenil)--1.- propi--- 
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nil, 2» hexiloxi- l-ynaftil. 

Los compuestos de dilitio, disodio y diGrignard

reaccionan con haluros triorganoestánnicos para dar -- 

compuestos del tipo R3SnR' SnR3 ( R'= radical orgánico

divalente). Ejemplos del grupo R' ( enlazados al cum

puesto dilitio) son: el pbfenileno; 4, 4' abifenileno; 

enlazados al compuesto disodio) son: el etileno, bu

tadinileno; ( enlazados al compuesto diGrignard) son: 

el etinileno, butadinileno; l, ó heptadinileno; 1, 7r--- 

octadinileno; 1, 4-- fenilenobisetileno; 1, 9- fenantrile

nobisetinileno. 

Aqui, de nuevo, no ocurre la sustitución par— 

cial. Un haluro triorganoestánnico con un exceso de

compuesto dilitio o diGrignard no da un producto del

tipo R3SnR' Li o R3SnR' MgX. 

La reacción de los dihaluros diorganoestánnicos

con compuestos dimetálicos pueden conducir a produc- 

tos cíclicos con el estaño como un átomo hetereo. -- 

La formación de un polímero es, sin embargo, también

posible y puede bajar severamente el rendimiento de -- 

compuestos cíclicos. Para esto se usan generalmente

los -compuestos dilitio. Ejemplos de compuestos cíeli

cos así preparados son: 
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C 6 H 5 C6H5

C 6 H 5 ` C6H5
Sn

R R

R = CH 3' CH2= CH, C 6 H 5
Re

S

R/ 

R' = 0

0, S, S02
NC2H5

CH2) 2

C: 
7 \ N

Sn

r 6 H 5 / \ C 6 H5
R= CH3

C 6 H5

Se ha empleado un compuesto aluminoorgánico para

preparar el compuesto cíclico: 

n --C 4 H 9 C H3

H3

Sn

C

n—C4H9

En el campo analítico se ha encontrado una apli— 

cación útil para ] a reacción de los haluros estañoor— 

gánicos con compuestos organometálicos. 
Es dificil -- 

separar por cromatografia de gases una mezcla de bro— 
mobutilestaños obtenidos, por ejemplo, mediante sinte
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sis directa ( ver siguiente capitulo). Si, no obstan

te, esta mezcla se trata con un exceso de bromoeti.l.- 

magnesio, se obtendrá una mezcla correspondiente de -- 

compuestos metilbutilestaños, la que puede separarse

fácilmente y así determinar sus constituyentes. 

c. Con Bencino. 

Una sola reacción de esta clase se ha descrito. - 

en la literatura. Tseng y otros encontraron que el- 

clorotributilestaño agregado al bencino, preparado - 

in

situ1
a partir del fenil- litio y fluor.obenceno,-- 

produce el ( o- elorofenil) tributilestaño: 

n- C4H9) 3SnCl + < Z ( n^ C4H9) 3Sn C1

i

La reacción se lleva a cabo en éter a_ 700C. El

rendimiento es de 48%. 

In situ: Ver diccionario. 
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5. OXIDOS E HIDROXIDOS ESTAÑOORGANICOS. 

Los óxidos e hidróxidos tríalquilestánnicos reac

cionan con sodio o acetiluro de sodio para dar los — 

bis ( trialquilestannil) acetilenos. Las reacciones -- 

de óxidos e hidróxidos estañoorgánicos con agentes -- 

de Grignard se han usado para introducir el grupo

2—( 1, 3: butadienil) y varios grupos alquinilos, 
a sa" 

ber, el etinil, 1-- propinil, feniletinil y 3-- buten—l— 

inil. 

E1 oxidietilestaño con bromoetilmagnesio da un

buen rendimiento del tetraetilestaño. 
Con el bromo— 

etinilmagnesio da, sin -embargo, solo el dibrómodie--- 

tilestaño, mientras que el oxidipropilestaño con el.- 

bromoetinilmagnesio da una mezcla de dibromodipropil

estaño y
dipropíldietinilestaño. 

Los hidrocarburos acetilbnicos que contienen un

átomo de - hidrógeno sobre uno de los átomos de carbo— 

no acetil6nico usualmente se acidifican lo suficien— 

te para reaccionar directamente con los óxidos e hi— 
dr6xidos triorganoestánnicos. 

Estas reacciones son -- 

reversibles: los compuestos alquinilestaño se hidro- 

lizan fácilmente. 
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El mismo acetileno, reacciona solamente aplican

do presión. De esta forma Shostakovskii entre otros

preparó el trimetil•-, trietil.-, tripropil–, y tribu-- 

tiletinilestaño con el oxitrietilestaño: 

2( C2H5) 3SnC_ CH +(( C2H5) 3Sn) 20— 2( C2H5) 3SnC= CSn( C2H513 + I190

Por otro lado, la reacción del trietiletiniles-» 

taño con el hidroxitrietilestaño, produce acetileno» 

y oxitrietilestaño. Neumann y Kleiner usaron la des

tilaci6n azeotr6pica con benceno y tambi6n a reflujo

con benceno mientras que secaban continuamente el re

flujo con hidruro de calcio para llevar a cabo la -- 

reacción entre los óxidos–triorganoestánnicos y: fe– 

nilacetileno, p.dmetoxifenilacetileno, 4– metoxi- 3– bue

ten– J-- ino, o cianoacetileno. La destilación azeotr6

pica con benceno, o calentando, fu6 empleada por — 

Shostakovskii y otros para introducir una amplia va– 

riedad de grupos etenil sustituyentes. En un proce- 

dimiento modificado, un haluro triorganoestánnico es

tratado sucesivamente con polvo de sodio o hidróxido

de potasio y el compuesto acetilbnico. 
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6. HIDRUROS ESTAÑOORGANICOS. 

a.- Con Compuestos Insaturados. -- 

LosLos compuestos insaturados, discutidos aqui, se - 

refieren solo a aquellos que tienen enlaces dobles o

triples entre carbón y carbón. Las reacciones entre -- 

los hidruros estañoorgánicos con otros compuestos in -- 

saturados han sido descritas, pero esto no conduce a

la formación de enlaces estaño. -carbono. Artículos so

bre este campo han sido tratados recientemente., 

Los métodos de formación del enlace estaño. carb6n

descrito en las, secciones precedentes s610 ocasional- 

mente conducen a la introducción de grupos funciona --- 

les del carbono. Esto es causado por el hecho de que

en la mayoría de los casos se usan los agentes organo

metálicos que reaccionan con sustituyentes funciona— 

les. Usualmente es imposible la introducción de un

grupo funcional en un radical hidrocarburo ya enlaza- 

do al estaño por medio de la halogenaci6n, oxidación, 

sulfonaci6n o nitracibn; a causa de la inestabilidad - 

del enlace estaño- carb6n para con los agentes involu- 

crados ( pocas excepciones se tratarán en la próxima -- 
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sección 9). La Química estañoorgánica de grupos fun

cionales del carbón, por lo consiguiente, ha permane

cido mucho tiempo en la investigación sobre enferme- 

dades. 

Esta situación cambió drásticamente desde 1956» 

cuando Van der Kerk, entre otros, anunció el primer - 

éxito en las reacciones de adición de los hidruros

estañoorgánicos. La reacción de un monohidruro esta

ñoorgánico con una olefina dada, como en este ejem•y.- 

plo: 

R3SnH + CH2- CHR'--,
R3SnCH2CH2RI

Tanto los hidruros estañoorgánicos alifáticos

como Re alquil, así también los aromáticos respecti- 

vos como RS aril reaccionan. R'. puede variar amplia

mente:. Puede contener o representar un grupo funcio

nal alcohol, éter, acetal, éster, amida, o ciano. - 

Varios de estos grupós funcionales pueden modificar- 

se más adelante por sáponificacibn, reducción, o ha

ci6ndolos reaccionar con agentes de Grignard, por --» 

que el grupo CH2CH2R' está muy firmemente unido al ti

estaño. De esta forma han sido introducidas las fun

ciones: ácido carboxílico, amino y carbonilo. Las
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reacciones de adición pueden también llevarse a cabo

con di- y trihidruros estañoorg4hicos y con compues- 

tos que contengan varios enlaces dobles o triples en

tre carbón y carbón. El descubrimiento de cataliza- 

dores adecuados por Neumann y otros ha agrandado el» 

campo de las reacciones de adición de los hidruros

estañoorgánicos, los cuales han llegado a ser el m6 - 

todo a escoger para la introducción de grupos funcio

nales sustituyentes alquilo. 

Las reacciones de adición no catalizadas se lle

van a cabo por medio del calentamiento de una mezcla

del hidruro y el compuesto insaturado a 70100° C, co

munmente en ausencia de solventes. Con el hidruro - 

de trifenilestañó normalmente se requiere calentarlo

unas cuantas horas, pero' se han' observado reacciones

de tiempo reducido: Los rendimientos san generalmen

te altos, digamos de 75% casi cuantitativos.. Los. hi

druros de trialquilestáño reaccionan mucho _más lenta

mente; sólo si el enlace olefínico se activa lo sufi

ciente por el sustituyente R' ( ver más adelante) se

lleva a cabo una reacción de proporciones razonables

observada en las adiciones no' catalizadas. El uso

de catalizadores, usualmente especies generadoras de

radicales como el azobisisobutironitrilo permiten
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bajar la temperatura de reacción para aquellas adi— 

ciones en que se proceda sin un catalizador. Las

reacciones de los hidruros trialquilestánnicos con .. 

olefinas no activadas son solamente posibles bajo la

influencia de un catalizador. Por lo que se requie-- 

xen largos tiempos de reacción ( arriba de 100 horas -- 

a temperaturas entre 50 y 1000C). 

Cuando los hidruros estañoorgánicos fueron estu

diados por primera vez en las reacciones de adición, 

métodos modernos de análisis instrumental como la - 

cromatografía de gases no fueron, sin embargo, utili

zables y el, curso de la reacción parecía lineal; por

ejemplo, los productos de la reacción, se suponía, -- 

no consistían de mezclas de ¡ someros. Esto se demos

tró en pocos casos por medios espectrosoópicos ( IR)' 

y químicos y no por adición terminal, como se indica

ba en la ecuación general ya antes mencionada; así -- 

esto se tomó como regla. En caso de una adición a

un doble enlace no terminal, los factores estéricos- 

parecían determinar el curso de la reacción. Las -- 

reacciones de los hidruros estahoorgánicos con aceti

IR v Infrarojos. 
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lenos monosustitu¡ dos, se suponía que también eran.- 

llevados exclusivamente a productos de adición " ter

minal". La formación de ¡ someros cis y trans en - 

este caso fueron tempranamente reconocidos. 

Seyferth y Vaughan fueron los primeros en ob--.• 

servar la formación de una pequeña cantidad de un - 

producto de adición % o terminal", a saber, la reac

cibn entre el hidruro de trimetilestaño y el propi- 

no, pero solamente detalles investigados, más re- 

cientes, por Leusink y otros han demostrado que en -- 

reacciones de adición donde se involucran enlaces

dobles y triples entre carbón y carbón, 
pueden for- 

marse cantidades considerables de productos de adi-- 

cibn no terminales. Este es un caso especial de

r cuando está presente un sustituyente fuertemente ., 

deactivador tal como lo es el grupo ciano. 

Los mecanismos estudiados han conducido a la - 

conclusión de que una adición terminal en enlaces - 

dobles o' triples entre carbonos procede por medio

de un mecanismo de radicales libres, pero una adi— 

ción no terminal con un mecanismo polar involucra - 

un ataque nucleofilico del hidrógeno del hidruro es

tañoorgán¡ co sobre el carbón. La adición, - por ra8i

cales libres, a un acetileno monosustituido incide -- 
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a trans con formación de un cis adicional. La iso.» 

merización del cis adicional a un trans procede so- 

lamente por medio de un mecanismo de radicales ]. i-.- 

bres . 

Cuando las reacciones de adición se llevan a

cabo en solventes apolares o en ausencia de solven- 

tes y cuando la mezcla de reactivos se deja en con- 

tacto con la atmósfera, como se hizo originalmente, 

la adición por radicales libres favorece a la adi— 

ción polar. Lo último aún más retardado si Los hi- 

druros estañoorgánicos se emplean con grupos alqui- 

lo de alto peso molecular o con grupos fenilo deac- 

tivantes. La presencia de un radical iniciador tal

como el azobisisobutironitrilo conduce exclusivamen

te a la adición terminal. 

Como se apuntó, el hidruro de trifenilestaño

se adhiere rápidamente a una amplia variedad de ole

finas, incluidos los alquenos, alcadienos y alcoho- 

les olefínicos; éteres y ácetalés. Para una adición

no catalizada los hidruros trialquilestánnicos re— 

quieren de la presencia de un grupo carbonil, ciano, 

fenil o piridil, adyacente al doble enlace. El € rii

po carbonil y ciano pueden tambib» ser separados
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del doble enlace por un grupo metileno. Con otras

olefinas, incluyendo los alquenos no sustituidos ( pe

ro no están los más interesantes por que los grupos— 

alquilo resultantes pueden más fácilmente ser intro

ducidos por organometálicos, preferiblemente agentes

de Grignard), la adición debe catalizarse, por ejem— 

plo, con 2% mol de azobisisobutironitrilo. 

Aparte del comunmente usado azobisisobutironi.--- 

trilo, otros catalizadores generadores de radicales— 

han sido exitosamente tratados, por ejemplo, el fe— 

nilazoisobutironitrilo, fenilazotrifenilmetano, hexa

feniletano, y tetrafenilhidracina. También la radia

ción ultravioleta se ha empleado como un medio para— 

generar radicales. Un tipo de catálisis en la cual— 

hay unión por formación de_ intermediarios químicos,— 

se efectúa por compuestos de aluminio. Se ha demos— 

trado que los hidruros estañoorgánicos se alquilan

por medio de trialquilaluminios: 

R3SnH + RI3A1--- R3RTSn + RI2A1H. 

El hidruro de dialquilaluminio formado se agre— 

ga a la olefina presente para dar otra molécula de

trialquilaluminio,' etc. Después, evitando la conta- 
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mi -nación del producto final, los grupos alquilo en– 

el aluminio deben corresponder con la o1'efina. La

contaminación, de otra forma, no puede ser rigurosa

por que sólo se necesitan 0. 05% mol del trialquil..•-• 

aluminio. Otros compuestos del aluminio pueden tam

bién usarse, por ejemplo, el hidruro de díalquilalu

minio,, tetraalquilaluminato de litio, hidruro de a- 

luminio e hidruró de' litioaluminio. Probablemente– 

también el efecto catalftico del cloruro de alumi— 

nio puede explicarse de` é$ ta manebra. El uso de com

puestos de aluminio como catalizadores, no obstante, 

limitan a aquéllos casos -en . los cuales' hay presen.•– 

teé sustituyentes—reactivos no funcionales con es«-- 

tos

s«-- 

tos compuestos. 

La reactividad de los hidruros de trialquiles – 

taño coro compuestos acetilinicos es más alta que – 

con los compuestos oléfíñicos. El*,hidruro' de tri–.• 

propilestaño, por ejemplo, no reacciona sin catali– 

zador con el l..octeno' o coñ el alcohol- alilico, pe– 

ro se adiciona ligeramente al 1 hexino y al alcohol

Propargflico con la formación del iriZpropil ( 1– hexe

ni¡)' estañó y el tripropil ( 3hidroxipropenil), esta

frío, respectivamente. Las reacciones de' Jos' di-- y .. 

trihidrurosestañoorgánicos con aquellos compuestos -- 
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que contengan más de un, doble o triple enlace ;si.-- 

guen. las mismas reglas. -- . 

Un caso especial se presenta con los- hidruros— 

diorganoestánnicos halogonados. , Estos son. formados

en una reacción de equilibrio cuando los hidruros

diorganoostánnicos se mezclan, a temperatura ambisn

te o. más taja, con los di.haluros correspondientes.. 

R2SnH2 + R2SnX2XZ 2R2SnHX

Estos- hidruros halurodiorganoestánnicos son

esas:, re.activo.s can compue- tos o,lefínicos y acetilí;pí

cos que con los correspondientes dihidruros, los

cuales siguen el patrón de que si los compuestos in

satufados son agregado1s a la mezcla do,. oquil.ibrio,— 

los haluros triorganoestánnic.os son :formados . con al

mos rendimientos; ; por. ejempio: — i , -- 

R2SnHX + CH2= C,HR'-^--* R2 ( R' CH2CH2 SnX_ 

Esta reacción repr.osenta un método , de, prepara— 

ción, simple. y direct9, de mezclas de haluros, trior

gano-estánnicos, un grupo de los, cuales puede ser, -- 

funcionalmente sustituido. 
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Kuivila ha dado unas tablas que sintetizan las

reacciones de adición' de l,os hidruros estañoorgáni- 

cos mencionados en la literatura de 1962. Algunos- 

resultados más recientes se refieren a las reaccio– 

nes dé adi.ci6n de hidruxos; estañoorgánicos de' cade– 

na larga: ltlalquenos, alienos ( de alil),' dienos con

jugados, diacetilenos, tetrafluoroetilenos y éste— 

res acetilenaicárb-oxílicos. TambiAn se: han descri– 

to reacciones de adición que dan lugar a compuestos

con anillos y polímeros. 

Son de considerarse las limitaciones de las -- 

reacciones de adición de los hidruros estañoorgáni-- 

cos porque en algunos casos los sustituyentes fun— 

cionales contenidos en los compuestos insaturados. ~ 

interactúan con el hidruro. Esto tiene cabida para

los átomos de halógeno, grupos ácido y cetónico, 

sulfbnieo, sulfóxido, nitro y amino. En estos ea–, 

sos no se efectúa la reacción de adición. Las reac

ciones pueden ocurrir, la mayoría se las veces, in•- 

voluerando una reducción del grupo funcional que •- 

puede ser de interés, y desde que lo descubrió Nol- 

tes, entre otros, han' sido estudiadas' p,or numerosos

investigadores. Pero no se tratarán con detalle en

esta sección. Suficiente es' decir que varios gru–.• 
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pos de los mencionados anteriormente, a s'abier, los- 

gru-pos ácido carboxí'lico, cet6n3co,. y amino han si -- 

do introducidos directamente vía una reacc'i6n de

adici6n ( ver el principio de esta seccl6n y. la secr

ci6n A-- 9) .: En' un s6lo caso, ha sido introducido un

grupo aoet6pico directamente. - 

4C6H5) 3SnH +. CH2= CH( CH2) 2COCHS-+( C6H5) 3Sri( CH2) 4COCH3

El grupo amino. puede prot.egeise por. acetilaci,6n

e +. CH2= CHCH2NHCOCH3--->( C6H5 ) 3Sn ( CH2) 3NHCOCH3

b. Con Compuestos Diazo. 

Esta reacción es comparable con la qpe ocUrre,- 

entre los haluros estañborgánicos y' los compuestos- 

diazo ( ver sección A. 4. a). Lesbre : y Buisson encon- 

traron que los haluros de alquilestaño reacc;ionan , 

con el diazometano y con compuestos funcionales diª

zo, a saber, éster diazoac6tico, diazoacetona, dia+- 

zoacetofenona, y' diazoacetonitrilo, . para dar com, 

puestos tetraorganbestánnicos., con lib.eráci6n de ni

tr6geno, por ejemplo: 
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n_ C3H7) 3SnH + CH2N2— ( C1i3) ( n•' C3117) 3Sn + N2

El diazometano reacciona en éter a OeC pero re

quiere la presencia de cobre en polvo como cata] iza

dor. De este hecho, Kramer y Wright concluyeron •-. 

que una reacción de carbeno esta involucrada. Com- 

pararon la metilaci6n del hidruro trietilestaüo, hi

druro trietilsilano e hidruro trietilgermanio, en— 

contrando mayores rendimientos del trietilmetilme.--. 

tal, al que se le achacaron efectos estéricos. 

Los grupos diazo mencionados anteriormente

reaccionan con benceno a tolueno a 60-- 110eC en au— 

iencia de catalizadores. Solamente en el caso del

hidruro tributilestaño y el diazoacetonitrilo se ha

publicado su rendimiento que es de 57. 5%. Debe no- 

tarse que los compuestos estañoorgánicos obtenidos- 

son

f»
sustituidos, a diferencia de los compuestos -- 

obtenidos por adición de olefinás las cuales son

siempre I-sustituibles ( o menores). Los compuestos

P- sustituibles, a diferencia de los Y -sustitui------ 
bles,- s-on muy sensibles a agentes nueleogílicos y -» 

hasta este punto no se han efectuado más sintesis - 

con ellos. 
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e. Con Compuestos Organometálicos. 

El hidruro trietilestaño reacciona con el dio— 
tilcinc para producir principalmente el tetraetiles

taño pero también algo de hexaetildiestaño junto - 

con cinc metálico y etano. 
Son asi posibles dos ti

pos de reacciones: una en la cual los grupos etilo

s-on transferidos del cinc al estaño y otra en la
cual el hidruro trietilestaño actúa solamente como» 

un agente reductor. 

Ocurren -reacciones similares cuando el hidruro

trietilestaño se calienta con compuestos organometá

licos ( organomercúricos). Esta interacción ha sido

estudiada extensivamente por Vyazankin, 
entre otros

y parece ser que - la naturaleza de los compuestos or
gánicos unidos al mercurio determinan cual de - los
d -os tipos de reacción antes mencionados prevalece.— 

Con el dietilmercurio o
dibencilmercúrio,—se forma

e-}--hexaetil-diestaño junto con el mercurio metáli-eo— 

y etano o' tolueno. 
Con el difenilti y el di—p—tolui

1mercurio si.n embatgo se producen el trietilfeniles

taño v el trietil— p- toluilestaño, 
respectivamente. 
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Lutsenko, entre otros, encontró que el enlace— 

estaño carbón se establece también en la reacción

entre el hidruro trietilestaño y el ácido bisacéti.- 

comercurio: 

C2H5) 3SnH +( ROCOCH2) 2Hg-- O(
C2H5) 3( ROCOCH2) Sn + 

CH3COOR + Hg. ( R= CHV n.

C3H1) 
Esta última reacción procede a 750C. La lleva

ron a efecto en una atmósfera de nitrógeno. El ron

dimiento del compuesto estañoorgánico obtenido des— 

pués de 1. 5 horas es de cerca del 70%. Son introdu

cidos dos grupos alcoxicarbonilmetilicos cuando se. - 

tratan los dihidruros dialquilestaño con ácido bisa

citicomercurio. 

La reacción entre el hidruro trietilestaño y

compuestos orgamercúricos, los cuales llevan sola• -ti

mente un grupo orgánico junto con cloro o un radi— 

cal acetato por ejemplo, no conducen a la formación

del enlace estaño—carbón ni se producen reacciones— 

entre el hidrurotrietilestaño y diclorodiorganoesta

íos.— 

ri

1
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7. COMPUESTOS ÁLCOXI", AMINO.. Y FOSFINOESTANNICOS. 

Los compuestos alcoxi- y aminoestánnicos reac- 

cionan rápidamente con especies protbnicas para dar

el alcohol y la amina, respectivamente, por ejemplo: 

R3SnNR' 2 + HA- R3SnA + R' 2NH

Se establece un enlace estaño -carbón cuando el

agente usado tiene hidrógeno ácido unido al carbón. 

Ejemplos son: el ciclopentadieno, indeno, acetile- 

no y acetilenos monosustituidos. 
Las reacciones . 

usualmente proceden bajo condiciones suaves, algu•«- 

nas veces, exotérmicamente. 

Una reacción de diferente tipo es dada por los

compuestos alcoxi-, amine y fosfinoestánnicos; en

su adición a enlaces múltiples aqui, de nuevo, pue- 

den establecerse los enlaces estaño- carbbn. 

Lutsenko y otros encontraron que los alcbxidos
trialquilestánnicos reaccionan en éter con ceteno- 

dando buenos rendimientos de ésteres estañoorgáni- 

cos: 
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R3SnORt + CH = C = 0-- R3SnCH2C00R' 

R= C2H5, n.. C3H7; R'= CH 31 C2H5, n– C3H7) 

La reacción es dada también por los dialcoxidi

alquilestaños. Reacciones similares fueron descriy

tas más tarde por Bloodworth y Davies, quienes apura

taron la generalidad de estos tipos de reacciones -» 

de adición. 

Lutsenko, entre otros, también realizó reaccio

nes de adición de los alcoxitrietilestaños en éste-. 

res acetilendicarboxílicos: 

C2H5) 3SnOR + R' OCOC_ CCOORI—*( C2H5) 3SnC( COOR') = 

C( OR) COORI ( R= CH3, C2H5, n– C3H7; RI= CH31 C2H5). 

Estas reacciones proceden a 1000C y dan rendí» 

mientos de 50 a 85%. 

La adición de un compuesto aminoestánnico a ce

teno conduce a una amida estañoorgánica: _ 

CH3) 3 SnN ( CH 3) 2 + CH2= C= 0—#( CH3 ) 3SnCH2CON ( CH3 ): 1
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Algo relacionado con las reacciones del ceteno

son las de los alcoxitrialquilestaños con acetatos-- 

enólicos, también descubiertos por el grupo de Lut

senko: 

R3SnOCH3 + CH = C ( CH3 ) OCOCH3 PR3SnCH2COCH3 _+ CH3

COOCH3 ( R = C2H., n.- C4H9) . 

La primera reacción que ocurre aqui puede ser— 

una adición análoga a la del ceteno: 

R3SnOCH3 + CH = C ( CH3 ) OCOCH 3= R3SnCH2C ( CH3 ) ( OCH3 ) 

OCOCH3) . 

El metoxiséetáto es entonces separado con la .- 

formación de una tetona estahoorgánica. 

En general, se forma una mezcla de derivados es

taño• -carbón y estaño—oxígeno, pero el isopropenilace

tato da solamente el derivado estaño. -carbón mientras

que el 1-- eiclohexenilacetato da el derivado estaño

oxigeno. Así pues, estas observaciones denotan una

duda sobre la estructura de la tributilestannilace«- 

tona preparada con el hidruro tributilestaño y la — 
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diazoacetena--( Sección A. 6. b) aunque sus propiedades

difieren de las de los compuestos butílicos prepara

dos por el método anteriormente indicado. 

Schumann y otros han mencionado algunas reac— 

ciones de adición del trifenil ( difenilfosfino) es- 

taño al 3-- cloro--1- propeno, estireno y fenilacetil.e-- 

no. Con benceno en eb.ullici6n se obtienen bajos ~ 

rendimientos 426, 16 y 21%, respectivamente) de los

productos de adición terminal. Los rendimientos é- 

pueden sin embargo ser mejorados considerablemente -- 

cuando se adiciona azobisisobutironitrilo ( a un 65, 

68 y 78% respectivamente). Estos hechos apuntan a

un mecanismo de radicales libres para estas adicio- 

nes

8. REACCIONES DE DESCARBOXILACION. 

La reacción de un hidruro estañoorgánico con -- 

diazoacetonitrilo no es el único m6todo para la in-- 

troducci6n de un grupo cianometilico. Van der Kerk

y Luijten encontraron que los compuestos cianometil

estánnicos se forman cuando los cianoacetatos son -- 

descarboxilados: 
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R3SnOCOCH2CN-- R3SnCH2CN + CO2 ( R = n•-C4H9, C6H5) 

La reacción procede a 140- 1500C con presión de

12-»50 mm de Hg. Se obtiene un mejor rendimiento -- 

con el trifenil- que con el tributilcianoacetatoes-• 

taño ( 50 vs. 20%). Con un calentamiento dado, el -- 

trietilcianoacetatoestaño da solamente el tetraetil

estaño. El trifenilestaño-* C,-•oianopropionato se - 

descarboxila para dar el trifenil ( l_cianoetil) es•- 

taño. 

Los autores antes citados también investigaron

las reacciones de descarboxilación de las sales ese» 

tañoorgánicas de los ácidos acetilenmono y dicarbo 

xílicos. El bis ( trietilestaño)_, bis ( tripropiles

taño)- y bis ( tributilestaño) 
acetilendicarboxila— 

tos, cuando se calientan a una presión reducida en- 

tre 160 y 180° C, producen los acetilenos disustitui

dos que dan de buenos a excelentes rendimientos: 

R3SnOCOC= CCOOSn R3— OR3SnC- CSnR3 + 2CO2

R= C2115, n- C3H7, n-. C4H9) 

Los bis ( trimetilestaño)- y bis ( trifenilesta-- 
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ño) acetilen dicarboxilatos se descomponen de dife- 

rentes maneras. La sal de dibutilestaño del ácido-- 

acetilen diGarboxílico también falla y no da el pro

dueto polimbrico deseado. 

El tributilestaño propionato no puede descarbo

xilarse. El trifenilestaño propionato, calentándo- 

lo, da un rendimiento moderado del bis ( trifeniles- 

tannil) acetileno, probablemente por medio de ] a .- 

descomposición del primeramente formado trifeniles- 

tannilacetileno: 

2( e6H5) 3SnC= CH--*-( C6H5) 3SnC= CSn ( C6H5) 3 + C2H2. 

El tributil-- y trifenilestaño- fenilpropionato-. 

se descarboxilan ligeramente a 170-- 200° C y 12 mm de

presión para dar excelentes rendimientos del tribu. - 

til y trifemilestannil ( fenil) acetileno, respecti- 

vamente: 

R3SnOCOC_ CC6H5— R3SnC_ CC6H5 + CO2

R = n- C4Hg, C6H5). 
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9. MODIFICACION DE GRUPOS FUNCIONALES UNIDOS AL

ESTAÑO VIA CARBON. 

Las reacciones anteriormente descritas enfati— 

zan en la estabilidad del enlace estaño carbón en — 

presencia de una amplia variedad de agentes que ata

can al grupo orgánico sustituyente, 
sin rompimiento

del enlace estaño—carbón. Muchas de estas reaccio— 

nes sirven como un muy útil método para sintetizar-» 

un compuesto estañoorgánico de otro.- 

Ciertos

tro.- 

Ciertos grupos funcionales del carbón, por -- 

ejemplo los grupos alquil y aril, con una función

carboxil o amino, no pueden ser introducidos como .» 

tales en los compuestos estañoorgánicos. 
Los agen— 

tes organometálicos que contienen tales funciones -- 

no pueden prepararse y la reacción de adición del

hidruro estañoorgánico, por otro lado, es una valio

sa herramienta para la introducción de grupos fun

cionales que se reemplaza por subreacciones. 
En es

tos casos, la modificación de un grupo funcional ya

unido al estaño via el carbón puede ser la respues- 

ta. 

En principio, son posibles todos los tipos de -- 
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modificación del grupo orgánico unido al estaño, lo

cual se conoce en química orgánica, sin que se lle- 

gue al rompimiento del enlace estaño. -.carbón. Así, -- 

juegan un papel importante la oxidación, reducción, 

esterificación y saponificación, sustitución, adi- 

ción, conversión a un agente organometálico y reac- 

ciones inmediatas, modificación por agentes organo-. 

metálicos, y polimerización.- Se verán algunos ejem

plos enseguida. 

a. Oxidación. 

La oxidación del tris ( trimetilestannilmetil)_ 

borano por acción del peróxido de hidrógeno en solu

ción alcohólica da un rendimiento pequeño del trime

til (hidroximetil) estaño que es inestable: 

CH3) 3SnCH2) 3 B
0' 

0, ( CH3) 3SnCH2OH

Algo de dimetiloxoestaño se obtiene como subpro

dueto. 

Un peróxido se forma cuando el trifenil ( ciclo - 
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pentadienil) estaño se sujeta a una oxidación foto- 

sensible: 

C6H5) 3Sn --( 0 - 
09. 11( C6H5) 3Sn — í9

Un grupo p– carboxifenílico puede formarse por-- 

la oxidación de un grupo p--( hidroximetil) fenílico-- 

o de un grupo p--toluílico. El p--( hidroximetil) fe– 

nílico se oxida con permanganato de potasio en ace- 

tona a temperatura ambiente, pero el p– toluílico re

quiere de condiciones de reacción más drásticas. 

b. Reducción. 

Se han hecho intentos para la hidrogenación, ea

talizada con platino, del grupo vinílico y el grupo

feniletenílico, que no han tenido éxito

presumíblementea causa del envenenamiento del catalizador. 

Estos efectos de envenenamiento fueron considerados

por Spialter, entre otros, quien encontró que la hi

drogenación ( catalizada con níquel) del tetrafenil.- 

silano o tetra ( ciclohexil) silano es retardada se-- 

veramente por una pequeña cantidad de' tetrafenilger
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manio, y totalmente inhibida --por pequeñas cantidades

de tetrafenilestaño o tetrafenilplomo. Le Quan y Ca

diot, aún así, fueron capaces de realizar la hidroge

nación del trifenil ( propargil) estaño y del trife— 

nil( propadienil) estaño, en presencia de níquel Ra-» 

ney, a trifenil ( prepil) estaño. 

La reducción del peróxido, ya mencionado ante— 

riormente, con borohidruro de sodio, tiourea, o con - 

hidrógeno en presencia de níquel Raney, da un e-om-..-.-- 

puesto dihidróxico: 

C6H5) 3Sn ac reduccioI.( C6H5) 3 Sn
Na

OH

Una forma indirecta para introducir los grupos-- 

u-hidroxialquilicos en compuestos estañoorgánicos -» 

consiste en una reacción de adición de un hidruro es

tañoorgánico a un éster insaturado seguido de la re- 

ducción con hidruro de litio-yaluminio: 

R3SnH + CH2= CH ( CH2 ) nC00CH3— OR3Sn ( CH2 ) n+ 2C00CH3

LiAlH

R3Sn ( CH 2) n+ 2( ' 3 4 j>. R3Sn ( CH 2 ) n+ 30H (
n= 0, 1, 2 ) 
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El tripropil ( 2-- cianoetil) estaño es reducido - 

por el hidruro de litio -»aluminio en éter para dar el

tripropil ( 3-» aminopropil) estaño con ' buen rendimien- 

to. Una reducción simultánea del grupo 2-» ciánoetili

co y de un enlace de cloro unido al estaño se reali- 

za con el clorodíisobutil ( 2-- cianoetil) estaño, obte

nido por la adición del hidruro de diisobutil ( cloro

estaño al acrilonit.rilo: 

i-.0 H ) ( CNCH CH ) SnCl LiA1H4 , ( i_C H ) ( NR CH CH
4 9 2 2 2 - 4 9 2 2 2 2

CH2) SnH

El hidruro estañoorgánico resultante, bajo la

influencia de un grupo amínico ( que contiene en la -- 

misma molécula) fácilmente pierde hidrógeno con la -- 

formación de un compuesto diestánnico. 

c. Esterificación. 

Unos cuantos ácidos estañoorgánicos han sido es

terificados por acción del diazometano en éter a OOC: 
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C6H5 ) 3Sn ( CH2) . OOH CH2N9-( C6H5 ) 3Sn ( CH2 ) ñ000CH3

n-= 3, 4) 

d. Saponificación. 

Se han introducido grupos carboxialifáticos en

los compuestos estañoorgánicos por. medio de la adi — 

cion de hidruros estañoorgánicos a ésteres insatura-- 

dos, o a nitrilos, con la subsecuente saponificación: 

R3SnH + CH2 = CH( CH2) n._
C00R'._-> R3Sn( CH2) n+ 2C00R• 

R n.-C4Hg, n= 0, RI= CH 3; 

R= C6H5, n= 0, 2; R'= C,2H5) R3Sn( CH2) n+ 2000H

R3SnH +' CH2 = CH,(CH2 )

nCH—
R3Sm( CH2 ) n+ 2CN/ 

R= C6H5' n= 0, 1).' 

La hidrbli.sis se lleva a cabo tratando con hi• 

dróxido de sodio al 75% de etanol, a temperatura am- 

biente ( cuando n= 0), o a reflujo. Cuando n= 0 en las

ecuaciones anteriores, los ácidos obtenidos son ¡ nes
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tables; el tributil ( 2- carboxietil) estaño se des•-& 

compone a 1200C al vacío con la formación de una » 

sal inerte: 

X( n" C4H9) 3SnCH2CH2C00H---"(( n- C4H9) 2SnCH2CH2C00) x

X C 4 H 8

El trifenil ( 2.- carboxietil) estaño no_ se ha po

dido preparar; acidificando la solución dé su sal

de sodio, precipita uña sal inerte de composición: 

C6H5) 2SnCH2CH2C00) x

Cuando el tetra ( 2•- cianoetil) estaño obtenido-» 

por síntesis electrolitica,( ver_sección A J .c.) es - 

puesto a reflujo con hidróxido de sodio en metanol- 

acübso, ocurre la saponificacióin de los 4 grupos ~. 
1

2.. cianoetílicos. Acidificándolo, sin embargo, un .• 

grupo se pierde y la sal inerte del tri ( 2» carboxie

til) estaño, por acción del ácido- clbrhidrico en -- 

frío y nitrito de sodio, resulta del rompimiento de

dos grupos con una parcial saponificación de los - 

otros dos: 

CN CH2CH2) 4Sn
HClacúoso ;(

NH2COCH2CH2) 2SnC12
NaNO2
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Se ha realizado una hidrólisis cetónica con el

producto de adición del hidruro trifenilestaño al és-- 

ter cc-•alilacetoacético: 

C6H5) 3SnCH2CH2CH2CH( COCH3) COOC2H5- 0, C6H5) 3SnCH2CH2

CH2CH2COCH3 . 

El grupo 5—cetohexílico resultante puede ser tam

bién introducido directamente por una reacción de adi

ción del hidruro. 

La saponificación del tetra ( etilenacetal) del — 

tetra ( p—formilfenil) estaño se mencionará en el si— 

guiente capitulo ( reacción de Grignard). 

e. Sustitución. 

Los grupos clorometil y bromometilico, introduci

dos por medio de la reacción de haluros estañoorgáni— 

cos con diazometano, son convertidos, con ioduro de -- 

sodio y en acetona, a grupos iodometílicos. Así han

sido preparados, a partir del tetrabrometilestano, el
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t-etraiodometilestaño. 

El trietil ( clorometil) estaño reacciona c -en la– 

dimetilamina en metanol a 800C para dar un alto rendi

miento del trietil ((dimetilamino) metil) estaño. El

derivado morfolinico correspondiente se prepara simi– 

larmente, pero la preparación de los derivados aziri 

dinicos y N-- pirolilicos requieren del uso de compues- 

tos N•- potásicos, por ejemplo: 

CH CH

C2H5) 3SnCH2C1 + 
K N/ 

12--(

C2H5) 3SnCH2NI' 
12 + 

KC1

C H 2 CH2

Reacciones de grupos que contienen oxigeno en el

estaño incluyen a los compuestos de tipo R3SnC_ CR' OSn- 

R3( R'= CH21( CH2) 2, CH( CH3), C( CH3) 2), que reaccionan

con haluros de alquilo dando óteres acetilénicos. 

R3SnC= CR' OSnR3 + R" X^ R3SnC- CR' OR" + R3SnX. 

Los primeros se obtienen do los óxidos triorgano

est,ánnicos o alcóxidos, y alquinoles. La sal de so— 

dio del tri.fenil ( m– hidroxifenil) estaño reacciona

con el etanol en etil_hromoacetato para dar el etil ma- 

trifenilestannil) fenoxiacetato: 
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C6H5) 3SnC6H4ONa- m + BrCH2C00C2H5---{ C6H5) 3SnC6H4OCH 2

COOC2H5—m + NaBr. 

El hidrógeno en el silicio es reemplazado de los

grupos dimetilsililmetílico y 3-- dimetilsililpropílico

por acción del grupo etóxi del etbxido de sodio en

etanol: 

n« C4H9) 3SnCH2Si( CH3) 2H + C2H50H
NaOC
2H5 ( n. C4H9) 3

SnCH2Si( CH3) 2OC2H5 + H2

Los derivados etóxi así obtenidos pueden hidroli

zarse a varios siloxanos estañoorgánicos sustituibles. 

f. Adición. 

Seyferth encontró que el cloroformo, tetracloruro

de carbono y triclorobromo de carbono se' adhie" n al» 

trietilvinilestaño bajo la influencia del peróxido de

benzoilo: 

C2H5) 3SnCH= CH2 + CXC13---( C2H5) 3SnCHXCH2CC13 ( X= H, C1, Br) 
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La estructura de los productos de la reacción no

ha sido determinada directamente; 
similares reaccio- 

nes de adición son, sin embargo, conocidas en la quí- 

mica silicoorgánica. 
También el triclorosilano se ad

hiere al trietilvinilestaño pero lentamente. Un proa

dueto puro no puede ser separado, 
pero tratando el de

rivado tricl6rico crudo con met6xido de sodio, se ob— 

tuvo el trietil ( 2-•( trimet6xisilil) etil) estaño puro: 

C2H5) 3SnCH=CH2 + HSiC13- 4.( C2H5) 3SnCH2CH2SiC13
Na— 

C2115) 3SnCH2Cil2si( OCH3) 3

otra reacción de adición en la cual el silicio y

el estaño están involucrados es entre el
tributil ( di

metil-•sililmetil) estaño y el clorodimetilvinilsilano: 

n_ e4H9 ) 3SnCH2Si (CH3) 2 H + CH2= CHSi (CH3) 2C1--#( n—C4H9) 3

SnCH2Si( CH3) 2CH2CH2Si( CH3) 2el. 

La hidrólisis del cual nos conduce a un disilo— 

xano de estructura complicada. 

Las reacciones de adición de compuestos alquenil

estaño con hexafeniletano y diazometano han sido des - 

96



Gritas por Zavgorodnii y Petrov. El hexafeniletano - 

s -e adhiere a través del doble enlace del trietil ( 3, 

buten« l- inil) estaño: 

C2H5) 3SnC- CCH= CH2 + ( C6H5) 6C2 ,( C2H5) 3SnC_ CCH( C( C6

H5) 3) CH2C( C6H5) 3. 

Con el trietil ( 3. metild3buten- J- inil) estaño, -- 

ocurre una adición 1, 4. Las reacciones de adición -»- 

cóñ diazometano conducen a derivados de la pirazolina. 

Esta fácilmente ser -descompone con liberación de nitró

geno para dar derivados ciclopropilacetil6nicos, por-- 

ej-emplo: 

C2H5) 3SnC= CH= CH2 + CH2N2--( C2H5) 3
N

SnC_ C . 
merizaoLGn

C25H ) 3 SnC_ CL ) 100• 120e r(C2H5) 3SnC- C- q;;

v7 + 
N2

N

N 
1
H

Las reacciones de Diels -Alder, que pueden ser .~ 

e- nsideradas como un tipo especial de reacción de adi

ci6n, se han llevado a cabo con compuestos ciclopentª
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clienil: estaño y con acetilenos estañoorgánicos susti-» 

tuibles. El trifenil ( ciclopentadienil) estaño reac- 

ciona con anhídrido malbico, dietil maleato, y_ dietil

acetilendicarboxilato, para dar productos de estructu

ra complicada por ejemplo: 
CO = e0

CH \ \ 

C6H5) 3Sn + 11 0—( C6H5) 3Sn ( 0

CNC/ C/ 
0 - 0

La reacción Diels Alder, entre la tetrafenilci~ 

clopentadienona y acetilenos estaño -orgánicos sustitu

i-bles, es acompañada por la liberación de monóxido de

carbono y conduce a bencenos sustituibles, por. ejem~ 

plo: 

Sn ( CH3) 3 C 6 H 5
C6H5

0 C C6H5 / Sn( CH3) 3 + 
CO

C 6 HS   + () 
6 H 5 C C 6 H 5 Sn ( CH

3

C 6 H5 Sn ( CH3) 3 C 6 H 5

Los compuestos obtenidos son suceptibles de reac

ciones de condensación con iodobencenos y eliminación

de iodotrimetilestaño. 

La inserción del CCI- en el enlace
C -

C -. H ocurre

cuando el trimetilpropilestaño se trata con fenil -- 

bromodiclorometil) mercurio, con benceno, a reflujó: 
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CH3 ) 3 ( n•• C3H7 ) Sn + C6H5Hg CC12Br_>( eH3 ) 3 ( CH3CH- CH 2 ) Sn

C6H5HgBr. 
CHCl2

El rendimiento del ( 3, 3•- dieloroisobutil) trimetil

estaño es del 70%. Probablemente ocurre también en el

caso del dimetil ( cielopentametilen) estaño ( por ejem- 

plo: 1, 1- dimetil.-l.-estannocielohexano ) la inserción .- 

del CCI en el enlace P. - C - H, con la consiguiente for

maci6n dal 3;-( dir,-lorometr1)-• 1. 1- dimetil- 1.- estannocielo

hexano. 

g. Conversi6ñ del Agente Organometálico y Reacciones
Similares. 

Del trietil ( elorometil) estaño, el agente de -- 

Grignard se hace fácilmente. Esta reacción es con el

bromoalil y bromometalil para dar el trietil ( 3. -Bute. 

nil) estaño y el trietil ( 3- metil-•3 butenil) estaño, .- 

respectivamente. 

E1 elorotrimetilestannilmetilmagnesio se ha ii.sado

para preparar algunos silanos estañoorgánicos polimeri

zables sustituibles: 
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exceso de CH S¡ X

CH ) nCH MgCl
3 3 (

CH ) SnCH Si (CH ) X
3 3-S 2 -(

X = Cl, OCH3 ) 
3 3 2 3 2

La preparación y reacciones de los silanos estaño

orgánicos sustituibles han sido estudiadas extensiva— 

mente por Merker y Scott. Estos empezaron con cloro.-.- 

alquilestaños y agentes de Grignard silicoorgánicos: 

R4- nSnCln + nH( CH3) 2Si( CH2)

mMgCl--*(
H( CH3) 2Si( CH2) m) n

SnR4- n + nMgC12 ( R= CH31 n- C4H9; n= 1, 2.-; m= 1, 3) 

Los compuestos obtenidos son suceptibles a una -- r

variedad de reacciones originando polímeros y mon6meros

cíclicos y lineales conteniendo ( ambos) átomos de sil¡ 

cio y estaño ( ver secciones C. 9. e y f). 

La preparación de agentes de Grignard a partir de

los compuestos phalofenilestaños es dificil. La ear- 

bonaci6n del bromo- p- trimetil estannil fenilmagnes¡ o y

del bromo- p--trietilestannilfenilmagnesio dan un bajo .- 

rendimiento de los ácidos carboxílicos correspondiente --- 

tes: 

CO

R3SnC6H4MgBr-- p2WR3SnC6H4COOH - p ( R= CH3, C2H5) 
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Un mejor rendimiento del ácido carboxílico se- ob

tiene cuando es carbonatado un compuesto p» litiofenil

estaño. 

h. Modificación de Agentes Organometálicos. 

E1 tributil ( 2•< net6xicarboniletil) estaño es con

vertido por el iodometilmercurio en tributil ( 3ahidro

xi»3-<metilbutil) estaño: 

1 . CH3Mg I

n« C4H9) 3SnCH2CH2C00CH3
2-----(

n- C4H9) 3SnCH2CH2
2

C-( CH3) 2 OH

El grupo 2« cianométílico puede convertirse en un

grupo cet6nico por medio de agentes de Grignard. Las

r-eacciones se llevan a cabo con bromofenilmagnesio: 

1. C6H5MgBr
R3SnCH2CH2CN ' R3SnCH2CH2C-0C6H5( R. n- C3H7' 

2. H20

C6H5). 

Y con iodo metil magnesio: 
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n« C3H7) 3SnCH2CH2CN
1 . CH3Mg I(

n- C3H7) 3SnCH2CH2O00H3
2. H 2 0

En el último caso una subreaccibn causa el rompí• 

miento del grupo 2- cianometílico con la formación del

metiltripropilestaño: 

n•+C3H7) 3SnCH2CH2CN + CH3MgI-- CH3)( n_ C3H7) 3Sn + IMg

CH 2CH2 CN . 

i. Polimerizaci6n. 

Korshak, entre otros, comparó la polimerizacibn- 

de los derivados vinílicos y alílicos del grupo IV de

los elementos, bajo la influencia del -peróxido de -..• 

t~butilo o temperatura y presión elevadas. - Encontra-• 

ron una tendencia al decrecimiento para polimerizar -» 

los compuestos del tipo R3MCH = CH2 y RO CH2CH - C112
en este -orden ( M=) Si › C > Ge > Sn. 

Noltes y otros extendieron este trabajo para los

derivados estirénicos y e(.- netilestirinicos. Para

compuestos de la fórmula general p_( CH3) 3MC6H4CH= CH2
M= C, Si, Ge, Sn y Pb) calentándolos a 700C en presencia
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de 0. 10% mol de azobisisobutironitrilo, la' velocidad» 

de polimerización decrece en este orden Pb » Si > C > 

Ge 7 Sn. Esta es la misma secuencia observada por--¡, 

Korshak. La alta velocidad de polimerización de loso

compuestos del plomo puede ser. explicada asumiendo

que sucede un rompimiento homolítico,' en el enlace r, 

Pb - C, durante la polimerización, Esto proveería de . 

una fuente extra de radicales que actúan -como inicia- 

dores de cadena. De acuerdo con este punto de vista - 

está el hecho de que solamente los compuestos del plo

mo dan un crecimiento del polimero el -cual es insolu-- 

ble en solventes aromáticos y cloroformo, y por lo _ 

tanto está probablemente " entrecruzado" molecularmen- 

te. 

La polimerización, por inducción de rayos , , .-.-. 

4el trietilvinilestaño y del tri.fenilvinilestahoo fué» 

investigada por Hayakawa y otros. 

j. Miscelanea. 

El grupo 3-- cetobutilico cuando está unido a] 

taño, de forma indirecta, ( ver sección 9. h) presentar - 
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una reacción tipica de grupos carbonilo. A partir del

tripropil D- cetobutil) estaño, han sido preparadas la

2+-4- dinitrofenilhidrazona, la oxima y la semicarbazona. 

Los grupos dimetilaminoalquil o aril han sido cuª

druplicados haciéndolos reaccionar con iodometil en me

t-anol ó etanol. La preparación de metosulfatos de- ~ 

compuestos p«dimetilaminofenilestaño presentan dificul

fades . 

E1 tetra. p- estirilestaño ha sido obtenido en un

de rendimiento a partir del tetra ( p« formilfenil)- 

taño a través de una reacción de Wittig. 

Una forma indirecta de llegar a un compuesto u -•ha

lvalquilestaño es el rompimiento de un anillo, que con

t-iéne estaño, por medio de un halógeno. Un primer

ejemplo es el rompimiento del dietil ( ciclopentadienil) 

estaño por efecto del bromo para dar el bromodietil — 

S bromofenil) estaño. 

Más recientemente Freedman obtuvo compuestos que - 

contienen grupos 4-»halo.-1, 2; 3, 4" tetrafenil- 1, 3- butadie

nilicos. El rompimiento con cloruro d -e hidrógeno con:, 

duce a la formación de un grupo hidrocarburo, a saber, 
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e_1 1, 2, 3, 4~ tetrafenil-.1, 3tbutadienílico. Así los com

puestos primeramente anunciados ( los obtenidos por b

Ere-edman) se forman por el rompimiento de halógenos o

laluros de iodo del 1, 1— dimetilti. 2, 3, 4, 5» tetrafeniles, 

tannol. _ 

Se conocen pocos casos donde el enlace estaño...,--- 

carb6n e,s reemplazado por otros. El bis ( trimetiles— 

tannil) diacetileno reacciona a temperatura ambiente, 

en benceno, con cloro triaril y tricicloalquilestaños

para dar bis ( triarilestannil ) —o— bis ( t,ricicloal 

quilestannil) diacetileno y clorotrimetilestaño: 

CH3 ) 3SnC= CSn ( CH3) 3, + 2R3SnCl--- R3SnC SnR3 + 2 ( CH3) 3

SnCl ( R= C6H5, P' XlC6H4' p•XH3C6H4" ciclo C6H11) 

E1 bis ( tributilestannil) diacetileno reacciona.» 

de forma similar con el clorotrifenilestaño; el hexil

y octil análogos, sin embargo, no reaccionan. 

B. ROMPIMIENTO DE ENLACES ESTAÑO.•CARBON. 

1 . POR HA LOGENOS . 
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Las reacciones donde se rompe el enlace en los o

compuestos estañoorgánicos por medio de halógenos tie

ne interés teórico y práctico. Con ayuda, los com•--- 

púestos tetraorganoest'annicos- pueden convertirse en

haluros de compuestos tris -,di~ y monoorganoestannicos

ocasionalmente), sirviendo estos para otras síntesis

ctimo materia prima. Es importante notar que se pier.- 

duen los grupos desenlazados por los halógenos, lo` ~- 

cual es una desventaja con respecto a otro método ge– 

neral de preparación de haluros estañoorgánicos, a sa

l~, la reacción de -redistribución entre compuestos

tetraorganoestánnicos y tetrahaluros de estaño ( seca-- 

ci6n 3). Los haluros estañoorgánicos que contienen – 

diferentes grupos alquil o aril, no obstante, pueden– 

prepararse solamente por rompimiento, con hal6genos, w

de los tetraorganoestánnicos apropiados. 

La facilidad con que se rompe el enlace estaño— 

carbón depende del halógeno usado y de la naturaleza– 

del enlace en cuestión. El rompimiento con flúor po– 

se ha practicado aún, con los otros halógenos la faci

lidad de rompimiento es en el orden Cl > Br > I. El

cloro es raramente usado, probablemente por que es un

gas y dificil su manejo, pero con bromo e iodo se ha

efectuado el rompimiento en varias reacciones. 
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De los tetraalquilestánnicos se separa un grupo. - 

por efecto del bromo ( en tetracloruro de carbono o

cloroformo, o en ausencia de solventes de - 40 a - 300C). 

Se separan dos grupos a temperatura ambiente. Es co.- 

n-ocido un caso en el cual se separa un tercer grupo: - 

el dibromo dietilestaño, con un equivalente de bromo .- 

a- 70. 800C) da cuantitativamente el tribromo etilesta

ño. A partir de los tetraarilestánnicos se han sepa- 

rado dos grupos simultáneamente por la acción del bro

mo, aún a baja temperatura.' Los triarilbromoestaños- 

pueden prepararse con -buenos rendimientos cuando se

us,a una s,olucibn de bromo en piridina.: El tetra ( pen

tafluorofenil) estaño no es afectado por el cloro ni..• 

e -1 - bromo en condiciones normales. 

No más de un grupo alquilo es separado Ae los te

t-raalquilestánnicos por acción del iodo con éter o xi

1 -ano a reflujo. El trifeniliodoestaño es - formado -». 

cuando se trata el tetrafen,ilestaño con iodo y cloro- 

formo a reflujo. , 

Se conoce una amplia variedad de rompimientos se

lectivos en mezclas de tetraorganoestánnicos. Un eme-- 

jemplo de rompimiento selectivo por efecto del cloro-- 

es la preparación del dimetilcloro ( trifluorometil) -- 
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estaño a partir del trimetil ( trifluorometil) estaño. 

CH3) 3( CF 3) Sn + C12-- I(CH3) 2( CF 3) SnCl + CH3C1

Esta reacción se lleva a cabo a temperatura am— 

Mente con una ligera diferencia de cloro en clorofor

mo. Algunos autores han dado un resumen de reaeci0 ~ 

tres de rompimiento selectivo de mezclas de tetraorgano

estánnicos con bromo e iodo, mencionadas en la litera

tura de 1955. Se demostró que los grupos son separa- 

dos del estaño en la secuencia o» toluil, m- toluil y

pytoluil, fenil; bencil, metil, etil, propil, butil, e

h-exil y heptil. Investigaciones más recientes han - 

confirmado que es válida esta secuencia y han demos~ 

trado los siguientes rompimientos: butil antes que

neopentil, fenil antes que vinil y antes qué metil, 
b

alil antes que fenil; estiril antes que fenil. Sey.-- 

f-erth observó rompimientos simultáneos de grupos al— 

quil secundarios ( i-propil, secbutil, ciclopentil, 

ciclohexil) con grupos metil y butil, pero viendo que

el grupo fenil se separa ( rompe) antes que aquellos - 

grupos secundarios alquil. 

Sólo muy pocos experimentos se han hecho del rom

pimiento selectivo de grupos fluorocarbón, por acción
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de halógenos. Como se mencionó antes, el metilo es e

fácilmente separado por el cloro antes que el trifluo

rometil. El grupo perfluorovinil, sin, embargo, es fá

cilmente separado de la mezcla de compuestos por la — 

acción del bromo o iodo, aún antes que el fenilo. 

La. facilidad con que los grupos alquilo son sepª

rados' del estaño por acción del bromo e iodo depende— 

de la posición del s.ustituyente, con respecto al enlª

c.e- estaño" carbón. El cianometil y_otros grupos alquil

sustituidos son separados antes que grupos alqui

lo no sustituidos. Si el sustituyente toma posición-» 

en y o antes ( ew- y e ); por el contrario, los grupos

no sustituidos son primeramente separados. 

En la mayoría de lbs casos mencionados solo dos - 

grupos, que reaccionan con halógenos, están presentes

en-- los, tetraalquilestánnicos. Si hay presentes- tres— 

grupos diferentes, el orden de rompimiento dado no se. 

mantiene siempre. Mientras que Pope y Peacheg, Naumov

y Manullkin informaban que el dimetiletilpropilestaño
exa selectivamente separado con iodo para dar el iodo
metilpropiletilestaño con excelente rendimiento, 

Rédd

encontró• el rompimiento de los -grupos del dimetiletil

butilestaño, por efecto del; iodo, en el- orden-: etil > 
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buti1 > met i1. Obtuvo el' iododimetilbutilestañó, iodo

dimetiletilestaño,. iodometiletilbutilestaño con rendi— 

mientos de 43. 5, 30 y 8%, respectivamente. 

Los anillos que contienenestaño son fácilmente~ 

abiertos por la acción del bromo y el iodo. El dime— 

til (ciclopentametilen) estaño y el dietil( ciclopentª

metilen) estaño reaccionan con bromo en ácido acético

a OeC para dar el bromodimetil ( 5- bromopentil) estaño

y el bromodietil ( 5—bromopentil) estaño, respectiva --»i

mente. Las reacciones de rompimiento del 1, 1—dimetil

2, 3, 4, 5—tetrafenilestannol con halógenos han sido des

critas por Freedman. 

El mecanismo de reacción del rompimiento de los— 

tetraalquilestánnicos por acción de lbs halógenos ha

sido estudiado especialmente por Gielen y Nasielski.- 

La reacción del tetramilestaño, 
tetraetilestaño, tem- 

trapropilestaño y tetrabutilestaño con iodo en meta— 

nol es de primer orden en el iodo y en el tetraaquil— 

estaño. La poca influencia de los ionés ioduro sobre

la constante de la reacción excluye un ataque nucleo— 

fílico del ioduro sobre el estaño. La importante in— 

fluencia de la fuerza iónica, por otra parte, excluye

un mecanismo cíclico tetracentrado. La reacción por
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lo tanto es, probablemente, una sustitución electrofi

lica bimolecular, SE( 2), y el estado de transición es

tá dado por: 

d+ 
S

La reactividad decrece en el orden metil, etil,_ 

propil, butil. Esta secuencia es explicada por un in

cremento de la interacción estérica entre la especie -- 

que ataca y el grupo que se desprende. 

La reacción del tetraarilestaño con iodo es muy— 

rápida, más que la del tetrapropilestaño que debe in— 

volucrar otro diferente mecanismo de reacción. Gielen

y Tasielski proponen un mecanismo SE (
2')' 

el cual es- 

tá libre de efectos estéricos: 

NSn- C2—CH = CH + I.-I— R3Sn+ + CH2 = CH—CH2I + I— 

En el rompimiento del tetrametilestaño,, tetraetil

estaño y tetrapropilestaño por efecto del bromo en áci

do acético, la secuencia de reactividades observada es

la misma como se mencionó anteriormente. Si, no o1) s;-. 

tante,, es separado un posterior grupo alquilo por c,( la

111



uno de los bromotrialquilestánnicos correspondientesr

el orden de reactividades es metil < etil > propil. — 

Esto es causado por el hecho de que el grupo despren' 

dido en el último caso es más pequeño. Los efectos -- 

estéricos así rinden menor importancia y los efectos~ 

inductivos pueden ser predominantes. 

Gielen y Nasielski encontraron una fuerte influen

cia de la polaridad del solvente sobre la secuencia — 

dé reactividades. Si la reacción de los tetraalquil-- 

estánnicos con bromo o iodo no se lleva a cabo como

se describió anteriormente en un solvente polar, pero

si en uno no polar, el orden de reactividad cambia de

metil 7 etil > propil 7 isopropil a metil < etil 1 - 

propil 4 isopropil. Se puede dar una explicaci-ón — 

ásumiendo que en un solvente no polar un mecanismo cí

clico ( presumiblemente tetracentrado) es favorecido. 

El ataque de la parte nucleofílica del reactivo sobre

el átomo -del Taetal ' impide la rotación del grupo R3Sn 

alrededor del enlace estaño—carbón, así tendrían menos

importancia la cantidad de grupos R. Los efectos es— 

téricos pueden entonces de nuevo rendirse a los efec— 

tos inductivos. 

Quedará aclarado que es muy difícil predecir, con
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la. yuda de los resultados obtenidos con los tetraal. 

gFuilestánnicos simétricos, el orden de rompimiento de

los grupos a partir de mezclas de tetraalquilestánni, 

s. Muchos factores hay involycrados. Algunas. de.- 

las aparentes. anomalías éncontradas en la literatura, 

pueden aún explicarse a-sumiendo la intervención de , un

efecto fotoquimico. Gielen y Nasielski han obse-rvado

tira influencia considerable de la- luz sobre las reae- 

e-iones de rompimi-en-to con bromo o iodo en ácido ' acéti

co y clorobenceno.' 

El rompimiento del grupo aril de los txialquil ,. 

arilestaño puede tratarse como una sustitución elec ~ 

trofílica aromática. Buchman y otros han estudiado . 

la reacción de loe trimetilarilestaño con iodo en pre

s—epcia de metaeol y eXceso . de iodo. Eeto reduce , la .- 

influenci de variaciones en la concentración del io~ 

do durante la- reacción y disminuye, dicha concentra~ 

e-¡ 6n, de lodo libre por formación de un_ compléjo. Se

encontrará que " la reacción es, de primer orden en el - 

iodo y "el ' compuesto estañoórgánicó. La influencia de

s-ustit.uyentes en el .grupo fenilico puede ser descrita

adecuadamente con constantes C-+ para sustítucibn aro

mática. En el caso de los grupos naftil y fenantril- 

puede haber irregularidades aunadas a : l'os' efectos ese
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Léxicos de átomos de hidrógeno periféricos ( termina-~ 

les). El -reemplazo de grupas metilo por grupós buti., 

10 o' isopropilo conduce a una progresiva baja en la - 

v-elocidad de reacción, lo cual demuestra que el peso -- 

d -el grupo desprendido es de importancia. Por otro la

do, mientras que el trimetil&l-naftilestaño y el tris• 

metils2 naftiléstaño reaccionan casi :de ' la misma mane

ra, el triisopropil- l« aftilestañó reacciona dds' ve~ 

ceá •más rápido que el triisopropil..2wnaftilestaño. 

Esta aceleración probablemente está. unida al esfuerzo

estbrico en la materia prima ( el triisopropil- 1. nafti

lestaño) la cual contiene un átomo de hidrbgeno termi

rrarl' . 

Bott,* entre otros, uso diferentes solveIItés para

la reaocibn entre los trialquilarilestaño y el iodo,~ 

a - saber, tetracloruro de carbono. La reacción en él- 

t-etracioruro a-  nnn ' n e3 i- f_llienciadq por la luz. ü w.,.... 

Es da primer orden en él compuesto estañoorgánico, pie

ro de segundo en el iodo. La influencia de ' sustitu~ 

yentes en el grupo. fenil' fue investigada principalmeri

te en una serie de compuestos triciclohexílicos. Es- 

ta influencia está solamente aproximada de acuerdo

con lo qué se encontró en otras sustituciones electro

M licas aromáticas. Las desviaciones obs-ervadas fue - 
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ron explicadas asumiendó lo ocurrido en el" estado de - 

transición de un complejo ? T entre el compuesto aromó

tico y la mol6cula de iodo atacante. Una comparación

de los trimetilarilestaño, trietilarirestaño, trici, 

clóhexilari-lestaño y tri•fenilarilestaño mostró qué la

influencia de los tres grupos que permanecen unidos

al átomo de estaño es de. órigen inductivo más que de-- 

origen" estérico. - 

2-. POR OTROS ELEMENTOS. 

Cuando se somete el •tetrafrenilestaño ' a 60 . atm. " b

de presión de hidrógeno y se calienta a 2000C en au~ 

sencia de catalizador, se produce el' éstaño. y el ben- 

c-eno jiknto con traza de bifenilo.. El tetrae; ilestaño

y el tetrabuttlestaño dan etano y butano como prinot+ 

palos -productos de la reacci.6n. : 

Pocas veces se ha encontrado que los grupos orgá

picos son desprendidos del estaño por la aeci6n de me

tales alcalinos. La reacción del tetravinilestaño . 

con un exceso de litio procede a temperatura ambiente

en éter y bajo la acción catalítica de la benzofenona: 

CH2 - CH) 4 Sn + Li-- 4CH2 CH Li + Sn
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Este método de preparación ( una reacción corres- 

pondiente es conocida como iniciadora para el tetravi

nilplomo) ha sido. posible realizarlo por primera vezv

erttando se. separó el. vinillit,io puro: El tetracispro4

penilestafío y el tetrátraúspropenilestaño son también

rotos por el litio pero la isomerizaci6n de los gru.~ 

pos propeñilo ocurre simultáneamente. El cispropenil

trimetilestaño y el transpropeniltrime,tilestaño no -- 

son

o —

son desunidos por el litio en éter, pero si dan isóme

ros: En tetrahidrofurano, sin embargo, ocurre una .- 

completa destrucción con la formación del propenil- li

t-io y también el metil- litio. 

Por la acción del sodio. en amoniaco liquido -es se

parado un grupo etil. del tétraetilestaño. La amida - 

sódica precipita y el etano es liberado; la reacción« 

probablemente procede de' acuerdo a las ecuaciones si- 

guientes: 

C2H5) 4Sri + 2Na--( C2H5) 3SnNa + C2H5Na

C2H5Na + NH3-- C2H6 + NaNH2

El grupo III de los elementos de la Tabla Perió- 

dica: Boro, aluminio, galio, indio, talio reaccionan - 

con el tetrafenilestaño a 3700C o más para dar el --- 
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bifenil y aleaciones de estaño. Los compuestos txife

nílic.os de este grupo que supuestamente son formados -- 

como intermediarios no son estables a la temperatura– 

de reacción requerida. El rendimiento del bifenilo – 

d,ecrece como consecuencia de esto. 

De los elementos del grupo V, - el fósforo reaccio

na con el tetrafepilestaño a temperaturas de 2400C o

mayores. Se forman los compuestos fosfinoestánnicos– 

cuya composición varía dependiendo de la proporción – 

de los reactivos y la temperatura. Algunos de estos– 

compuestos han sido separados y su estructura se ha

confirmado por síntesis independientes. La presencia

de otros puede solamente ser deducida de un examen de

los productos de oxidación. Arriba de, 300eC- solamen– 

ta son formados el trifenilfosfinoestaño y una alea— 

cibn estaño --f ósf oro . 

para la reacción del tetraf enilestaño con los – 

elementos del grupo V aparte del fósforo, se requie– 

ren altas temperaturas. El arsénico y el antimonio

dan la trifenilarsina y la trifenilestibina con rendi

Mentos de 40 y 15% respectivamente, junto con alea — 

aionés de estaño. Con bismuto la temperatura requeri

de:( 3750C) está arriba de la temperatura de descompo-- 
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sición de la trifenilbismutina, así pues, solamente — 

son separados el bifenil y la aleación de estaño—bis-- 

muto. 

La reacción del tetrafenilestaño con azufre fu6— 

estudiada por Bost y Borgstrom en 1929. Estos auto— 

res sin embargo, sólo mencionaban los compuestos de

azufre formados sulfuro de difenilo, disulfuro de di

fenilo y tiantreno. No comentan el paradero del esta

ño. Recientemente se han llevado' a cabo muchos traba

jos sobre la reacción de compuestos estañoorgánicos — 

c -on los elementos del grupo VI ( excepto el oxigeno) a

cargo de Schmidt y Schumann. Ellos retardan la reac- 

ción del tetrafenilestaño con azufre por medio de una

dbgradación nucleofílica de las cadenas de azufre con

aM ones fenilo. A 2000C la reacción con dos equiva— 

lentes de azufre produce el sulfuro de dif-enilo y el— 

sulfuro de difenilestaño trimérico, junto con otros — 

productos. La formación intermedia del trifenilesta-- 

ñofenilmercapto y del difenilestañobi—(fenilmercapto) 

ftié asumida por los autores. Para checar esto, ambos

compuestos fueron sintetizados de manera independien.- 

t. El primero se calentó con azufre y el segundo -- 

por si solo, en ambos casos se efectuó la formación

d -e sulfuro de difenilestaño. El tetrabútilestaño — 
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reacciona similarmente con dos equivalentes de azufre. 

Las reacciones del tetrafenilestaño con tres y nueve— 

equivalentes de azufre conduce a productos poliméricos. 

Los clorobutilestaño y clorofenilestaño reaccio— 

nan también con azufre a temperaturas entre 190 y
240° C. El clorotributilestaño produce los sulfuros

organocloroestánnicos, a saber, algo de dibutilcloro— 

estañobutilmercapto pero principalmente, por degrada— 

ción térmica del último, el sulfuro bis ( dibutilcloro

estaño). Los clorobutilestaño con menos grupos alqui

1-0 dan sulfuro de hidrógeno, sulfuro de estaño y pro— 

ductos de " cracking". A partir del clorotrifenilesta

ño con azufre se forma una mezcla de sul f̂uros fenil— 

cloroestánnicos dé alto y bajo peso molecular. El di

clorodifenilestaño reacciona para dar benceno, triclo

rn fenilestaño sulfuro dé estaño y tiantreno. El tri

clorofenilestaño no reacciona con azufre a temperatu— 

ras arriba de 2400C. 

Se conoce un ejemplo donde se efectúa un fácil

rompimiento del grupo alquil P»sustituible del esta— 
ño, por acción del azufre. La trietilestannilácetona

agitada con una suspensión de azufre en benceno, >, o

convierte en sulfuro bis ( trietilestaño) con un 51% 
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de rendimiento. 

El tetrafenilestaZo reacciona con dos equivalen— 

tes de selenio a 190- 230° C para dar principalmente el

seleniuro trifenilestaffiofenilo. Este compuesto difie

re -de su análogo de azufre en el que no reacciona ya— 

bajo condiciones experí mentales empleadas. A 2400C

con tres equivalentes 4[ e selenio,, el tetrafenilestaño

es convertido en estaiw metálico, seleniuro de difeni

lo y diseleniuro de difenilo. A altas temperatúras'— 

X27000 se forman el seleniuro de difenilo, seleni

uro de hidrógeno y algm de selenantreno. El tetrabu— 

tilestaño, cuando se calienta con dos equivalentes de

s_cI enio a 1902100C da el dibutilselenio, dibutildise

lenio y dibutilestañoseleniurotrimérico. 

La reacción del tstrafenilestaño con teluro a

2400C produce el difenílteluro, el cual se obtiene

junto con estaño metálico. A 3100C el difenilo, ben— 

ceno y algo de telurantxeno son formados. 

Una lista de las reacciones de los compuestos or

ganometálicos con fósfoxo, azufre, selenió y teluro — 

ha sido dada por Schumwnn y Sdhmidt. 
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3. POR IIALUROS. 

Anderson ha estudiado las reacciones, a roflujo, 

d -el tetraetilestaño con bromuro de cobre ( II); cloru– 

ro y bromuro de plata ( I); potasio cloroaurato; cloro

ro, ioduro y bromuro de mercurio ( II); ioduro, cloru– 

ro y bromuró de estaño ( II); cloruro de titanio ( TV); 

oxitricloruro de vanadio ( V); cloruro de tantalo ( V); 

cloruro e ioduro de paladio ( II). En todos los ca: ios

se forma el haluro de trietilestaíio ( con rendimiento– 

de 40- 80%, a reflujo entre 0. 1 y 23 horas). La excej2

cibn es el cloruro de plata ( I), el uso del cual con– 

duce a la formación de diclorodietilestaño principal– 

mente. 

Con etanol, a reflujo, el tetrametilestaho, te— 

traetilestaño y tetraoctilestaño reaccionan con una ., 

mol de cloruro de mercurio ( II) para dar, en cada ca– 

so, una mezcla de clorotrialquilestaño y diclorodiai– 

quilestaño, junto con' cloroalquilmercurio. El tetra– 

metilestaño y dos moles de cloruro de mercurio ( II) – 

dan principalmente el diclorodimetilestaño. Una pe— 

queña mezcla de tetraorganoestaños ha sido tambión – 

tratada con cloruro de mercurio ( II). El trimr;tiloti.l

estaño se convierte en cloro dimetiletilestaño por la
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acción de una mol del agente, con metanol a reflujo. -- 

El dimetildietilestaño con dos moles de cloruro de

mercurio ( II), bajo las mismas condiciones produce el

diclorodietilestaño. La reacción del etiltrifeniles» 

taño con un exceso de cloruro de mercurio ( II) en eta

n.ol caliente da el elorofenilmercurio con rendimiento

cuantitativo. La reacción del ciclopropilfenilestaño

c -on haluros de mercurio (- II) en éter, fué usada por — 

Seyferth y Cohen para preparar los trihaluros de ciclo

propilestaño. 

El trifloruro de boro a 1000C desprende un grupo

metil del tetrametilestaño. El florero de trimetiles

taño resultante forma un complejo con una molécula de

trifloruro de boro: 

V ( CH3) 4Sn + 2 BF3---( CH3) 3SnBF4 + CH3BF2

Se observa una reacción diferente con el trimetil

trifluorometil) estaño. Con trifloruro de boro en — 

t.etracloruro de carbono esto da: 

CH 3) 3Sn CF + BF3—( CH3) 3Sn( CF3 BF2) 

La diferencia causada por el hecho de que el CH3BF2
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es—un ácido de Lowis más débil que el BF3, mientras

que el CF3 BF2 es más fuerte. El trifloruro de boro— 

desprende orodesprendeun grupo fenilo del tetrafenilestaño y• un

grupo pentafluorofenil del trimetil ( pentaflúorometil) 

estaño,, pero no reacciona- con el tetra ( pentafluorofe

nil) estaño. 

La reacción de los tetraorganoestánnicos con t•ri

cloruro de boro y tribromuro de boro ofrece un método

para la preparación de haluros organo bóricos. Es •--- 

conveniente, en especial, pararla preparación de diha

loros de vinilboro. No más de dos grupos son separa— 

das de los tetraalquilestánnicos. El número de grupos

separados del tetrafenilestaño depende de las condi-»- 

crones de la reacción. Arriba de cuatro grupos pue...- 

den separarse si la réaccibn se lleva a cabo a 170OC, 

en—ausencia de' solventeá. 

Varios grupos de trabajadores han reportado so-- 

bré el desprendimiento de grupos del estaño por acción

dél cloruro de aluminio. En cloroformo, a temperatu— 

ra ambiente, son separados dos grupos del tetraetiles

táño y uno o dos del tetrabutilestaño, si bien, el te

trafenilestaño es completamente dearilado y produce

el cloruro de estaño ( IV). La dearilación completa — 
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con la consecuente formación del cloruro de estaño — 

IV) ha sido también observada con -otros tetraariles- 

tánnicos en hexano, disulfuro de carbono, o clorofor- 

mo., Austin, y otros, sin embargo dudan ya de estos re

sultados que pueden ser interpretados como reacciones

de rompimiento por efecto del tricloruro de aluminio: 

Estos autores estudiaronla reacción del trifenilclo" 

rosilano con• tricloruro de aluminio y encontraron que

no sucede nada ya que el agua es rigurosamente excluí

da- En presencia de ésta, el tetracloruro de silicio

es formado' en una cantidad que es directamente propor

elonal a la cantidad de agua' e independiente de la -- 

cantidad de cloruro de aluminio usado. Los autores

asumen que el verdadero agente " rompedor" en este ca- 

se -es el ácido fuerte HA1C14 formado por el cloruro

do aluminio y: el cloruro de -hidrógeno en una reacción

de hidrólisis. Esta explicación no es ciertamente -- 

aplicable a los resultados de van Egmond y otros, -- 

quienes encontraron que el tetraisobutilestaño es al- 

quilado en diferentes grados por diferentes cantida— 

des de eloruro, de aluminio. La reacción se lleva. a - 

cabo en cloruro de metileno seco, la mezcla reacciona

descomponiéndose. cuando se vierte en hielo. Austin,- 

entre

ustin,

entre otros, apuntó apropiadamente que ningún compues

to organo aluminico ha sido separado de las reacciones
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de rompimiento ( reportadas con cloruro de aluminio). - 

En el caso del estaño . no sorprende, sin embargo que •- 

1 -os compuestos de aluminio involucrados formen comple

jos que , tienen una alta estabilidad térmica y puedan" 

sólo ser descompuestos por el agua. 

Un complejo estable se forma también cuando se - 

trata al tetrametilestaño con cloruro de galio. A OIC

orcurre- la -siguiente rea,cci6n -exotérmica: 

CH 3) 4Sn + GaC13 ( CH3) 3SnC1' CH3GaC12

El mismo complejo ha sido sintetizado a partir del

clorotrimetilestaño y diclorometilgalio. 

Un grupo del tetraetilestaño es separado y uno o

más del tetrabutilestaño con cloruro de talio en éter

Eo cloroformo) a temperatura ambiente. El compuesto - 

de taliu separado en este caso es el T13( T1C16) 

Los tetraalquilestánnicos de bajo peso molecular

reaccionan con el tetracloruro de carbono, cloroformo

y haluros de alquilo, bajo la -influencia catalítica - 

de la radiación ultravioleta. La reacción con alquil

haluros es también catalizada por haluros de aluminio
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y peróxido de benzoilo. Los productos de la reacción

son haluros trialquilestánnicos, dihaluros dialquiles

tánnicos, e hidrocarburos que en el caso de una reac— 

ei6n con tetracloruro de carbono o cloroformo, pueden

ser halogenados. 

Un rompimiento intramolecular de un enlace esta— 

o•- carbón por acción de un haloalquilo se observa en -- 

el bromodimetil ( 4» bromo- 1, 2, 3, 4—tetrafenil- 1, 3—buta— 
A
O
O

dienil) estaño. A 1500C el dibromodimetilestaño --- N
OD
N

CH3) 2SnBr2) se forma junto con un biradical que di— 

meriza en un hidrocarburo, el cual a primera vista se

cree que es el octafenil cubano. Este,. se demostró «- 

después, era el fenilcielooctatetraeno. 

Los grupos alquil p,- sustituibles, por ejemplo— 

el grupo acetonil es fácilmente desprendido del esta- 
a

ño por la acción del cloruro de acetilo formándose -- 8
O

los cloruros estañoorgánicos. El floruro de silicio• - 

IV) a 1400C desprende un grupo del tetrafenilestaño— 

con la formación del fluortrifbnilestaño. 

Los grupos de intercambio entre el estaño y el si

litio también -ocurre cuando el tetraetilestaño se ca- 

lienta a 190eC con feniltriclorosilano. El elorotrie

tilestaño y el dielorodietilestaño se forman en canti
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dades equivalentes. 

Un grupo butilo se cambia por cloro cuando el te

trabutilestaño y el cloruro de germanio ( IV) se callen

tan -a 2000. Esta rsaccibn que ocurre en ausencia de -- 

catalizador puede usarse en la preparación del butil•- 

triclorogermanio. El tetrametilestaño y el tetraetil

e-staño reaccionan ya a temperatura ambiente con el -- 

éter dietílico del trielorogermanio para dar el metil

dielorogermanio y el etildiclorogermanio, respectiva -- 

mente. 

Las reacciones de redistribución entre los tetra

alquilestánnicos, tetraarilestánnicos y haluros de es

taño ( IV), primeramente déscritos por Kocheskov, son- 

de gran interés en preparaciones que se llevan a cabo

frecuentemente con marcada facilidad; por ejemplo, 

c-uando el tetrabutilestaño y el cloruro de estaño ( IV) 

son mezclados a temperatura ambiente, un grupo butil- 

es rápida y cuantitativamente intercambiado por el -.-- 

cloro: 

5- 200C

4n. c4H9) 4Sn + SnCl4 b( n« C4H9) 3SnC1 + n- C4H9SnC13

La velocidad de reacción con el cloruro do estaño
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IV) decrece cuando el número de grupos alquilo decre

ce en el estaño. El clorotributilestaño reacciona a

100 OC : 

1000C

nt.C4H9) 3SnC1 + SnC14 0( n- X4H9) 2SnC12 + n-• C4H9Snc13

El diclorodibutilestaño no reacciona. El tetrae

ti-lestaño y el clorotrietilestaño reaccionan aún a

OOC con el cloruro de estaño ( IV). La reacción del .- 

diclorodietilestaño con cloruro de estaño ( IV) es len

ta. Puede, sin embargo, ser catalizada por medio del

oxicloruro de fósforo si se usa como solvente en com- 

binación con óxido de fósforo ( V). 

Con compuestos vinilestánnicos y arilestánnicos, 

todos los tipos de reacción antes mencionados proceden

fácilmente. El difenil dicloroestaño y el cloruro de

estaño ( IV), por ejemplo, reaccionan cuantitativamen– 

te a 2200C para producir el triclorofenilestaño: 

C6H5) 2SnC12 + SnC14—= 2C6H5SnC13

También son conocidas las reacciones de redist-ri-- 

buci6n entre los tetraalquilestaños o tetraarilestaños

y haluros de alquilestánnicos o arilestánnicos y entre

128



los mismos háluros estahoorginicos. Así, es posible - 

La preparación de mono y dihaluros con buenos rendi— 

mientos de acuerdo a las siguientes ecuaciones: 

3 R4Sn + SnX4114 R3SnX
R4Sn + SnX4— 2 R2SnX2

Han . sido publicados los detalles de algunas pre- 

paraciones para cuando R= metil, etil, propil, butil,- 

hexil, octil, 2- etilhexil, 3, 5, 5- trimetilhexil, ciclo

propil, vinil, fenil, o- toluil, m- toluil y p- toluil. 

Se conoce un ejemplo de una reacción de redistri

buci6n entre el cloruro de estaño ( IV) y una mezcla - 

de compuestos tetraorganoestánnicos, a saber, el metil

trifenilestaño: 

CH 3)( C6H5) 3Sn + 3SnCl-4OCH 3SnCl3 + 3C6H5SnCl3

La mezcla de reactivos puede ser fácilmente sepª

r-ada por destilación fraccionada. Esta reacción pro- 

vee un excelente método de preparación del triclorome

tilestaño. 

Es escasa la informácibn que se tiene del rompi- 
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miento de enlaces estaño -carbón por acción de haluros

de los grupos V y VI. La bromosuccinamida a reflujo, 

en tetracloruro de carbono, desprende arriba de dos r

grupos fenilo a partir del tetrafenilestaño. Como .- 

puede esperarse, se forma el bromobenceno pero los -.-. 

únicos productos estañoorgánicos de la reacción que -- 

pueden separarse son losbxidos fenilestánnicos. Esto

es probablemente a causa de la inestabilidad hidroli– 

tica de las succinamidas fenilestánnicas formadas. 

E1 cloruro de fósforo ( III) a temperatura de re -- 

flujo no reacciona con el tetraetilestaño. El bromu– 

ro correspondiente desprende un grupo del tetraetiles

taño, produciendo la etildibromofosfina y trietilbro.- 

moestaño. El ioduro reacciona de acuerdo a: 

C2H5) 4Sn + 2 PI3--
1( C2H5) 3SnI + C2H5I + P2I4

E1 floruro de fósforo ( V) a 1350 reacciona con -» 

el tetrafenilestaño para dar el tetrafluorfenilfósfo.- 

ro y el trifenilestañohexafluorofosfato. El floruro.- 

de arsenio ( V) bajo condiciones similares se reduce a

flaruro de arsenio ( III). Un ejemplo del rompimiento

del enlace estaño. -carbón por acción de un compuesto -- 

a-rsenioorgánico, es la reacción entre el bis ( trime— 
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tilestannil) diacetileno y una diarilcloroarsina ( ver

Capitulo I .A . Seccibn 9. j . ) : 

CH3) 3SnC_ CC_ Sn( CH3) 3 + 
2R2AsCl OR2AsC_ CC= CAsR2 + 

2( CH3) 3SnC1. ( R= C6H5, 1- jC10H7) 

El floruro de azufre ( IV) a 130- 1400C desprende -- 

un grupo del tetrafenilestaño y del tetra ( pentafluo.- 

rofenil) estaño con la formación de los floruros tri-- 

organoestánnicos correspondientes. 

4. POR OXIDOS. 

El peróxido de benzoilo desprende grupos alquilo

del estaño con la formación de benzoatos y radicales -- 
alquilo. La posterior combinación da una mezcla de - 

hidrocarburos saturados e. insaturados. Del tetrapro- 

pilestaño y el tetraisoprópilestaño, a 80--970C se ob- 

tienen los benzoatos de trialquilestaño y los dibenzoa

tos de dialquilestaño, lo que muestra que más de un .- 

grupo alquilo puede ser separado del estaño. Esto se

eonfirma por las reacciones de compuestos del tipo - 

R3SnX con peróxido de benzoilo. A partir del t~¡C lo- 

roetilestaño y el bromotrietilestaño, con el despren- 
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dimiento de un grupo etilo, son formados los compues- 

tos de la fórmula Et2Sn( OCOC6H5) X ( X=C1, Br) con' la -- 

descomposición en las mezclas de Et2Sn( OCOC6H5) 2 y .... 

Et2SnX2. Los alcbxidos de trietilestaño reaccionan k

exotérmicamente con el peróxido de benzoilo en bence- 

no para dar los alqúilbenzoatos y el dietilestañoeto-- 

xibenzoato: 

C2H5) 3SnOR + ( C6H5C00) 2-
C6H5CO0R + ( C2H5) 2Sn( OC2H5) 

OCOC 6 5H ) ( R= CH3, C2H5, C6H5CH2, C6H5, ciclo C6H11) 

Un método para preparar el dinitratodimetilesta- 

ño es ofrecido por la reacción del tetrametilestaño -- 

con tetraóxido de dinitrogeno en acetato' de etilo a - 

780C . 

La oxidación de los tetraalquilestánnicos con -- 

óxido de cloronio ( VI) en ácido aobtico. a 200C ha - si- 

do investigada por Deblandre cuantitativa y cualitati

vamente.' A partir del tetrabutilestaño es separado

un primer grupo y éste se oxida a butiraldehido y áci
do butirico antes de que sea separado un segundo . o
cuarto grupo. Un tercer grupo es separado más rápida
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mente que un segundo o cuarto grupo. Los productos -- 

finales de la oxidación, si se usa un gran exceso de-- 

éxido de cloronio ( VI), son el óxddo de estaño ( IV) y

el leido butirico. El orden de reactividades de va— 

rios tetraalquilestánnicos examinados es CH3 « C 2 H 5> 

n" C3H7 > n- C4H9 < i_c3H7 lo que demuestra el predomi- 
nio de efectos inductivos ( ver sección 1) y sugiere -- 

un mecanismo cíclico pentacoordinado: 

SnR3` i- 
c___ - 0/ 

O— Cr, p

5. POR ACIDOS, Y BASES; SOLVOLISIS. 

La estabilidad de tetraalquilestánnicos y tetraa

rilestánnicos simétricos a lo largo de diluciones áci

esas acuosas es probablemente a causa de su baja 50lu-- 

bilidad' en agua. -' En solución orgánica estos compues-- 

ios reaccionan más o menos rápidamente eón ácidos de- 
pendiendó de la naturaleza del compuesto, la fuerza - 

el ácido y las condiciones de la reacción. También- 

selconocen ejemplos en dos que los tetraorganoestánni

cos reaccionan con ácidos en ausencia de solventes. 
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Un ejemplo de fácil rompimiento de compuestos si

m6tricos es la reacción de cadenas largas de tetraal- 

quilestánnicos ( C12 - e18) con cloruro de hidrógeno se- 

co, en 6ter y temperatura ambiente. Hay un caso' en» 

el que se forman los clorotrialquilestánnicos con ren

dimiento de 62- 85%. Una reacción -similar ocurre cuan

do una suspensión de tetrafenilestaño en cloroformo

es tratada con cloruro de hidrógeno seco gaseoso. 

Se han resumido algunas reacciones de rompimien- 

to de mezclas de tetraorganoestánnicos con cloruro de

hidrógeno bajo circunstancias variables. Una secuen- 

cia similar de procesos de rompimiento que se observan

con halógenos se lleva a efecto a pesar de que, espe- 

cialmente con ácido elorhidrico acuoso, ocurren anoma

lías. 

La cin6tica del desprendimientó, de un grupo al. 

quil, de las mezclas de compuestos alquilarilicos de - 

los elementos del grupo IV por accibn. de ácidos inor- 

gánicos ha sido estudiada por Eaborn' y otros. Este

desprendimiento como otros similares Con halógenos, - 

4 -ver sección 1) pueden tratarse como una. sustituci6n, 

electrofilica aromática. En las series de compuestos

trietilfenilicos, la reactividad á travbs del. ácido - 
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perclórico acuoso en etanol aumenta fuertemente en el

orden Si< Ge « ' Sn « Pb. En vista de que las electro

wegatividades dé estos elementos fueron consideradas - 

en un tiempo por diferir poco, el salto en la reacti- 

vidad del germanio al estaño fue explicada asumiendo - 

que había un cambio en el mecanismo. En el caso del-- 

sIlicia y el germanio el ataque de un protón en el -.- 

e-arbón arílico se supuso que ocurrió primero, mientras

que en el caso del estaño y el. plomo, la coordinación

de la molécula del agua al átomo del metal se creyó - 

que ocurría primero. También parece ser posible un -- 

mecanismo cíclico. Sin embargo, resultados posterio- 

res sobre el desprendimiento de compuestos con fórmula

general p«( CH3) 3MCH2C6H4Sn( CH3) 3 (
M = Si, Ge, Sn) del

enlace arilestaño mostraron un incremento distinto en

la reactividad y consecuentemente una, liberación del -.- 

electrón por el grupo trimetilmetálico al centro de - 

la reacción en el orden Si< Ge< Sn. Aumentando la ' li

beración del electrón por el grupo R 3 M conduciría a -- 
au4nentar la estabilidad del intermediar-io. 

H MR
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Un mayor incremento en la reactividad puede resul

tar del decremento en la estabilización del compuesto

i-nicial Ar- MR3 a través del enlace IW( p --> d) entre- 

e•l anillo aromático y el grupo ME3• 

Se ha observado un efecto de isótopo positivo. en

l -as reacciones de rompimiento de
compuestos AT -" R3 - 

por acción del ácido clorhidrico en mezclas de dioxa- 

no y agua u óxido de deuterio. Esto conduce a la con

e-lusi6n de que hay una transferencia de prot6n del me
d4 o al sñbstsato, en el paso para determinar la: velo- 

e-i dad

La ¡ Aflu.enc " de sustituyentes, en el núcleo del

benceno, sobre la ruactividad de compuestos ariltrici

e-lohexilestánnicos a través de: ácido percl&rica acuo- 

so en etanol, pudo s ex descrita por Yukawa y lá ecua-- 

ci6n de Tsuno. 

log Krel is e ( a-+ Y ( a-+- T--) ) P. =
3. 8,- r=0. 4

El grupo alil es fácilmente desprendido del esta

ño por la acción de ácidos
inorgánicos. 

Probablemen- 

te aqui, de nuevo, este operando un mecanismo S' E ( ver

sección 1)• La influencia de sustituyentes metilo, -- 
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en el grupo alil, sobre la reactividad de aliltrime— 

tilestánnicos y aliltrifenilestánnicos, 
por la acción

del cloruro de hidrógeno en metanol (
conteniendo algo

de agua), esta' de acuerdo con éste mecanismo. 

Mientras que, en general, un átomo de hidrógeno

es, rápfdamente separado del estaño por accibn. de_ los- 

ácidos; el hidrurotrifenilestánnico reacciona con
el

bromuro de hidrógeno a - 780 para dar dos moléculas de

benceno. El producto de la reácción de descomposi---- 

c¡ bn, a temperatura ambiente, del estañoorgánico es - 

la formación de algo más de benceno y un sólido infu~ 

sible que probablemente contiene enlaces estaño- esta- 

ño. ' 

Como puede esperarse, los ácidos orgánicos rom-- 

pen tetraalquilestánnicos y tetraarilestfinnicos con - 

menos facilidad que los ácidos inorgánicos. En gene- 

ral se requiere de reacciones a altas
temperaturas y

tiempos largos de reacción. 

Lesbre y Dupont midieron, el volumen del gas alca
no desprendido. de los tetraalquilos de bajo peso mole

cular con varios ácidos orgánicos. 
Calentaron una - 

mezcla de reactivos en anisol puro a 140° C,' en presen
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cia de polvo de silica gel como catalizador. Fu6 en- 

contrada una correlación directa entre la fuerza del - 

ácido y la cantidad de gas desprendido. La fuerza de

los ácidos tratados, ácido tricloroacético, despren ~ 

di6 a tres grupos de los tetraalquilestánnicos. Con

un ácido dado, la facilidad de desprendimiento decre- 

ce en el orden: tetrametilestaño, tetraetilestaño, te

trapropilestaño, tetrabutilestaño. 

Sasin y Sasiñ usó el desprendimiento de un grupo

del tetraetilestaño por acci6n de ácidos orgánicos, a

como un método para la preparación de sales trietiles

tánn-icas. Las reacciones se llevan a cabo en ausen- 

cia de solventes y al punto de ebullición del tetra--- 

etil- estaño ( 2750C). Los tiempos de reacción varían- 

desde 0. 5 a 6 horas dependiendo de la fuerza del he¡- 

do usado. Fueron obtenidos buenos rendimientos ( 55~ 

60%) solamente con los ácidos halogenados, por ejem— 

plo con el ácido trifluoracético, cloroacético y di— 

cloroacético. Los tiolesaromáticos dan mejores rendi

mientos que los tioles de alcanos. Muy pobres rendi- 

mientos se obtuvieron con fenol y p -•cresol. Este tra

bajo fué extendido más tarde con el tetrapropilestaño

y el tetraisopropilestaño con los mismos resultados. - 

Los haloácidos desprenden, sin embargo, dos grupos — 
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del tetraisopropilestaño. 

Los ácidos carboxilicos alifáticos a 1000C des— 

prenden todos los grupos vinilicos del tetravinilesta

ño con la formación de tetracarboxilatos de estaño ~ 

IV)• 

Solamente en el caso del ácido fórmico ha sido – 

separado un intermediario; a temperatura ambiente,_ el

divinilestañodiformiato es formado. También los gru– 

pos vinílicos son separados cuantitativamente, por

ácidos orgánicos, de mezclas de compuestos alquilvi•-.- 

nilestánnicos. La facilidad de desprendimiento aumen

te con la fuerza del ácido. Saitow y otros usaron es

ta reacción para la preparación de un número de sales

de tripropilestánnicos y dimetilestánnicos de ácidos• 

Iboxílicos . _ 

El tetrafenilestaño es estable. con el ácido fór

mico anhidro, bajo 100° C y con ácido acético abajo de

125eC. Arriba de estas temperaturas ocurre un des— 

prendimiento completo de los grupos fenilo, con la -» 

formación de benceno, formiato básico -de estaño ( IV) 

y acetato, respectivamente. Se observa también una •- 

separación completa de grupos cuando el hexafenildies
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taño es calentado a 120° C con ácido acético glacial -- 

Los enlaces estaño -estaño no son afectados en este ea

S 0 y se forma un compuesto de fórmula Sn2( 000CH2) 6' - 
La inesperada estabilidad de este compuesto sugiere e, 

que algunos de l%s grupos acetato actúan como gruposa

sost6n entre los átomos de estaño. 

Un caso especial de rompimiento del enlace esta~ 

ño••carb6n por acción de los: ácidos se presenta en la - 
reacción dé compuestos difenilestánnicos con agentes- 

quelantes. El difenilbis ( 8- qúinolinato) de estaño M

I7V) reacciona a 3000C con el 8- quinoliñol` para dar o 

el tetra ( 8- quinolato) de estaño ( IV), un compuesto R

de estaño ( IV) octacoordinado. 
Similarmente, el die* 

clorodifenilestaño a temperaturas entre 170 y 200° C w

reacciona con' agentes bidentados, 
quelantes monopr6ti

cos ( H.. Ch), y ligandos
dipr6ticos cuatridentados -

K- 

H2Ch') para dar compuestos de tipo SnC12( Ch) 2 y --^ 

SnC12( Ch'), 
respectivamente ( Ch es el agente quelante)" 

Comparado con el rompimiento por ácidos, se cono

ce relativamente poco acerca del rompimiento de enlay
ces estaño~carb6n por acción de las bases. El enlace

alquil»estaño es muy estable con
álcalis. Sin embar- 

go, si el grupo alquil soporta
sustituyentes, 

puede r
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ocurrir un fácil rompimiento. El álcali acuoso des- 

prende cuantitativamente los grupos periluoroetílicos

del dibutilbis ( perfluoroetil) estaño. En otros gru

pes alquilo sustituibles, la posición del sustituyen- 

te es de gran importancia. Un grupo cianometílico es

fácilmente desprendido del estaño por acción de álca- 

lis a diferencia del grupo 2•- cianometílico. De nuevo, 

un grupo etoxicarbonilmetílico es desprendido donde' un

grupo 2- etoxicarboniletílico no lo es. Noltes explica

esta diferencia señalando que son posibles los desplª

zamientos del electrón sobre la -reacción de compues— 

tos 0 Msustituibles con ion hidroxilo, par ejemplo: 

R3Sn - CH2 .-• CN—>-( R31n- - CH2= C~)-+ R3SnOH + CH2- C- N

cóH- ` ÓH

Una explicación Cimilar se basa en, el fácil des- 

prendimiento de un alil del trifenilalilestaño por .-- 

efecto del hidróxido de sodio etanólico 0. 05N. Un - 

ejémplo- de fácil rompimiento del compuesto. @ - susti-- 
tuible en el cual solo el efecto inductivo juega un --- 

papel, es la formación del hidrox} trifenilestaño, cote

60% de rendimiento; cuando el trifenil ( 2- acetoxietil) 
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staño se pone a reflujo con una solución de hidróxido

de sodio etanólico 0. 08N. 

Los enlaces áril- estaño son probablemente esta— 

bles a la acción de álcalis pero con el bencilo son -- 

fácilmente separados del estaño. Bott, entre otros; - 

estudió la influencia de -halógenos y sustituyentes me

Alicos en el grupo bencilo' sobre el grado de rompí~ 

miento del trimetilbencilestaño por acción de -1 hidró- 

xido de sodio metanólico acuoso. Los mismos autores-- 

encontraron que, en las series del grupo ( IV) de los

tximetil ( 3-- clorobencil) de los compuestos metálicos* 

MIV), la relativa facilidad de rompimiento por la -- 

acción de álcalis es (
MIV=) 

Si - 1, Ge — 10-
3, 

Sn = 17. 

Atribuían el decrecimiento de la reactividad ( del Si -- 

al Ge) al incremento del blindaje o protección nu— 

clear, a la alta reactividad del compuesto de estaños- 

a la baja fuerza y gran polarizabilidad del enlace ---- 

estaño- cárbón, como se comparó oon el enlace silicio- 

carbón

Es raro el rompimiento de enlaces eátaño- carbón_ 

por acción del agua y por solventes como el metanol.-- 

El enlace acetileno -estaño es sensible a estos agen— 

tes, pero mucho depende de otros sustituyentes en el
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átomo de estaño. As!, donde el bis( trietilestannil)— 

acetileno es ligeramente atacado por la humedad del

aire y agua, se descompone completamente después de

12 horas en solución metanólica; el bis( trifeni.lesta— 

nnil) acetileno es estable en agua, aún en solución

orgánica. El tributilestannil ( fenil) acetileno es M

sensible a la humedad pero el bis( trifenilestannil) - 

diacetileno no lo és. 

Cuando se expone ligeramente al aire húmedo, el— 

9—trietilestannilfl-aoreno forma el fluoreno e hidroxi

trietilestaño. En metanol anhidro a 250C se descompo

ne rápidamente. La adición de agua a la solución me— 

tanólica acelera la descomposición. 

En pocos derivados de la piridina, la sensibili— 

dad del enlace estaño—carbón con agua depende de la w

posición del sustituyente estañoorgánico en el núcleo

de la piridina. La 2—trietilestannilmetilpixidina es

muy sensible al agua; cuando se expone al aire húmedo, 

se descompone rápidamente formando el hidroxitrietiles

taño. La 2—butil..4—trietilestannilmetilpiridina por— 

el contrario es perfectamente estable. Un fácil rom— 

pimiento por metanol, etanol y agua se observa

bien en la 2- trimetilestannilpiridina. 
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6. POR SALES METALICAS APARTE DE LOS HALUROS. 

Mientras, que el tetraetilestaño y el tetrafenil. 

estaño no son atacados por -el nitrato de plata, un

grupo fenilo es' separado por este agente de la mezcla

de compuestos etilfenilestánnicos. Los productos -de- 

la reacción final en cada caso son el nitratotriorgar

noestánnico, bifenilo y plata. Bajo condiciones de – 

reacción suaves ( en etanol absoluto y a baja tempera

tura), sin embargo, se forma un precipitado con bri— 

llo amarillo del nitrato de plata–fenilplata, por ejem

plo: 

2( C2H5) 3( e6H5) Sn + 3AgNO3— > 2( C2H5) 3SnNO3 + ( C6H5Ag) 2. 

AgNO3

Se ha hecho un estudio cuantitativo de estas reac

ciones en que se encontró que la velocidad de la reac

ci6n decrece en el orden: trietilfenilestaño, dietil-- 

difenilestaño, etiltrifenilestañó. Un resultado simi

lar fué obtenido con los compuestos propilfenilestán•- 

nicos correspondientes. La secuencia de reactivida— 

des observada está de acuerdo con el ataque electrofi

lico del ion plata sobre el átomo de carbón del feni- 
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lo adyacente -al estaño: 

El nitrato de mercurio ( I) separa uno, y cuando - 

se usa en exceso, dos grupos del tetrametilestaño y -- 

del tetraetilestaño. Este último reacciona a reflujo

con la temperatura adecuada) con el trifluoracetato- 

de plata, acetato de estaño ( II), o trifluoracetato .- 

de estaño ( II), para dar el acetato de trietilestaño.- 

o el trifluor-oacetato correspondiente. 

7. POÉ COMPUESTOS ORGANOMETA LIC OS . 

Gilman y otros, cuando trataron de introducir un

átomo de litio en el grupo fenilico unido al plomo •--- 

por metalaci6n nuclear, por ejemplo: 

R3PbC6H5 + R' Li—+- R3PbC6H4Li + R' H

0 por intercambio halógeno -metal, por ejemplo: 

R3PbC6H4Br- p + R' Li R3PbC6H4Li» p + R' Br

observaron, en su lugar,, una enterconversi6n metal -me,, 

tal: 1
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R3PbC6H5 + RIM —; R3PbR' + C6H5Li. 

Este tipo de reacción que ha sido llamado como - 

una reacción de transmetalaci6n, ha estado sujeto a - 

intensa investigación en los años_ anteriores. Gilman

y otros encontraron que el tetrafenilestaño puede con

vertirse, con buen rendimiento, en tetrabutilestaño - 

por reflujo de éste en una mezcla de benceno y éter, - 

con exceso de butil»litio. El, tetra ( p- clorofenil) 

estaño reacciona a temperatura ambiente con varios --•- 

compuestos litioorgánicos para producir, despu6s de

la carbonaci6n, el ácido p- clorobenz6ico con réndimien

to de 25- 50%. El tetrafenilestaño no reacciona con - 

ad bencil»litio, pero éi el trifenilbencilestaño reac

ciona con el fenil- litio para dar el tetrafenilestaño

y bencil- litio. 

La reacción de transmetalaci6n ha sido estudiada

especialmente por Seyfebth_y colaboradores, quienes b

han usado ésta como una forma elegante para la prepa- 

ración de agentes litioorgánicos que no - pueden, o pue

den ser preparados con dificultad por otros métodos. 

En_ 1959 anunciaron la preparación del vinil- litio, 

hasta entonces inaccesible, por la reacción: 
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CH2= CH) 4Sn + 4C6H5Li--+( C6H5) 4Sn + 4CH2 = CHU

En esta reacción, que es preferiblemente ]. levada

a cabo en éter, precipita el tetrafenilestaño. Estoy

no es, sin embargo, un factor principal que gobierne- 

el curso de la reacción por que el tributilvinilestaño

y el fenil- litio dan buen rendimiento del vinil.-litio

sin ninguna formación de precipitado ( el tributilfe- 

nilestaño es soluble). Seyferth y otros también estu

dlaroa la preparación, por medio de la reacción de - 

transmetalación, del alil•-litio, metalil- litio, per — 

fluorovinil- litio, cielopropil- litio, propenil- litio, 

e isopropenil- litio, 
F-

estiril-»litio, y bencil.-litio. 

El 3Mbutenil- litio y el 4- pentenil- litio no pueden « y - 

ser separados por este método. 

El mecanismo de la reacción de transmetalación •- 

no se ha entendido aún. En general, en reacciones de

transmetalación hay incluido un equilibrio y la fuer- 

za de control parece ser la electronegatI vidad relati

va de los sustituyentes. Los radicales orgánicos más

electronegativos migran a los metales más electroposi

tivos. Este equilibrio está involucrado en las reac- 

ciones de transmetalación discutidas aqui y que han - 

sido repetidamente demostradas por Sey-ferth y otros. 
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La insolubilidad de uno de los productos ( por ejemplo, 

el tetrafenilestaño en éter) puede ayudar a completar

la reacción, pero en muchos casos no es significante. 

Un asombroso ejemplo ha sido encontrado por 8eyferth- 

y Vaughan, quienes observaron que el tetrafenilestaño

disuelve completamente en una solución de éter del — 

isopropenil--litio ( contrario a la reacción de transme

talaci6n). La diferencia en el comportamiento del e

grupo isopxopenil comparado con el grupo vinílico es

explicado por el efecto inductivo del grupo a(- metili

c.o. La espectroscopia Nmr- ha sido usada para mostrar

que los grupos cis y trans propenil retienen sus con- 

figuraciones geombtri-cas en la reacción_ de transmeta- 

I-aci6n. - - - - 

Ha sido observada una interesante descomposición

1le una mezcla de compuestos estañoorgánicos bajo la - 

influencia de un compuesto litioorgánico. Cuando se

vierte el trifenilvinilestaño en éter con 1 6 0. 5 mo- 

les de vinil- litio da el tetrafenilestaño con un ren- 

dimiento del 60%. Probablemente se forma una pequeña - 

cantidad de fenilo -litio por una reacción de transmeta

laci6n. Este reacciona con el trifenilvinilestaño pa

ra dar el tetrafenilestaño insoluble, con la regenera

ci6n del vinil-.litio, etc. El rendimiento obtenido - 
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sugiere una reacción de acuerdo a la ecuación: 

CH = CHLi

3( C6H5) 3( CH2= CH) Sn
2 %

2( C6H5) 4Sn + ( C6H5) 

CH 2- CH) 3Sn

Puede mencionarse aqui una reacción de redistri- 

bución entre los compuestos estañoorgánicos, aparte -- 

de los haluros ( ver sección 3). En una patente japo- 

nesa la preparación de dibutiloxoestaño se afirma que

es llevado a cabo por calentamiento de una mezcla del

acetato tributilestaño y triacetatobutilestaño a 180- 

1850C por espacio de 10 horas e hidrolizando después

la mezcla reaccionante: 

n - C 4H9) 3SnOCOCH3 + n- C4H9Sn( OCOCH3) 3- r2( n- C4H9) 2

NaOH

Sn( OCOCH3) 2 002( n- C4H9) 2Sn0. 

Un ejemplo del rompimiento estaño -carbón por -- a

acción de un metal«carbonilo es la reacción del dime- 

tildifenilestaño, dietildifenilestaño y dibutildife• 

nilestaño, y del dibutildivinilestaño con el pentacar

bonilo de fierro. Con reflujo de etil ciclohexano en

todos los casos se forma el tetracarbonilo de dial--••- 

quilestaño- fierro dimérico. 
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8. POR CALENTAMIENTO Y RADIACION. 

Los compuestos estañoorgánicos generalmente tie- 

nen una estabilidad térmica alta; por ejemplo, la ma- 

yoría de ellos puede calentarse a temperaturas arriba

de 200° C sin descomponerse. Ha sido estudiada cuanti

tativamente la descomposición térmica del tetrametil- 

estaño gaseoso entre 440 y 4930C. Se obtiene una pre

sión de tres veces la original. Esto, junto con el - 

hecho de que los productos de la descomposición final

son el estaño, carbono y metano, sugiere una reacción

completa como la ecuación: 

CH 3) 4 Sn---* Sn + C + 3 CH4

Se ha discutido el mecanismo de esta descomposi- 

ción. Si las cadenas de alquilo son largas, la estabi

lidad térmica de los tetraalquilestánnicos decrece. - 

El tetraoctilestaño, sin embargo, puede ser destilado

sin descomponerse ( punto de ebullición 2380C/ O. 6 mm). 

Los tetraarilos son, del mismo modo, muy estables al

calor: Krause y otros mencionan las temperaturas de

descomposición de estos compuestos de 275- 3500C. 

Se conoce un ejemplo respecto a la facilidad de - 
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desprendimiento de un grupo funcional sustituible del

compuesto tetraorganoestánnico por la–acción del ca— 

lor. Cuando el trigtil ( 2- acetoxietil) estaño se ca– 

lienta en vacío a 90OC,• el etileno se libera y el ma– 

terial liquido original solidifica con la formación - 

del acetato de trietilestaño: 

t 2H5) 3SnCki2CH2OCOCH3--( C2H5) 3SnOCOCH3 + C2H4. 

E1 trifenil ( 2– acetoxietil) estaño se descompone

de manera similar a 18000. 

Los compuestos triorganoestánnicos son menos esta

Tés, térmicamente, que los compuestos tetraorganoestá

nnicos. Los, haluros triorganéestánnicós sobre un ca-- 

rentmiento de 2000C se descompone en cierto grado: 

2R3SnX R4Sn + R2SnX2

El clorotributilestaño puede descomponerse de

acuerdo a: ' - 

2( n- C4H9) 3SnCl- 9Sn + SnCl2 + 3C4H10 + 3C4H8. – 

Si se calienta por largo tiempo a 230°: Rel chle
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ha reportado algo sobre la estabilidad térmica del

grupo tri€evil–metálaziuros (
MIV). 

El aziurotrife•x- 

nilestaño se descompone. a_ 3000C con la formación de

nitrógeno y tetrafenilestaño. 

Algunos óxidos triorganoestánnicos e hidróxidos

triorganoestánnicos son particularmente susceptibles

a descomponerse. El hidrbxitrimetilestaño pierde ~ 

agua y se descompone ( en vacío a 1000C) de acuerdo: 

2( CH3) 3SnOH—( CH3) 4Sn + ( CH3) 2Sn0 + H2O. 

Ocurre una desuompisición similar cuando el bxi

dotrifen¡ 1estaño o el hidroxitrifenilestaño s—e ca--- 

lientan en vacío a - 135- 1400C. Considine, entre otros

encontré que el hidroxidibutilvinilestaño se descom- 

pone aún a temperatura ambiente con la formación del

dibutildivinilestaño, dibutiloxoestaño y agua. 

Los compuestos diorganoestánnicos son algo más - 

estables, al calor, que los triorganoestánnicos. La

descomposición térmica del diclorodimetilestaño a 554

6880C ha sido estudiada cuantitativamente. Los — 

productos de la descomposición son el hidrégeno, me- 

tano, etano y eteno. Baum y Considine compararon la
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descomposíción térmica de una serie de 15 óxidos poli

diorganoestánnicos con análisis visual, termogravimé- 

trico y tgrmico diferencial. Los óxidos de dimetiles

taño y difenilestaño` son los más estables; se descom- 

ponen arriba de 350OC, mientras que los otros bxidos- 

generalmente se descomponen abajo de 2500C. Existen - 

diferencias relativamente marcadas en la estabilidad- 

entre compuestos normales y ramificados, saturados y

no saturados. Los compuestos últimamente examinados - 

respecto a su estabilidad térmica son el oxidó dialil

estaño y el óxido dibencilestaño, los cuales se des- 

componen

es-«»-

componen a temperaturas abajo de 200° C. 

Muy poco ha sido publicado acerca de la estabili

dad del enlace estaño—carbón por acción de la radia— 

cibn. Los compuestos estañoorgánicos generalmente no

absorven la luz visible. Los tetraalquilestánnicos

empiezan a absorver la luz abajo de los 300 nm. Gra- 

dualmente la absorción aumenta conforme decrece la — 

longitud de onda. Riccoboni usó el límite de su ab— 

sorcibn continua para calcular la energía de disocia- 

ci5n del primer enlace estaño -carbón del tetraetilesd

taño: Resultados no publicados por los autores actua

les muestran que los tetraalquilestánnicos de bajo pe

so molecular, cuando son irradiados en una solución
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de ciclohexano por una inmersión en una - fuente de ra-- 

yous ultravioleta, se descomponen de una manera compli

cada en pocos días. Se forman los compuestos tri y

dialquilestánnicos en la solución y se forma también« 

un precipitado. La composición del precipitado sugie

re que ha ocurrido un rompimiento adicional de grupos

alquilo, junto con alguna oxidación. Si en lugar de

la solución se hace contacto con la atmósfera, el ai- 

re se libera ( es expulsado) por el paso del nitrógeno

a través de la solución, - así la descomposición de los

g-rupos alquilo se retarda. 
Cuando se usa un filtro, - 

el cual se corta de toda radiación abajo de 300 nm, -- 

no se observa ninguna descomposición. 

La fotodescomposicibn de compuestos estañoorgáni

cos puede hacerse, como fue demostrado por Aldrige y

Cremer quienes observaron una conversión del complejo

ditizona trialquilestánnica en complejo dialquilesta- 

ño- ditizona, por acción de la luz visible. 

9. ROMPIMIENTO BIOLOGICO. 

Cuando los conejos y ratas son inyectados con te

traetilestaño se desarrollan sintomas tbxicos, despubs

de un periodo latente que se parecen a los observados
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después de inyectarles compuesto trietilestánnico. 

Parece probable, por lo tanto, que se lleva a cabo e+ 

una conversión biológica. Por medio de una reacción+ 

colorimétrica con ditizona, Cremer pudo demostrar la

presencia del compuesto trietilestánnico en muestras• 

de tejidos de animales inyectados con tetraetilestaño. 

La cantidad observada aumenta con el tiempo, alcanza - 

un míxímo en 1» 2 horas. El sitio donde principalmenp

te se efectúa la conversión parece ser el hígado. 

El organismo animal probablemente no tiene medios

para convertir los compuestos trialquilestánnicos a

dialquilestánnicos. Sin embargo, Bridges y otros con

cluyeron que del 95% de estaño sólo un 55% del carhbn

radiactivo es expulsado en cuatro días por la orina » 

de las ratas, dando el diclorodietilestaño intraperi» 

tonealmente ( registrado en los grupos etilo como car- 

bono - 14), por lo que se lleva a cabo la dealquilacibn

del compuesto dialquilestánnico. Se desconoce el pa— 

radero del grupo etilo. Tamp000 se encontró dibxidoe

de carbono radiactivo en el aire expirado. 
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CAPITULO SEGUNDO

METODOS DE FABRICACION DE LOS COMPUESTOS

ESTAÑOORGANICOS. 



CAPITULO II. METODOS DE FABRICACION DE LOS

COMPUESTOS ESTAÑOORGANICOS. 

l' 

GENERALIDADES. Los años de 1850 a 1870 se caracteri— 

zan pon la intensa búsqueda de nuevos compuestos orgª

nometálicos. Después que se conoció la reacción del.. 

zinc con los haluros de alquilo, ésta se puso en prác

tica para la obtención de organoderivados de la mayo— 

ría de los metales conocidos. La mayor parte de es~ 

tos intentos resultaron infructuosos. 0 el metal en

cuestión resultaba ser de transición y por consiguiera

te no podía formar con el carbono enlaces lo suficien

temente fuertes, o el compuesto organometálico forma— 

do era tan activo que a su vez se combinaba con el ha

luro de alquilo, o el metal en cuestión era tan poco— 

activo que la reacción no se desarrollaba. Sin embar

go, con este método fueron obtenidos organoderivados•- 

del aluminio, magnesio, mercurio y estaño; el desarro

llo posterior de este método amplió el campo de su --+ 

aplicacibn. 

En general, estas reacciones van por el esquema -- 

ya conocido de la síntesis de compuestos zincorgánicos
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RI+ Zn — RZn I

RI + Hg -* R Hg I

3 RBr + 2A1— a, R2 + RAlBr2

2 RBr + Sn— OR2SnBr2

Los íoduros de alquilo reaccionan más fácilmente

que los bromuros de alquilo y estos más que los cloru

ros correspondientes; 
sin embargo, a veces -es necesa- 

rio usar precisamente los cloruros para evitar pr Mue
jos colaterales. 

Diferentes metales tienen diferente reactividad. 

Además de algunos factores como el estado de la super

ficie del metal, el grado de pulveriiacibn y la pre— 

sencia de impurezas, desempeñan un papel importante.» 

Es interesante que los metales puros` resultan ser me- 

nos reactivos que los metales que contienen impurezas. 

Fué muy llamativa la observación de qúe las amalgámas
de sodio eón metales poco activos facilitan la -forma- 

ción de organoderivados de estos metales. 
De esta ma

nera fué posible hacer reaccionar el
mercúrio, plomo.• 

y estaño con los halogenuros de alquilo. 

El método diazo,' elaborado por Nesmeyanov y su

escuela, permite obtener organoderivados aromáticos
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de muchos elementos. Este método consiste en lo si— 

guiente: las aminas aromáticas ( anilina y sus deriva« - 

dos), por acción del ácido nitroso en medio ácido, - T

forman las llamadas sales de diazonio,' las que además

se usan en los colorantes, medicamentos, etc. 

í ,) 01- N - ( OH +HH C1 0 Cl- + 2 H2O

V l— 111

N

anilina ácido ácido cloruro de

nitroso clorhidrico fenildiazonio

Las sales de diazonio, por ejemplo el cloruro de

fenildiazonio, forman, con varios metales, sales do— 

dries. Estas últimas, como lo mostró Nesmeganov -«- 

1928), por acción de los metales, en polvo, se descom

ponen con desprendimiento de nitrógeno y formación de

compuestos organometálicos. 

C6H5N2,C1 + SnCl2—>.
C6H5T42C1" • SnC12

cloruro de fenildiazonio sal doble

C6H5N2C1 • SnCl2 + 2Cu— C6H5 SnCl + N2 + 2CuCl. 

clorofenilestaño

Este método se puede usar ( con rendimiento varia
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ele), para obtener derivados aromáticos de varios me— 

tales incluyendo al estaño. 

La reacción de los halogenuros de metales y de " 
alquilo en presencia de sodio ( o de otros metales ac— 

tivos), en algunos casos puede servir como método pa— 

ra la formación de ligaduras
elementorcaxbbn, por

ejemplo: 

Cl
Cl

I  

Cl -- Sn w Cl + 2 Na + R -, C1Sn R + 2 NaCl. 

C1
C1

Análogamente; los átomos de cloro se van combi~ 

nando por radicales, hasta que se obtiene el producto

final R4Sn. 

Esta reacción, por su tipo, es muy semejante a

la reacción de Wirtz, la cual en química orgánica
se

usa para obtener compuestos saturados; 
por ejemplo, 

etano a partir del yoduro de metilo: 

CH — I CH

2 Na---% I + 2NaI

CH — I CH
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El segundo, no menos importante,, método sintéti•- 

co, agrtipa las reacciones de intercambio de metales, -- 

de un compuesto organometálico a otro. 

Los derivados alquilo de . los metales más activos

fácilmente intercambian el radical alquilo por un ha- 

lógeno unido a otro metal; y así se obtienen compues- 

tos organometálicos de metales poco activo. Debido a

que los metales más activos son ' los alcalinos, con su

ayuda se pueden obtener organoderivados de casi todos

los demás metales. En particular, con este fin se •-«- 

usan los organoderivados de litio: 

SnC14> + 4R1i- 0 4LiCl + R4Sn

A veces se usa uno más accesible, aunque menos

reactivo: el organoderivado mixto de magnesio RMgX -- 

Reactivo de Grignard"): 

SbC13 + 3 RMgX--- 3 MgXC1 + R3Sb. 

Esta. reacci6n la puso en práctica Pfeffer ( 1905). 

Con la ayuda de los react_ivos de Grignard se obtuviera

ron organoderivados de los elementos de los grupos II, 

III, IV y V. 
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Son útiles, aunque en diferente, medida, 
todos los

Métodos empleados para formar enlaces carbón- metal,. 

para la síntesis de compuestos
estañoorgánicos. El - 

más extendido de ellos es la alquil..aci6n del cloruro - 

de estaño ( IV) con reactivos de Grignard: 

SnCl4 +
4RMgC1— R4Sn + 4 MgXCl. 

Para la obtención industrial es más práctico ~ 

usar compuestos de aluminio, ya que los reactivos de

Grignard necesitan .éter como disolvente. 
Cuándo se W

usan organoderivados de aluminio se agrega cloruro de
sodio para neutralizar al cloruro de

aluminio, sustan

cia muy agresiva, 
formando un complejo, así: 

SnC14 + 2( C2H5) 2AlCl +.

2NaC'1—( C2H5) 4Sn.+ 2NaA1C14. 

La síntesis directa, 
combinación de hal6genurosr

de alquilo con estaño metálico, 
generalmente va con - 

los homólogos inferiores; 
en los casos restantes es

necesario someter la mezcla reaccionante a radiaci6n- 

0 usar disolventes específicos. 
En éstas reacciones- 

se forman compuestos mixtos: 

Sn + 2RX R2SnX2. 
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Se obtienen compuestos organoderivados puros -„- 

cuando se usa amalgama de estaño con sodio. En la se

rle aromática se usa el método diazo de Nesmegano,v, - 

r,omo ya se mostrb. 

Los_ compuestos estañoorgánicos puros ( del tipo - 

R4Sn) son sustancias clave: de ellos se obtienen fá--- 

wilmente diferentes halogenuros de alquilestaño.' Con

este fin se usa el método ideado por Koshenkov, que

consiste en el calentamiento de R4Sn con tetrahaloge-» 

nuros ( SnX4). Variando la relación de reactivos se -- 

pueden obtener productos con diferente grado de alqui

ación ( como se verá más adelante): 

3 R4Sn + SnC14--- 4 R3SnCl

R4Sn + SnC14—+ 2 R2SnC12
R4Sn + 3 SnC14— , 4 RSnC13

Gracias a la gran movilidad del halógeno en las -- 

sustancias de este tipo. ( RnSnX4en), son muy importan

tes como semiproductos en las síntesis de organoderi- 

vados de estaño. 

La ligadura carbón• -estaño fundamentalmente es c__ 

valente, aunque un poco más polar que los enlaces car
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b6n_silicio y carbón—germanio. 
En consecuencia, los— 

tetraalquilderivados de estaño ( sencillos) son liqui— 

dos, se pueden destilar y son solubles en alcohol, 
M

éter e hidrocarburos. La reactividad no es muy gran— 

de pero sobrepasan la de los tetraalquilsilanos y te— 

traalquilgermanios. Niel agua, ni el oxigeno pueden

clestruir la ligadura carbón -estaño, los halógenos y — 

los ácido lentamente separan los grupos alquilo un¡ -- 

dos al estaño. Como se supone, los organoderivados — 

aromáticos de estaño son sólidos y relativamente ter-- 

moestables. 

Los halogenuros de alquilestaño tienen mayor po— 

sibilidad sintética debido a la actividad del hal.oge— 

nuro y a la estabilidad de la parte orgánica. Todos— 

ellos son solubles en solventes orgánicos y fácilmen— 

te se purifican por destilación o recristalizaci6n. — 

Por acción de soluciones alcalinas se intercambia el— 

halógeno por -un grupo OH; cuando se forma una sustan— 

cia con ` l 6 3 grupos hidroxilos en un
mismo átomo de

estaño, ésta es inestable y se descompone en el momen

to de su formación desprendiendo agua: 

R3SnC1 + OH!--* R3SnOH _+ Cl— 

R2SnC12 + 20H----.*( R2Sn( OH) 2)---- P R2SnO + H2O
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RSnC13 +. 30H--( RSn( OH ) 3)-- RSnOH + H2O

it
0

Todos estos 6xidos orgánicos de estaño` son solu– 

bles en ácidos, al hacerlo forman sales estañoorgáni– 

cQs; la reacción transcurre como si el grupo R3Sn fue

ra un metal monovalente, el R2Sn divalente y, el RSn – 

trivalente. 

CH3) 3SnOH + CH3COOH@P( CH3) 3SnOCOCH3 + H20

C2H5 ) 2Sn0 + H2_SO4 — ' ( C 2H5 ) 2-SnSQ4 + H2O

C4H9Sn00H + 3HC1— C4H9SnC13 + 3H20

Es interesante saber que la basicidad de los hi— 

dr6xidos del tipo R3SnOH depende del carácter del radi

cal R. Así, el hidróxido de trimetilestáño es soluble

en agua y es ána base fuerte,-, el hidróxido de tri- isó- 

propilestaño es una base d6bi1• y el, hidr6xido de trife

ii1estaño tiene propiedades ácidas., 

Las sustancias: de tipo RSnOQH se parecen a los – 

ácidos ca,rb6nicos por su estructura: 

0 0

CH3 C0 CH3 – Sn
1,

01

OH OH

ácido acético ácido metilestann6ico

164



Sin embargo, este ácido es anfót-ero,; es decir, » 

se disuelve en ácidos y bases: 

C H3Sn00H + NaOH—> CH3SnOONA + H2O

CH3Sn00H + 3 HBr— PCH3SnBr3 + H2O ` 

El 6xido de dialquilestaño en realidad es un po« 

limero, su estructura nos recuerda a los poliorganosi

loxanos: 

R R R
I 1 1
Sh » 0 • Sn 0 P Sn-- 1----- 

I I I

R R R

La analogía ahí queda: el 6xido R2Sn0 es un pol« 

vo insoluble, desprovisto de propiedades plásLicas. 

Los halógenos en los halogenuros estañoorgánicos

fácilmente se pueden sustituir por hidrógeno, azufre, 

metgles alcalinos, etc. En particular,, los derivados

de los metales alcalinos -se obtienen por combinación

del metal disuelto en amoniaco liquido con el corres- 

pondiente halogenuro, por ejemplo: 

e6H5) 3SnC1 + 2Na — NaCl + ( C6H5) 3SnNa. 
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Estas sustancias, análogas a los compuestos so-•.» 

dioorgánicos, s6lo poco difieren en reactividad. Dan

la reacción de Würtz para formar el hoxaalquildiesta— 

ño: 

C6H5) 3SnNa + C1Sn( C6H5) NaCi + ( C6H5) 3Sn« Sn( C6115) 3

Si. los átomos de carbono fácilmente se unen entre

si para formar cadenas, los análogos del carbono, y r

en particular para el estaño, esto no es tan caracte— 

rístico. El hexaalquildiestaño se oxida al contacto« 

con el aire y absorbe bromo, esto va acompañado de la

ruptura del enlace estaño—estaño: 

0) 

R3Sn — SnR3 R3Sn a- 0 — SnR3

R3Sn N SnR3
Br

P- 2 R3SnBr. 

Ya antes se había mencionado que en los compues— 

tos organometálicos, la valencia, principal caracte — 

rística de los metales, coincide con el número del .-- 

grupo al cual pertenece dicho metal. En la química

inorgánica no siempre es así; en particular, se cono— 

cen muchas sustancias inorgánicas donde el estafo Tra

baja con dos valencias. 
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Si el dicloruro de estaño ( II) se combina, por -- 

ejemplo, con el etil-»litio, se forma una sustancia co

loreada no volátil, llamada dietilestaño: 

SnC12 + 2 C2H5Li — 0- 2 LiCl + ( C2H5) 2Sn. 

El difenilestaño se puede obtener por descomposi

ci6n controlada del hidruro de difenilestaño, no muy- 

estable de por si: 

e6H5) 2SnH2— p( C6H5) 2Sn +. H2

Por regla general, los compuestos divalentes de - 

estaño forman polímeros. El difenilestaño al formar- 

se lo hace como men6mero, después se- polimeriza inclu

so con enfriamiento, por eso el punto de fusión y

otras propiedades de ésta sustancia dependen del " ore

cimiento" de la cadena. 

Los ioduros de alquilo y algunos derivados bromu

ros, reaccionan con el estaño suspendido en un solven

te. De nuevo la reacci6n• es limitada a preparar un -- 

dihaluro de díalquilestaño. El valor econ6micó de es

te proceso es determinado por los costos de labor, ya

que el recuperamiento y reuso del iodo o bromo es es - 
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oencial. Si bien, la reacci6n de Crignard con alquil

sodio o alquilaluminio, y la reacción directa, son de

importancia comercial, las reacciones de alquilzinc y

alquil•»litio, y de arildiazonio pueden -usarse para ob

tener estructuras especiales. ; La reacción del hidruro

de estaño ( IV) con. alquerios es solamente de importan- 

cia teórica. - 

4 RCH = CH + SnH4— P( RCH2CH2) 4Sn . 

De fundamental importancia para la química esta« 

ñoorgánica es la propiedad de redistribución de radi- 

cales. El cambio más cercano posible de los grupos

sustituyentes, se lleva acabo aunque los catalizado« 

res algunas veces son ' necesarios, como se muestra en

las ecuaciones siguientes: 

RSnX3 + R4Sn— ñ.2SnX2 + R3Snx. 

RSnX3 + R3SnX---- 2R2SnX2

R2SnX2 + R4Sn— o2R3SnX

R4Sn + SnX4— ioR3SnX + RSnX3

02R2SnX2

R3SnX + Sn.X4— OR2SnX2 +, RSnX3
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Dada una mezcla conocida de derivados alquil Q - 

aril de compuestos orgánicos del estaño, el procedi~ 

miento general es adherir la cantidad estequiométrica

del tetrahaluro de estaño y equilibrar para el produc

to deseado.' La redistribuci6D generalmente ocurre„ a

alta temperatura ( 1750C o más) para los compuestos " 

n- alquil. Los alquil y aril secundarios y terciarios

tienden a sufrir una reacción a ambos lados con estas

temperaturas, y un catalizador como eL cloruro de alu

minio es necesario frecuentemente. 

Exceptuando los tetraorganoestánnicos, todos los

demás compuestos orgánicos del estaño se preparan con

hraluros como el cloruro deiestaño ( IV), no son conduc

tores y presentan tendencias i6nicas. pequeñas. Hay un

cuerpo sustancial de literatura en la cual err6neamen

te se atribuyen propiedades i6nicas a los haluros es- 

tañoorgánicas a causa de su tendencia a hidrolizarse - 

para formar los leidos halogenados. A despecho del - 

carácter ibnico de los compuestos, 
normalmente se es- 

pera que ocurran reacciones de sustit;ucibn, 
como se

muestra en seguida. 

R3SnX + HOHpR3SnOH + HX

R2SnX2 + AOH— pR2SnO + 2HX
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RSnX3 + 2HOH—* RSnO2H + 3HX

R3SnX + MA IOR3SnA + MX

R2SnX2 + 21IA-- R2SnA2 + 2MX

RSnX3 + 3MA-- Io-RSnA3 + 3MX

Cuando un haluro triorganoestánnico se hace reac

cionar, con un compuesto de nitrógeno heterocíelico »-- 

que contenga 2 átomos de nitrógeno, uno de los cuales

tenga un hidrógeno activo, el producto resultante será

un polímero con la siguiente estructura: 

R R / A\\\ R R

rN N « Sn bN N » Sn

R R

Los 3 grupos R están en un plano perpendicular a

los ejes del polímero. 

El sulfuro de hidrógeno forma una serio de sulfu

ros estañoorgánicós: R2SnS, R3Sn-. S» SnR3 y ( RSn' 4S6. » 

Los ácidos carboxilicos, fenoles, alcoholes, tioles y

muchos otros donadores de hidrógeno, bajo reacciones -- 

de sustitución con háluros u bxidós, dan los deriva— 

dos correspondientes. Los haluros estañoorgánicos -- 
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forman complejos coordinados. 

2 R2SnO + R' COOR"-- O( R2Sn0) 2RIC OOR" 

La estructura del complejo se puede explicar de - 

la siguiente manera: 

0 S

1R2

R M C0

1\ 0 S1R2. 
óR" 

t 11

HOH— 2R2Sn0 + RC00H + ROH

Comercialmente, el grupo más extenso de los com- 

puestos estañoorgánicos son los derivados dibutilestá

nnicos de carboxilatos orgánicos o mercapturos ( tiola

tos). Estos pueden ser preparados a partir de cloru- 

ros u óxidos estañoorgánicos. 

R2SnC12 + 2Na00CR'-- @IR2Sn( OOCR') 2 + 
2NaCl

R2SnCl2 + 2HSR' +- 2NaOH— PR2Sn( SR')
2 + 

2NaC1 + H2O

R2Sn0 + 2HOOCR'--- oo.R2Sn( OOCR')
2 + 

H20

R2Sn0 + 2HSR'—> R2Sn( SR')
2 + 

H2O
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Tal vez la característica poco usual cíe la qufmi

ca estañoorgánica es la relativa facilidad y eficien— 

cia con la que los grupos alquil o aril pueden ser re

distribuidos entre los átomos de estaño. Esta propie

dad es escencial para la producción económica de va— 

rios

a—

rios compuestos estañoorgánicos. Todas las reaccio~ 

nes de preparación a partir de compuestos estañoinor- 

gánicos dan mezclas arriba de 3 compuestos. Una sín- 

tesis típica de los compuestos dibutilestánnicos pue- 

de dar 25% de tetrabutilestaño, 70% de tributilcloro- 

estaño y 5% de dibutildicloroestaño. Para obtener pu

ro tributilcloroestaño o dibutildicloroestaño, la can

tidad estequiomótrica de tetracloruro de carbono se - 

adiciona de modo que se proporcione la cantidad de — 

grupos butilo en los átomos de estaño, según se desee. 

La mezcla se calienta por un corto período de tiempo. 

Los grupos butilo redistribuidos entre los átomos de

estaño dan un producto uniforme. Los sustituyentes i. 

alquilo secundarios y terciarios pueden ser sensibles

a temperaturas elevadas ( como ya se dijo anteriormen— 

te), pero la redistribución puede realizarse a meno — 

res temperaturas por medios catalíticos. Las princi- 

pales reacciones son las siguientes: 

1. 3 R4Sn f SnCl4 4 R3SnC1
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R4Sn + SnC14=+ 2 R2SnCl2

R4Sn + 3 SnC14 --> 4 RSnCl3

2.. R4Sn + RSnCl3=; R3SnCl + R2SnCl2

R4Sn + 2 RSnCl3--- 4- 3 R2SnCl2

3. R4Sn + R2SnCl2- 4w2 113SnC1

4. R3SnC1 + SnC14-- oR2SnC12 + RSnCl3

R3SnCl,+ 2 SnC14— 3 RSnCl3

5. R3SnC1 + RSnCl3-- R2SnCl2

El equilibrio de cada reacción de redistribución

varía con las condiciones de la reacción y el sustitu

yente. Muchas de las reacciones pueden ajustarse a

una completa redistribución. 

Los trihaluros monoorganoestánnicos no se produ— 

cen exclusivamente por cualquiera de las técnicas de

redistribución publicadas. Comercialmente la reac— 

cibn 4 es usada y el compuesto diorganoestánnico se

separa del compuesto monoorganoestánnico por medios — 

físicos. 
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A . FORMAC ION DE ENLACES CARBON - ESTAÑO. 

Este capitulo está dispuesto de acuerdo al tipo- 

de reacción empleado y no de acuerdo al tipo de com.--- 

puesto preparado. Por esto, una, división dada se enun

ciará por el tipo de materia prima usada ( de estaño), 

p las subdivisiones son\ clasificadas. de acuerdo al ti

po de agente empleado. 

Los compuestos estañoorgánicos pueden prepararse

a partir del estaño metálico y de aleaciones del mis- 

mo, de compuestos estañoinorgánicos, y de otros com— 

puestos estañoorgánicos. Cuando se empieza con esta- 

ño metálico, aleaciones de estaño, o compuestos esta-- 

hoinorgánicos es claro que los enlaces estaño- carbbn» 

deben ser establecidos, también cuándo se empiece con

otros compuestos estañoorgánicos frecuentemente serán

establecidos nuevos enlaces estaño -carbón o rompimien

tos existentes. Todos estos métodos de preparación . 

se discutirán en este capitulo. 

Cuando se discutan los métodós de preparación de

los compuestos estañoorgánicos uno debe distinguir en

tre los pocos métodos usados en la industria para la

manufactura, en gran escala de dichos compuestos, --•- 

174



algunos relativament-e simples, y la multitud de méto- 

dos aprovechados para síntesis de laboratorio de una -- 

gran variedad de estructuras más o menos complicadas. 

En este capitulo, los métodos de preparación usados -- 

industrialmeñte son, entre otros; la Síntesis Directa, 

la reacción de Würtz, la de Grignard, Alquilacibn por

alquil aluminio, y la reacción de Redistribución en~ 

tre los tetraorganoestánnicos y el cloruro de estaño— 

IV) ( Ver sección I. B. 3). 

PRODUCCION INDUSTRIAL DE COMPUESTOS ESTAÑOORGANICOS. 

Entre una multitud de posibles medios conocidos— 

para la preparación de - compuestos estañoorgánicos,.
so

lo cuatro métodos son usados industrialmente ( Fig. 1). 

O. El método de Grignard. 

2. El método de- Wiirtz. 

U3. El método alquil aluminio (
Ziegler). 

La síntesis directa. 

Mientras que el estaño metálico reacciona direc.• 

tamente con haluros de alquilo para dar dihaluros
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SnC14 Sn

ArMgCl RC1 A1R3, 
22 +

Na

RMgC1 ®, RX

Ar4Sn- 4Sn. 

Q SnC14• Q SnC1.4

Ar3SnCl Bu3SnC1 BuSnC13 R2SnX2 R2SnO

1 1.  
Ar3SnOH ( Bu3Sn) 20 ( BuSn01 5) X R2Sn( OOC » R')

2

OOC.. 0 H
Ar3SnOAc Bu3SnF ( BuSnS1, 5) X R2Sn/ 

00- CH

Biocidas R2Sn ( 00- CH= CH. COOR' )
2

R2Sn ( S» R°•• LOOR' )
2

Estabilizadores para PVC

FIG. 1. MANUFACTURA INDUSTRIAL DE COMPUESTOS
ESTAÑOORGANICOS. 

dialquilestánnicos en la síntesis directa, los otros«. 

métodos inician con tetracloruro de estaño y dan com« 

puestos tetraorganoestánnicos de los cuales los cloru

ros mono, di y triorganoestánnicos requeridos son pro

ducidos con más tetracloruro de estaño por un subse— 

cuente mgtodo de proporcionamiento ( 5). 
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El clorotrifenilestaño es producido exclusivamen

te por la reacción de Grignard. 

No hay, en particular, 
dificultades técnicas pa- 

ra convertir los haluros estañoorgánicos en otros de- 
rivados estañoorgánicos con usos

importantes. Estos— 

son obtenidos exitosamente haciendo reaccionar los ha
juros con derivados de metales alcalinos apropiados

o la reacción toma jugar vía óxidos o hidróxidos esta
ñoorganicos, los cuales son fácilmente producidos por

hidrólisis alcalina. 

1. REACCIONES DE COMPUESTOS ESTAÑOINORGANICOS. 

a. Haluros de Estaño ( IV). 

1) Con Compuestos Organometálicos. (
a) Compues

tos organumagnesianos (
Reacción de Gri nard . La — 

réacción de haluros de estaño ( IV), en particular el - 

cloruro de estaño ( IV), con haluros organomagnesianos

es, en muchos casos, el mgtodo más conveniente para - 

la preparación de compuestos tetraorganoestánnicos. — 

Es de importancia en la manufactura del tetrabutiles— 
taño, tetraoctilestaño y tetrafenilestaño. 
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Los tetraalquilestánnicos pueden fabricarse con - 

altos rendimientos por este método. lin gran exceso -- 

del reactivo de Grignard debe emplearse para efectuar

una alquilación completa del estaño. Dicho exceso se

Puede reducir, elevando la temperatura de reacción - 

arriba del punto de ebullición del éter etílico común

mente usado. Esto se hace destilando el éter después

de que todos los reactivos se han adicionado, agregan

do un segundo solvente de alto punto de ebullición co

mo el benceno, o tolueno, o llevando a cabo la reac- 

cibn en un éter de alto punto de ebullición como el -- 

éter butilico o el tetrahidrofurano. El uso del éter

butílico da una ventaja especial para la preparación

del tetrametilestaño por que éste es dificil de sepa- 

rar del éter etílico por destilación fraccionada. El

tetrahidrofurano es el mejor solvente para la prepara

ción del tetravinilestaño y tétrafenilestaño ( si el

elorobenceno se usa como materia prima). 

M & T Chemicals, Inc., tiene la patente para la

producción del tetrabutilestaño por el proceso de un - 

paso. El tipo de reaccibri de Barbier. 

SnC14 + 4n- C4H9C1 + 4Mg- 0( n- C4H9) 4Sn + 01; C, 1¿ 

178



se lleva a cabo con tolueno 8 reflujo conteniendo sb 

lo cantidades catalíticas de éter. El magnesio es ac

tivado por una pequeña cantidad de bromuro de etilo M

disuelto en algo. de éter. Entonces se agrega el tolue

no y se calienta a 80- 85OC, seguido de, una mezcla de - 

cloruro de butilo y cloruro de estaño ( IV). El agen- 

te de Grigñard es desplazado por el cloruro de estaño

IV) tan rápido como se forma, y se pretende que las

reacciones colaterales vayan así disminuyendo. La

mez,cla reaccionante se extrae con ácido diluido y la- 

capa orgánica se destila. El rendimiento en ambos, 

en' el estaño y en los grupos butilo, es alto. Se ha

publicado un sistema de flujo de este proceso. ' 

Han sido propuestas varias modificaciones a este

proceso de un paso. Zakharkin y otros no usan un sol

vente para la separación, pero efectúan la reacción

en un 100% de exceso de cloruro de butilo. El uso de

cantidades teóricas de éste, según se dice, produce

el dibutildicloroestaño. En estos experimentos el ..-• 

magnesio ha sido activado con iodo. Esta aétivación- 

con iodo la hicieron también Borbóly_Kuszmann y Nagy, 

quienes pudieron extraer el éter adicionando cataliza

dores tales como el bromuro de butilo- 0 cloruro de co

balto ( II). Estos autores reportan la única formación
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del tributilcloroestaño en su proceso. Otros catali-• 

zadores tales como el anisol, iodo, ioduro de metilo - 

y alcbxidos metálicos, por ejemplo el isopropbxido de

aluminio, han sido mencionados en la literatura de pª

tentes. Fóldesi ha publicado -un procedimiento para - 

la preparación, en un paso, del tetrametilestaño, te- 

traetilestaño, tetrapropilestaño, tetrabutilestaño, -- 

tetrapentilestaño, tetrahexilestaño y tetraoctilesta-- 

ño con altos rendimientos en el laboratorio. - 

Es muy extenso el campo para la preparación de .» 

compuestos tetraorganoestánnicos por el método de -- 

Grignard. Este está, de hecho, sólo limitado por el

uso del agente de Grignard. Así, puede tenerse una -- 

idea dn la variedad de grupos, introducidos de esta - 

manera, en la siguiente lista basada en la literatura

referente sólo a la preparación de compuestos R4Sn, a

partir de haluros de. estaño ( IV): vinil, perfluorovi-» 

nil, ciclopropil, trimetilsilimetil, neopentil, ciclo

pentil, p•- fluorofenil, perfluorofenil, m- trifluorome-. 

tilfenil, pbtrifluorometilfenil, feniletinil, neofil, 

p- tertbbutilfenil, p_ ciclohexiifenil. 

Generalmente no pueden incluirse, para el método

de Grignard, otros grupos funcionales aparte de los
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que contienen haAgenos o enlaces insaturados. Hay - 

una excepción, en la preparación del tetra ( p- formil- 

fenil) estaño via el tetra ( etilenoacetal) estaño: 

CH --( CH

SnCl4 + 4

CH2'
0iCH. MgBr-

CH2-
0 

CH, )
4

Sn + 4 MgC1Br. 

0,, 

C

H2-
0,'-- ;

4Sn + 
4H2O— i(HC.{ 4S + 

2

4 HOC H2CH2OH. 

Con grupos de' alto peso molecular se presenta una

alquilación incompleta. Cuando se trata el bromuro

de estaño ( Iti) con el mesitilbromomagnesio,. 2- 4netoxi- 

1naftilbromomagnesio, o, con e1, 3-• metoxi- lYnaftilbromo

magnesio, se, forman los triarilbromoestaños. El halu- 

ro estañoorgánico formado puede, sin embargo, también. 

reducirse por el. agente de Grignard. a hexaorganodiesta

ño o diorganoestaño. El cloruro de estaño_( IV) y el

bromociclohexilmagneszo, por ejemplo, dan una mezcla -- 

de tetraciclohexilestaño y hexaciclohexildiestaño._ -- 

Con el cloro»t...butilmagnesio se forma el tetrámero cí- 

clico del di --t :-butilestaño . 
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Tratando el cloruro de estaño ( IV) con una mez- 

cla de agentes de Grignard apropiados, uno puede ob- 

tener una especie de tetraorganoestánnicos que con— 

tengan diferentes grupos orgánicos anexos al mismo

átomo de estaño. La preparación del difenildi- p- to- 

luilestaño a partir del cloruro de estaño ( IV) y can

tidades equimoleculares de fenil y cloro- p- toluilma£ 

necio ha sido mencionada en una patente. El m6todo- 

se extendió recientemente a compuestos del tipo -- 

R3RISn. R3R' Sn. Tratando el cloruro de estaño ( IV) con una - 

proporción ligera de agente de Grignard apropiado se

han preparado los metiletilestaños y metilpropilestª

íos, además del trimetilfenilestaño, con rendimiento

del 40 a 60%. 

Diremos tambi6n que una gran .parte de todos los

compuestos estañoorgánicos más importantes es aún pro

ducida por el método de Grignard el cual se ha ven¡" 

do utilizando por varias d6cadas. La producción del

tetrabutilestaño se muestra en el diagrama de flujo- 

Fig. 2) merece una mención especial. 

b) Compuestos orgánicos de metales- alcalinos y 

reacción de Würtz. Los tetraalquil y tetraárilesta- 

ños son preparados, en su mayoria, a partir de los - 
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FIG. 2. METODO PARA PRODUCIR TETRABUTILESTAÑO
M & T CHEMICALS, INC. 

haluros de estaño ( IV) y agentes de Grignard. En ca

sos especiales, donde son dificiles de preparar los

agentes de Grignard, los compuestos litioorgánicos c

ocupan su lugar. Un primer ejemplo fué la sintesis- 

del tetra ( p- dimetilaminofenil) estaño, realizada

por Austin: 
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SnC14 + 4p»( CH3) 2NC6H4Li—(
pw( CH3) 2NC6H4) Sn + 4LiC1. 

Por medio de un agente litioorgánico son anexa– 

dos

nexa– 

dos al estaño, preferiblemente, cuatro grupos de al– 

to peso molecular. Por ejemplo, el bromuro de esta– 

ño ( IV) con el bromo- 2-- bifenillmagnesio da el bromo

tri-2– bifenililestaño; mientras que el 2~ bifenilil – 

litio da el tetra- 2: bifenililestaño. Otros grupos -- 

de alto peso molecular, cuatro de los cuales han si– 

do anexados al estaño por medio de agentes litioorgá

nicos son: el 3» bifenilil y y 4– bifenilil, mesitil,-• 

d- naftil, 9– f-enantril, y owfenoxifenil. La reacción

de un haluro de estaño con un compuesto litioorgánico

ha sido usada, además, para introducir -los grupos: - 

isopropil, cis y trans preponil, t»butil, ciclopenta

dienil, mhidroxifenil, o.- y m_ toluil, m_ trifluorome

tilfenil, cíclohexiletinil, p– elorofeniletinil y

p»bromofeniletinil. 

Otro ejemplo, en el cual son preferiblemente .- 

utilizados los agentes litioorgánicos, es en la pre- 

paración de los llamados compuestos espiroestánnicos. 

Ejemplos son: 
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n

CH 2) ( CHO n C6H5 C
6

H
5 I2H5

C6H5C6HN

5

n 4, 5 ) 
Sn

C6H5 C 6 H5 bIN
y

i

C6H5 C6H5
C2H5

Solo ocasionalmente los compuestos sodioorgáni7

dos se han usado para sintetizar un compuesto tetra
organoestánnico a pa-rtir del cloruro -de estaño ( IV). 

Dé ésta forma se han obtenido el tetra- l propinil,- 
tettaciciopentadienil, tetra (

metilciclopentadienil) 

y sl tetra (
feniletinil) estaño.' En estos casos, — 

los compuestos sodioorgánicos son preparados fácil`* 
mente

ácil- 

mente a par-tir del hidrocarburo; 
probablemente a cau

sa de la débil natural-eza ácida de este último. 

Cuando el magnesio, 
del pasado método de Grig— 

nard, es reemplazado por sodio, 
otra posible forma de

producir compuestos
tetraorganoestánnicos, la sínte- 

sis de' Vürtz, es - 

8 Na + 4 RCI + SnCl4
R4Sn + 8 NaCl
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La aplicación de esta reacción ha sido probada. 

Aquí es necesario usar grandes cantidades de solven— 

te, como en el método de Grignard, para asegurar una

reacción estable y suprimir la familiar formación de

R—R. Se usa una suspensión de sodio en hidrocarburo, 

tal como el benceno. Esto, reconocidamente, no por- 

mito otra reacción colateral ( la reducción del SnCl4

a SnC12 6 a estaño metálico por acción del sodio), 
lo que reduciría considerablemente el rendimiento. 

Un procedimiento para la preparación del tetra— 

fenilestaño, usando sodio, que probablemente involu- 

era la formación intermedia del fenilsodio fu6 paten

tada por Harris. El alambre de sodio se calienta en

benceno non una mezcla de cloruro de estaño ( IV) y ~ 

elorobenceno que se agrega gradualmente. Se ha en— 

contrado que ésta es una reacción tipo Würtz. 

SnCl4 + 4 C6H5C1 + 8 Na—( C6H5) 4Sn + 8 NaCl

Cuando se lleva a cabo a gran escala, como en la

patente se indica, es acompañada por reacciones secun

darias, conduciendo a la formación de brea ( alquitrán) 

y disminuye notoriamente el rendimiento. 
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En una patente negociada se mencion6 por prime~ 

a vez una re -acción de würtz para la preparación de - 

compuestos butilestánnicos, coal la conseeuente sepa- 

ración del diclorodibutilestaño de la mezcla reaccio

nante. En una patente posterior se publicó la pre ­pª

ración del dibutildicloroestaño a partir del cloruro

de estaño ( IV), cloruro de butilo y sodio. La reas- 

ei6n. 

SnC14 + 4n- wC4H9Cl + 8 Na—*( n- C4H9) 4Sn + 8 NaCl. 

ué estudiada por van der Kerk y Lujiten. Con arena

de sódio se obtuvo el mejor resultado -con 65% de ren

dimiento de tetrabutilestaño; esto se hizo en éter - 

de petróleo de bajo punto de ebullición ( 40- 60eC), - 

od tamaño del grano de sodio era de aproximadamente - 

1 mm., a una concentración del cloruro de estaño ( IV) 

de 0. 78 mol litro. La reacci6n puede tener éxito -- 

también con un solvente de alto punto de ebullici6n- 

preferiblemente un hidrocarburo de cadena lineal -,- 

completamente saturada), lo que proporciona que la

temperatura se mantenga baja por medio de un enfria- 

miento eficiente. Como ya se mencionó, un rendimien

to menor al esperado ( 65%) se debe a la reducción ti

del cloruro de estaño ( IV) a cloruro de estaño ( II) - 
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y a estaño metálico. Para prevenir tal reducci$n,, 

se ha propuesto un proceso cíclico. 

An« C4H9) 2SnC12 + 
2 n-' 04H9C1 + 4 Na ( n- rC4H9) 4Sn

t+ 4 NaCl

I

I SnCl4
I

i

L-- --- -------- 2. (' n- C.4H9) 2SnC12

1
n- C4H9) 2Sn0

Aquí se utiliza el dibutildicloroestaño como ma

feria prima en lugar .del cloruro de estaño ( IV) ( pa— 

ra evitar que este se reduzca), el primero se reduce

pero en menor proporción, ya que el producto de la — 

reducción sepía el hexabutildiestaño. Así pues, la— 

cantidad inicial, de Bu2SnC12 se convierte primero, +- 

por. el método de Wrtz, a tetrabutilestaño, el cual— 

se calienta con una cantidad equimolecular de cloru— 

ro de estaño ( IV) para producir dos veces ( 2 moles)— 

la cantidad de Bu2SnC12. La mitad de este ( 1 mol) -• 

se recircula para formar más tetrabutilestaño. Es — 

claro que el rendimiento total de este proceso es -- 

bueno y se usará siempre y cuando la recirculacibn -- 

resulte económica. Por esto es que este proceso se
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da usado limitadamente. Por otro lado, si en ambos - 

pasos de la reacción el' rendimiento es de alredddor 

del 70% y se produce suficiente Bu2SnCl2, entonces - 

no habrá nada para la conversión de este al dibutdl- 

óxido de estaño ( Bu2Sn0). 

Lo mismo pasa con otros procesos técnicos que - 

inician con el tetracloruro de estaño; ésta es otra - 

modificación de la síntesis de Vürtz. 

14 Na + 7 BuCl + 2 SnC14-> Bu4Sn + Bu3SnCl + 14 NaCl

La reacción se lleva a cabo de tal manera que - 

se forman cantidades equimoleculares de tetrabutiles

taño y de tributilcloroestaño. Aquí como en los -- 

otros métodos mencionados anteriormente, son necesa- 

rias grandes cantidades de solvente, si bien pueden - 

usarse hidrocarburos de alto punto de ebullición. 

AmrGs tipos de síntesis de würtz son posibles con te

trabutilestaño como solvente. 

Un proceso cíclico también fue expuesto en unas

patente de Hechenbleikner y Molt, quienes usaron so- 

dio muy finamente dividido ( 1 - 100) j -)'y como solvente

inerte al tetrabutilestaño. 
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La reacción de Würtz se estudió incluso para la

preparación de tetraalquilos estánnicos de alto peso

molecular, pero en este caso es menos satisfactoria- 

l -W síntesis de tetraalquilestánnicos con grupos al«- 

quilo isoméricos ( ramificados). 

c) Alquilacibn por medio de alquil aluminios. 

Compuestos aluminoorgánicos. Los haluros de estaño - 

IV) pueden alquilarse o arilarse por medió de comr•- 

puestos aluminoorgán,icos. Obtenidos ambos ( son del - 

tipo R3Al) por el método de Ziegler a partir de alu- 

minio, hidrógeno y un alqueno ( <%_ olefina); también

s -e obtienen con aluminio y alquilo o con haluros de - 

alquilo; los llamados sesquihaluros R3Al2X3 pueden - 

utilizarse también. El método es dificil de reali— 

zar para preparaciones de compuestos estañoorgánicos

en el laboratorio. Este es, sin embargo, usado para

1-a--producci6n comercial de compuestos butil y • cti— 

l-"tánnicos . 

El fácil acceso' a los alquil aluminios de Zie~ 

gler sugiere su uso como agentes alquilantes para

otros metales. Ziegler ya apuntaba esta posibilidad. 

Entre los primeros que investigaron la alquilación - 

de los haluros de estaño ( IV) están Zakharkin y -•»» 
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Okhlobystin, quienes usaron 2 moles dé trialquil alu

minio por cada mol de haluro de estaño _(IV)- obtenien

do buen rendimiento del tetraalquilestaño. Queda a

claro, de este resultado, que la transferencia de » 

grupos alquilo del aluminio, al estaño está lejos de

completarse. Ziegler supuso que en las reacciones

s.e involucra un equilibrio. Johnson observó que si

el cloruro de estaño ( IV) era alquilado a R3SnCl ocu

la una completa transferencia de grupos. Una trans

f-erencia incompleta, sin embargo, se encuentra cuan– 

d -o se intenta una posterior alquilación. Johnson sos

pechó que había un -equilibrio, pero rechazó esta poi• 

s-ibilidad cuando encontró que el tetrabutilestaño y.. 

el cloruro de aluminio no reaccionaban. 

Fara elucidar este punto, van Egmond y otros es

tudiaron el intercambio de grupos isobutílicos con -- 

el_ cloro usando alquil aluminios diferentes y com--- y

puestos de estaño. En sus experimentos ningún com— 

puesto estañoorgánico individual fué separado, pero

el -promedio de la alquilación ( número de grupos iso– 

butilicos por átomo de estaño) del producto estañoor

gánico final fué calculado a partir del contenido de

cloro. Los resultados obtenidos muestran que el mis

mo– grado de alquilación puede tomar diferentes direc
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eiones, por ejemplo, a partir de un compuesto de es- 

taño con un número bajo o alto de grupos isobutili— 

cos por átomo de estaño. Esto se podría ilustrar de

la siguiente manera: 

3 SnC14 + R3A1- 9-3 RSnC13 + A1C13

3 SnC14 + 2 R3A1--- 3 R2SnCl2 + 2 A1C13

SnC14 + R3A1— R3SnCl + A1C13

3 SnC14 + 4 R3Al — 03 R4Sn + 4 A1C13

En estas reacciones es evidente que se establece

nn equilibrio en cada caso. 

Van Egmond, entre otros, encontró que el tetra- 

butilestaño y el cloruro de aluminio, en cantidades- 

equimolecuiares, reaccionan para dar una mezcla de - 

ulorobutilestánnicos con un promedio de alquilaci6n- 

de 3. 77 ( rendimiento de 91. 60). Esta reacción prece

de al completo uso de grupos alquilos unidos al alu- 

minio de acuerdo a la ecuación. 

3 SnX4 + 4 R3A1— 3 R4Sn + 4 A1X3

No se obtiene el tetraalquilestaño' como único

prodúcto de la reacción ( aparte del, A1X3), sino que - 

192



ce forma una mezcla de tetraalquilestaños con cloru- 

res de trialquil y dialquilestaños. 
En esta reacción

no es necesario solvente alguno. El AlX3
formado da

lugar a complejos con los estados intermedios R2SnC12

y R3SnC1 y por lo tanto se inhibe la posterior alqui
lación a tetraalquilestaño. 

Una interconversibn de acuerdo a+ 1a ecuación an

terior puede realizarse, no obstante—,- Cuando se adi

ciona una sustancia que formará un complejo con el – 

haluro de aluminio formado. El uso de cloruros de – 

metales alcalinos para este fin fué mencionado en — 

una vieja patente. Newman y Ziegler utilizaron éte– 

xes y aminas torciarias, como agentes acomplejantes 4
para el haluro de aluminio. Con dichos agentes se – 

obtienen buenos rendimientos de tetraetil–, 
tetrabu" 

til–, tetraisobutil.-, y tetraoctilestaño. 
Con tal – 

ayuda, la• alquilacibn a tetraalquilestaño se lleva a

cabo fácil y completamente. 
Dentro de estos agentes

acomplejantes se tienen' los alcalino halogenicos, 

éteres y amínicos terciarios, 
que proceden así: 

4 R3Al+ 4 NaCl + 3 SnC14 >3 R4Sn + 4 NaA1C14 ( 1) 

4 R3Al'+ 4 R° 20 + 3 SnC14— 03 R4Sn + 4 C13A1. OR' 2 ( 2) 

4 R3Al + 4 NR' 3 + 3 SnCl4— w3 R4Sn + 4 C13A1• NR' 3 ( 3) 
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1

Estas reacciones son muy interesantes industrial

mente. ' De la, ecuación ( 2) se ha. desarrollado un nuea

vo proceso industrial para obtener tetrabutil y tetra

octilestaño ( Fig. 3). 

Este tiene una' ventaja, sobre los primeros proce

sos, ei3 qué solamente se necesita un pequeño espacio- 

pgra la reaccibn,. puede correr continuamente y traba- 

jar sin ningún solvente. En adición a esto los al —- 

quilaluminio requeridos pueden obtenerse directamente

FIG. 3. MANUFACTURA- CONTINUA` DE TETRAALQUILESTAÑOS. 
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a partir de olefinas apropiadas, mejor que obteniéndo

los de haluros de alquilo. Por -último, el. método dem

alquil aluminio es tan versátil cómo la reacción de

Grignard en lo que toca a grupos alquilo. Este méto- 

do no se podría decir que es económico para la produc

cibn de los compuestos estañobutílicos en comparación

con otros métodos. Pero para la produccién de estaño

octílicos, que son compuestos-difícilés de obtener, 

se puede considerar que este método es de gran utili- 

dad industrial. 

Un procedimiento para la preparación del tetrame

tilestaño con rendimiento cuantitativo a partir de

cloruro de estaño ( IV) y clorometil aluminio en cloru

ro de aluminio sódico fundido ( con un contenido de *— 

cloruro de sodio) a 2000C fué recientemente publicado. 

Los experimentos que se han dirigido hacia un me

nor grado de alquilacibn del estaño ( menor de cuatro- 

alquilos) dan como resultado la formación de haluros• 

alquilestánnicos. Los éteres y aminas terciarias, se

gún ya se afirmó anteriormente, llevan a la formaci5n

de compuestos puros de acuerdo a las ecuaciones. 

SnX4 + R3A1— oR3SnX + A1X3 ( RaC2H5qX. Cl, Br, I) 
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3 SnX4 + 2 R3A1— 3 R2SnX2 + 2 A1X3 ( R= C A; X- C') 

Para la síntesis del tricloroetilestaño, Newman- 

recomienda

ewman

recomienda el uso del etoxidietil aluminio: 

2 SnC14 + ( C2H5) 2AlOC2H5— 2 C2H5SnC13 + A1C120C2H5

Han sido descritos, por Zakharkin y otros, proce

dimientos para la preparación de haluros alquilesth — 

ñnicos en los cuales se usan comó agentes acomplejan~ 

tes a los cloruros de sodio o potasio. 

Wittenberg, qui6n encontró un método conveniente

para la preparación de sesquihaluros de f enil alumi~ 

nio, estudió la interacción del cloruro de estaño ( IV) 

con sesquicloruro de fenil aluminio. Dependiendo de

la proporción de los reactivos, el tetrafenilestaño,- 

cloruro de trifenilestaño, diclorodifenilestaño, o

triclorofenilestaño son obtenidos con altos rendimien

tos. El agente acomplejante empleado para el cloruro

de aluminio formado es el Ater etílico. 

Aunque los compuestos ciclo -orgánicos de estaño- 

y los que contieneñ un átomo espiroestánnico son ~ 

usualmente preparados con la ayuda de compuestos litio
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orgánicps, en un caso muy especial, se ha usado un -*- 

compuesto aluminoorgánico. A partir del cloruro de

estaño ( IV) y un compuesto de aluminió de la estructu

ra ' 

CH CH CH

AlCH2CH2 — C — CH2CH2A1` X

CH3 CH3,. CH3

Polster prepar6 el bis ( 3, 3 dimetilciclopentadie

ni) estaño. 

CH : CH

Sn

CH CH

Con un rendimiento• del; 68%. 

2. REACCIONES DE ESTAÑO METALICO Y ALEACIONES DE
ESTAÑO. 

a. Estaño Metálico. 

Con haluros orgánicos,.( Síntesis. Directa). 

La reacción entre el estaño metálico y los haluros de
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alquilo es uno de los métodos más antiguos para la fa

bricación de compuestos estañoorgánicos. - La reacción

se presenta escencialmente por la ecuación. 

Sn + 2 RX— oR2SnX2

En la cual R es un radical hidrocarburo de bajo- 

peso molecular ( exceptuando al metilo) y X es un Ato» 

mo de halógeno ( normalmente iodo). Este método es - 

usual en el Japón, pero su costo depende de la recup. 

ración del ioduro de alquilo. Tiene un gran porvenir

y deberá de desarrollarse su investigación en el sen-. 

tido de que se pueda utilizar compuesto cloroaromático

en lugar de iodoalquilo que es de mayor costo. 

Actualmente en Europa la Compañia Pure Chemicl - 

logró utilizar el bromuro' de butilo como materia bási

ca en el método directo; y se dice que se está plane- 

ando producir, con este método, el compuesto dialquil

estánnico en la Cia. Pfizer de los E. U. A., la cual ha

obtenido la patente para la producción de dicho com- 

puesto. Pero hasta ahora no se han publicado los da- 

tos al respecto. 

Pór otro lado, la sintesis directa tiene varias - 
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desventajas comparadas con los métodos anteriormente- 

Onunciados: 

a). Sólo pueden ser producidos los haluros dial

quilestánnicos y no dos mono, trio o totraalquilestán

nicos. 

b). La velocidad de la reacción declina drásti- 

camente de ioduros de alquilo vía bromuros hasta los- 

cloruros

c). Como resultado de las altaá temperaturas de

reacción necesarias hay un incremento de la velocidad

de deshidrohalogenación como reacción colateral, espe

cialmente si la cadena de los. haluros de alquilo es

larga. 

Fué el descubrimiento de catalizadores apropia— 

dos lo que establ.ecib la síntesis directa como un útil

método industrial para la producción de dibutil y dio

etil estañohalogenos. 

Inicialmente el método fué confinado. para la ma- 

nufactura industrial del dibutildiiodoestaño en pre— 

sencia de magnesio y butanol. El catalizador ha sido

modificado y actualmente pueden producirse compuestos

como el. diiododioctilestaño con buenos rendimientos
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en presencia de catalizadores que contienen nitrógeno. 

No obstante, el método es usado industrialmente solo - 

cuando el iodo puede ser recuperado económicamente. 

No es, por lo tanto, extraño que haya habido una

busqueda completa de catalizadores que se puedan usar

con cloruros y bromuros de alquilo. Solo mencionare- 

mos algunos de los muchos compuestos que se han mane- 

jado. 

Compuestos que contienen nitrógeno y fósforo

junto con compuestos de iodo. 

Haluros metálicos junto con agentes quelantes. 

Fosfitos orgánicos. 

Compuestos que contienen azufre y selenio. 

Amoniacales y de fósforo. 

Aniones halogenados estannoso y estánnicos. 

Trihaluros de arsénico y antimonio. 

Compuestos antimonioorgánicos. 

Aunque se han encontrado en el presente cataliza

dores apropiados y ninguno de los método necesita sol

ventes, la síntesis directa ha sido usada industrial- 

mente sólo ocasionalmente, en apariencia porque está- 

confinada a la obtención de dihaluros dial-quilestánni
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COs . 

Ahora bien, pequeñas cantidades de R3SnX y RSnX3

se forman comúnmente como subproductos, 
pero no se — 

produce R4Sn en absoluto. Si bajo circunstancias es- 

peciales el producto principal es el R3SnX, la mitad- 

del estaño se convierte en haluro de estaño ( II). 

2 Sn + 3 RX — R3SnX + SnX2

Se conoce -un ejemplo de la formacíón exclusiva – 

de un trihaluro estañoorgánico por medio de la síntew

sis directa. Kocheshkov obtuvo él tribromometilesta-y

ño con un alto rendimiento por medio de la reacción -- 

del estaño con bromuro de etileno. 

2' Sn + 3 CH2Br2---- o-2 CH3SnBr3 + C

En literatura más antigua, la preparación del — 

dietildiiodoestaño y del dibromodietilestaño ha sido» 

descrita. El método fué más tarde extendido a la pre

paración de dimetildiiodoestaño, 
diiododipropilestaño, 

diiododiisobutilestaño, y diiod.odiisopentilestaño. – 

En todos estos casos se calienta una mezcla de reacti

vos a 140»180° C por espacio dé 30 a 50 horas. No se - 
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menciona el rendimiento, lo cual nos hace dudar de la

eficiencia de los primeros procedimientos. 

Como ya se mencionó, la -síntesis directa tiene - 

una desventaja empezando por los haluros de alquilo e

que sufren una reacción de deshidrohalogenación. Este

punto de la reacción procede antes si el haluro tiene

una reactividad baja para con el estaño metálico, co» 

mo es en el caso de los bromuros y cloruros de alqui- 

lo. En el cloruro de metilo es imposible la deshidro

halogenación. Esto permite el uso de una reacción a

alta temperatura; en este caso F. C. y A. C. Smith y Ro

chow pasan el cloruro de metilo a través de estaño -- 

fundido a 450° C y obtienen cerca del 10% en conversión

del diclorodimetilestaño. El cobre ejerce un efecto» 

catalítico, también se recomienda - la combinación de

cobre y zinc. Para el laboratorio un procedimiento

más conveniente es aquel en que se empieza con una — 

aleación de Cu3Sn con alto punto de• fusibn. La reac- 

ción es lenta, pero puede acelerarse por sí sola. 

Más adelante se anunció que el estaño, a 3000C con

una mezcla fundida de cloruro de potasio y -cloruro de

estaño ( II) reaccionan con el cloruro de metilo para- 

dar un buen rendimiento del trimetilestañocloro. 
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Tambign es imposible que se deshidrohalogene el - 

cloruro de bencilo. Sisido y otros encontraron que

éste reacciona fácilmente con el estaño, el producto- 

formado depende de las condiciones de la reacción. - 

Cuando se trata el estaño ( en polvo) con el cloruro

de bencilo suspendido en agua hirviendo, la principal

producción es del clorotribencilestaño. Sin embargo, 

en tolueno hirviendo, se forma con buen rendimiento - 

el dibencildicloroestaño, pero se necesita una peque- 

ña cantidad de agua. Ambas reacciones se efectuaron- 

con' cloruros de bencilo sustituidos en el -anillo ben- 

cénico, pero no se formaron compuestos estañoorgánicos

con el estaño y cloruros de bencilo 0josustituidos.- 

E1 cloruro y bromuro de bencilo en estaño con éter bu

tilico producen el dihaluro dibencilestaño. El esta- 

ño en - polvo y el 1- clorometilnaftaleno agitado -en "- 

agua hirviendo no dan como producto el cloro tris ( lb

naftilmetil) estaño, pero si dan el diclorobis ( 1-- naf

tilmetil) estaño. 

Otros haluros, donde la deshidrohalogenacibn es

imposible, son todos los bromuros de alilo, etiliodoa

cetato, o_ iodobenzoato, bromoacetato y m_- bromopro— 

pionato. Todos estos producen dihaluros reaccionando

con el estaño. La reacción de los ioduros requiere
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catalizarse con iodo. El b.romoacetato v el a<. - bromo

propionato de etilo reaccionan, con un catalizador, a

sus puntos de ebullición. El mejor catalizador para- 

la' reacci6ñ entre el estaño y el bromuro de alilo con

tolueno, a reflujo, es una mezcla de cloruro de mercu

río ( II) y trietilamina. 

Se han realizado muchas investigaciones, sobre la

síntesis directa, durante los últimos años, de los di

haluros dibutil y dioctilestánnicos, importantes des- 

de el punto. de vista industrial. Para prevenir la des; 

hidrohalogenaci6n trabajando a temperaturas moderadas, 

se investigaron catalizadores más efectivos. 

En una patente alemana se publicó en 1959 la reac

ci6n entre el estaño en polvo y el bromuro de metilo a

1000C y 19 atm, en presencia de metanol. En 1960, la- 

primera de una serie de patentes japonesasI S. y H. -•- 

Matsuda y colaboradores), mbnciona el efecto catalíti- 

co de una combi.naci6n de magnesio y butanol en la reac

ci6n entre el estaño y el ioduro de butilo. Esta reac

ei&n ha sido utilizada en 7ap6n para sintetizar el di- 

butildiodoestaño y sus derivados, como el dibutiloxoes

taño, materia prima en la manufactura de estabilizado- 

res dibutilestánnicos para poli ( cloruro de vinilo). 
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En posteriores patentes japonesas se demanda el uso

de zinc en polvo con ciclohexanol, y de bromo butil- e

magnesio con butanol, como Catalizadores en la misma- 

reacción. Tokunaga ha hablado de la acción catalíti- 

ca de las aminas y amidas con las- cuales, dice, se ob

tienen buenos rendimientos de compuestos estañoorgáni

cos aromáticos. La temperatura de reacción general— 

mente está entre 120 y 1400C. 

Otros ioduros de alquilo reaccionan bajo las mis

mas condiciones como el ioduro de butilo, pero se ha

demostrado que con ioduros de alquiló que tienen cade

nas más cortas que el butilo aumentan la cantidad de

iodotrialquilestaño y así se forma el triodoalquiles- 

taño también. Los bromuros de alquilo reaccionan -- 

cuando hay presente una pequeña cantidad de ioduro de
alquilo. El tetrahidrofurano es más efectivo ( en es- 

ta reacción) que el butanol. El rendimiento disminu- 

yé al aumentar la cadena del alquilo. El cloruro de- 

butilo reacciona muy poco aún en' presencia del ioduro

de butilo, pero el cloruro de metilo da un alto rendi

miento del diclorodimetilestaño. 

Los investigadores japoneses han sugerido que el

catalizador sea un complejo metálico,' por ejemplo: un
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alc6xido. de magnesio formado por el iodoalquilmagne- 

sio y el alcohol. S. H. Matsuda publicó un articulo

dónde se puede apreciar la influencia a, diferentes

concentraciones, de diferentes metales en el estaño- 

y el ioduro de butilo. El hecho de que se obtiene

tina conversión del 70% con un 3% de butanol, como

único aditivo, apunta la posibilidad de que un com- 

plejo de estaño actúa como catalizador. 

Estos resultados japoneses han estimulado las

Investigaciones' de otros. Zakharkin y Okhlobystin' w

estudiaron la reacción de ioduros de alquilo y bTomu

ros de alquilo en la cual el 10% de los ioduros co— 

rrespondientes se adiciona a' una aleación de estaño- 

meobre con 4 a 5% de cobre. Encontraron una influen

eia favorable de los gteres dimetilicos del etilen — 

glicol y dietilen glicol los cuales usaron no como

ditivos sino como solventes en porcentajes bajos. 

En la patente de Oakes y Hutton, la Síntesis Di

recta, a partir del estaño y los bromuros de alquilo

e ioduros de alquilo, es descrita usando como catali

zador' al halúro o alc6xido de un metal del grupo I, 

pI 6 III y - un agente acomplejante. El uso de fosfi- 

tos orgánicos ofrece la ventaja de que ningún otro
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metal, aparte del estaño, ha de adicionarse. Los me

jores resultados se obtienen con ioduros de alquilo. 

Con bromuros, la reacción debe llevarse a cabo apli- 

Bando presión o en presencia de una pequeña cantidad

de iodo. Oakes y Hutton dieron el informe de un es- 

tadio detallado de los metales y agentes acomplejan- 

tos complejantosusados en la reacción del estaño con el ioduro

de batilo. El más activo de los metales empleados

parece ser el litio. Este es particularmente efecti

vo en combinación con un cocatalizador que contenga~ 

más de un átomo de oxigeno en su molécula, por ejem— 

plo;. el etoxietanol. Con un cocatalizador sin grupo

l-cohol ( 011), por ejemplo la 2, 5, hexanodiona, se ob ~ 

aerva un periodo de preámbulo antes de que se inicie

la reacción. En dicho preámbulo se forma probable.-- 

mente una sal de litio ( LiI), por que no se aprecia— 

ningún preámbulo cuando se combina la 2, 5« hexanodiod

na con el bromuro de litio. Los autores concluyen — 

que el catalizador probablemente es una sal de litio

disuelta cuya actividad depende de las propiedades ~ 

que tenga, el solvente usado, de donar electrones. 

Esto sobrelleva el hecho de que el bromuro de litio

y el etoxietanol hacen un sistema catalítico más efec

t-ivo que el del bromuro de litio y la 2, 5—hexanodio» 

na. Un mecanismo de reacción polar es propuesto por
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los autores en un reciente informe. 

El uso de azufre y selenio como catalizadores

se mencionó en una patente más reciente. Los ejem»-• 

plos incluyen procedimientos para la Síntesis Direc- 

ta del diclorodioctilestaño. 

Varios investigadores -han trata -do de promover

la Síntesis Directa por medios físicos. Abramova y

colaboradores han usado rayos gamma para realizar la

reacción entre el estaño y los bromuros de alquilo,- 

e-specialmente el bremuro de butilo. La Síntesis Di- 

recta de bromuros estañoorgánieos bajo la influencia

de rayos gamma fué estudiada por Wyant y colaborado- 

res, y también por Fentiman y otros. Ún tratámiento

mecánico (" molino vibratorio") permitió a Grohn y — 

Taudert llevar a cabo la reacción entre el estaño y

los haluros de bencilo a temperatura ambiente. Noseh

obtuvo bajos rendimientos del diododialquilestaño y

del iodotrialquilestaño por medio• de la reacción de

estaño activado -(preparado con cloruro de estaño ( II) 

y zinc activado con nitrato de plata) con ioduro de

butilo u octilo en agua hirviendo. 

Posiblemente esté involucrada una Síntesis Di» - 
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recta en la reacción del cloruro de estaño ( II) dihi

dratado, zinc en polvo, y fluoroboratos de arildiazo

pio en acetona. Después de la hidrólisis de la mez- 

1a, se separa principalmente el diariloxoestaño. 

En este tipo de reacciones Nesmeyanov y Makarova re- 

portan que el rendimiento decrece de 41 a 2. 5% en la

secuencia: fenil, p- toluil, o_ toluil, pbromofenil,- 

p..clorofenil, 2- naftil, o.• metoxicarbonilfenil, p -ni- 

trof enil . 

Una reacción análoga es la que se realiza entre

un clorodiariliodonio asimétrico, en presencia de - 

cloruro de estaño ( II); y estaño en polvo. 

2 RR' IC " SnCl2 + Sn-- R2SnC12 + 2 SnCl2 + 2 R` I

De los dos grupos arilo presentes, el más electa

tronegativo anexo al estaño es, por ejemplo el cloro

fenil ( p- anisol) 
iodonio, del cual se obtiene el di- 

clorodifenilestaño, Otros grupos introducidos de es

ta manera son el o_ toluil, el m_ y p- etoxicarbonilfe

nil. 
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3. REACCIONES DE REDISTRIBUCION ENTRE TETRAORGANO- 
ESTANNICOS Y TETRACLORURO DE ESTAÑO. ( ver capí

tulo I. Sección B. 3.). 

Los compuestos tetraorganoestánnicos hechos por

el método de Grignard o el de Ziegler pueden conver- 

tirse a tri, di y monoorganoestánnicos por el método

d.e Kozeschkow. < 

3 R4Sn + SnCl4---& 4 R3SnCl ( a) 

R4Sn + SnCl4-> 2 R2SnCl2 ( b) 

R4Sn + 3 SnCl4- s4 RSnCl3 ( c) 

Dos de estas reacciones son usadjs industrialmen

te para la manufactura de cloruros di y trialquiles- 

tánnicos y de clorotrifenilestaño. Para este propó- 

sito se debe calentar a 2000C por algunas horas; no. - 

son necesarios los solventes. También pueden usarse

mezclas de tetraalquilestaños y clorotrialquilestaños

obtenidos por el método de Würtz. 

Aunque la reacción ( c) es apropiada para la pre

paracibn del triclorofenilestaño, no puede emplearse

para hacer, industrialmente, importantes tricloroal-- 

quilestaños. La razón es clara cuando se consideran

los pasos ( por separado) de las reacciones de redisw
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tribución dadas arriba. 

En cada caso hay una reacción ( d) que procede – 

muy rápidamente, aún a temperatura ambiente, y duran

te la cual se forma una mezcla de RSnCl3 y R3SnCl. – 
A elevadas temperaturas esto es seguido por otras

reacciones secundarias; cuando se usan cantidades --- 

equimoleculares de R4Sn y SnCl4, esto involucra la

redistribución de dos productos de la -:reacción para– 

dar R2SnCl2 ( c). 

R4Sn + SnCl4— oRSnC13 + R3SnCl ( d) 

RSnCl3 + R3SnCl — 2 R2SnCl2 ( e) 

R4Sn + SnCl4- 02 R2SnCl2 ( b) 

Con un exceso de R4Sn, este reacciona con el –.- 

R,, buC– 9 el cual ha sido formado por una reacción in
1 '

2termedia de acuerdo a ( e) y ( f), dando el. R3SnCl. 

R4Sn + SnCl4— RSnC13 + R3SnCl ( d) 

R4Sn + RSnCl3— R2SnCl2-+ R3SnCl ( f) 

R4Sn + R2SnCl2— a 2 R3SnCl ( g) 

3 R4Sn + SnCl4 --W4 R3SnCl ( a) 

Cuando hay exceso de SnCl4, se establecen los si
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guientes estados de reacción. 

R4Sn + SnCl4— 0RSnC13 + R3SnCl ( d) 

R3 13+ SnCl4 RSnCl3+ R2SnCl2 ( h) 

R2SnCl2 + SnC14—. 2 RSnCl3 ( i) 

R4Sn' + 3 SnC 14--. 4 RSnC 13 ( c ) 

Aqui, los cloruros trialquilestánnicos pueden

reaccionar suavemente con el exceso de SnCl4 ( h), pe

ro el estado parcial ( i), el cual es necesario para - 

completar la redistri.bucibn a RSnCl3, es extremada- 

mente lento con clorodialquilestaños en comparación.. 

con el difenildicloroestaño y tiene la posiblidad de

realizarse solamente en presencia' de POC13 ( oxicloru

ro de fósforo). 

As¡ pues, la manufactura thenic-a de tricloróal-- 

quilestaños satisface a la industria con la redistri

bución de los tetraalquilestaños y el tetracloruro -- 

de estaño en cantidades equimoleculares a 200C de -»- 

acuerdo al estado parcial ( d), o eombiñando- este paso

con la reacción secundaria ( h) calentando el tetraal

quilestaño y el tetracloruro de estaño en una propor

ción molecular de 1: 2 a 1000C ( j). En una reacci, n - 

los productos obtenidos son separados de los otros
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por medio de una destilación al vacío. 

R4Sn + 2 SnC14 — o2 RSnCl3 + R2SnC12 ( j) 

B. OTROS METODOS DE FORMACION DE ENLACES CARBON- 
ESTAÑO.. 

1. ESTAÑO METALICO CON COMPUESTOS ORGANOMETA LICOS. 

Esta reacción no es dé gran importancia para la

preparación de compuestos estañoorginicos. El esta- 

ño en polvo y el fenil litio en éter, después de una

prolongada agitación a temperatura ambiente, dan un

rendimiento moderado de tetrafenilestaño. Lbs halu- 

ros de alquilzinc reaccionan con el estaño cuando se

calientan a 150-- 160° C para dar un tetraalquilo. 

Los clorotriarilestaños se forman cuando so tra

ta el estaño en polvo con cloroarilmercurios (
aril== 

fenil, p» toluil, p» etoxicarbonilfenil y
bencil) en

xileno a reflujo. La primer reacción que ocurre es~ 

probablemente. 

Sn + 2 R HgCI—> R2SnC12 + 2 Hg. 
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Esto es seguido por una descomposición del di»-- 

clorodiarilestaño bajo la influencia del estaño metá

tico. Una segunda reacción sucede, de hecho, cuando

el estaño y el diclorodifenilestaño se calientan con

xileno. El estaño y los bromoarilmercurios ( aril=o-» 

toluil y m~ trifluorometilfenil) dan, similarmente, -- 

los bromotriarilestaños. El estaño en polvo y el di

fenilmercurio producen, sin embargo,- primordialmente

el tertrafenilestaño. 

2. SINTESIS ELECTROLITICA INICIAL DEL ESTAÑO METALICO. 

La síntesis electrolftica de alquilos- metálicos, 

a- partir de alquilaluminios se ha estudiado especial

mente por Z.iegler entre otros. Uno de los primeros - 

electrolitos usados, NaF• 2( C2H5) 3Al, en combinación -- 

con un ánodo de estaño, permite"Ta preparación del

tetraeti•lestaño. Al cátodo -se deposita el aluminio - 

y puede ser recirculado a través de su conversión a

trietil•aluminio por medio de hidrógeno y etileno. .. 

Una síntesis directa del tetraetilestaño a partir •.- 

del estaño, hidrógeno y etileno es así realizada. w

Se han propuesto varios cambios, pero el método pro- 

bablemente es de mayor importancia para la producción
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de alquilos de plomo que de alquilos de estaño. 

La electrólisis de las soluciones de Grignard,-- 

de importancia industrial para la preparación del te

t.rametilplomo no ha sido aplicada al estaño. 

La síntesis electrolítica, interesante por cier

to, del tetra ( 2-- cianoetil) estaño fué publicada en

1959 por Tamilov y Kaabak. Una solución al 0. 5.- 1. ON

de hidr5xido de sodio, saturada con acrilonitrilo, -» 

se electroliza a 1415° C en un cátodo de estaño y un

ánodo perforado de níquel. Durante la electrólisis.- 

se adiciona más acrilonitiilo a la solución. El te— 

tia ( 2--cianoetil) estaño formado se recupera como — 

una pesada capa en el fondo de la celda. El tetra •- 

U--cianopropil) estaño se prepara de manera similar. 

Un procedimiento modificado es cuando se usa el 3—io

dDpropionitrilo en ácido sulfúrico 0. 5 N originando - 

la formación del hexa ( 2•- cianuetil) diestaño. Un es

tudio de la síntesis electroquimica de los organometá

licos ha sido dada posteriormente por Marlett. 

3.. ALEACIONES DE ESTAÑO ( Sn Na) 

r

a-. Con Haluros Orgánicos. 
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La reacción de la aleación Sn- Na con un haluro-- 

de alquilo, como en la síntesis directa, es un m6to. 

do muy - viejo en la preparaei6n de compuestos estaño - 

orgánicos. Este m6todo es conveniente sólo para la

ebtenci6n de tetraalquil y tetrafénilestaños simples. 

En comparación con la reacción correspondiente res— 

pecto al plomo, nunca ha tenido aquella ninguna i_m----- 

portancia industrial. 

1;(Swing usó el ioduro de etilo y no logra sepa— 

rar

epa- 

rar el tetraetilestaño, pero en su lugar obtuvo una

mezcla de iodotrietilestaño, diiododietilestaño, y

hexaetildiestaño. Harada obtuvo un rendimiento apro

ximadamente cuantitativo del tetraetilestaño ponien- 

do una aleación estaño- sodio_zinc a reflujo con bro- 

muro de etilo, los porcentajes fueron de 74, 14 y

12% respectivamente. La misma reacción fu6 estudia- 

da por Gilman y Arntzen quienes encontraron que se

requiere un 60% en exceso de bromuro de etilo para - 

una reacción uniforme con buen rendimiento. Dichos - 

autores encontraron útil emplear el ciclohexano como

solvente. La aleación estaño -sodio« -zinc reacciona a

1000C con bromuro de butilo, bromuro de isopentilo y

bromobenceno, para dar los correspondientes

tos tetra sustituidos. Una pequeña cantidad de fie - 
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rro ( 0. 7%) mejora -el rendimiento. El cloruro de bu - 

hiló requiere una temperatura fija para reaccionar

eon la aleación de estaño -sodio, a saber, 140- 170° C. 

Esto originó, predominantemente, él clorotributiles- 

taño con, en adición, cl tetrabutilestaño. Mezclas - 

ele tetraalquilestaños y' clorotrialquilestaños son »» 

también formadas a partir del cloruro de pentilo y b

propilo cuando estos reaccionan con una aleación dew. 

estaño -sodio - zinc. 

Una baja en el método es la pobre conversión del

estaño, lo cual se junta con la composición de la - K» 

aleación. Un alto porcentaje de sodio, mayor que el

que le corresponde a la composición Sn- oNa ( 16%), de- 

rrite la aleación y di¡¡ -culta -su maneja. Sólo cerca

del 25% del estaño puede ser convertido así de acuer

do a: 

4 Sn Na + 4 R X--> R4Sn + 4 Na X+ 3 Sn. 

y el 50% de acuerdo a: 

2 Sn Na + 3 R X— PR3Sn X + 2 Na X + Sn. 

El residuo necesita reciclarse, 
lavarse comple- 
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tamente, secarse, y fundir el residuo sólido. 

b. Con Compuestos Organometálicos. 

Pocas reacciones han sido publicadas por Nad y

Rocheskov acerca de la aleación de estaño— sodio con

cloroarilmercurios que dan lugar a tetraarilestaños- 

junto eón algunos hexaarilestaños. Estas reacciones

que dificilmente tienen algún significado práctico - 

son efectuadas a reflujo con xileno, el grupo aril - 

es fenilo, p- clorofenil o p- Atoluil. 

La aleación Sn Na y el bis( 2- elorovinil) mercu- 

rio dan un rendimiento moderado del cloro tri( 2-• clon• 

roviñil) estaño. 

4. A LEACI ONES Sn- Mg CON HA LURAS ORGAN ICOS . 

La aleación U92Sn como materia prima en la sín- 

tesis de compuestos estañoorgánicos fué introducida - 

por van der Kerk y Luijten. Se esperaba combinar -- 

por su uso simple en los procedimientos empézando

con la aleación estaño -sodio y el buen rendimiento •• 
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del método de Grignard. Una completa conversión del

estaño de la aleación parece ser posible en princi— 

pio. 

M92Sn + 4 RX— b-R4Sn + 2 MgX2

La mayor parte de dos experimentos se llevaron - 

a cabo con bromuro de etilo. A reflujo con ciclohe-- 

xano la aleación sólo reacciona bajo : La acción de un

catalizador. Los catalizadores activos son el eloru

ro de aluminio y en especial el mercurio, y el eloru

ro de mercurio ( II). A altas temperaturas,( 130-•1750

C) en tubos sellados, no se requiere catalizador pa- 

ra la reacción con -el bromuro de - etilo. Para la -- 

reacción con el cloruro de etilo bajo estas circuns- 

tancias se requiere la presencia de mercurio o cloru

ro de mercurio ( II). El producto es una mezcla de - 

tetraetilestaño, haluro de trietilestaño y dihaluro- 

de dietilestaño, las proporciones dependen de la -»» 

exactitud de las condiciones de la reacción. El ren

diMiento total también varía considerablemente. Ex- 

perimentos comparativos demostraron algunas diferen- 

cias importantes con la misma reacción en la química

plumborgánica. 
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Mientras que van der Kerk y Luijten tuvieron un

pequeño éxito con bromuros de alquilo de alto peso - 

molecular y bromobenceno, Polkinhorne y Tapley repor

taron que estos bromuros daban buenos rendimientos— 

de compuestos tetraorganoestánnicos si la aleación

Mg,, Sn había sido preparada en una atmósfera quimicaw

mente inerte o en vatio. Estos autores no usaron — 

solvente pero pusieron a reflujo la aleación con un

80% en exceso de bromó. 

La reacción de M92Sn con cloruros de alquilo pe

sados, fu6 eventualmente estudiada por Katsumura. El

usó nuevos solventes y -catalizador, llevando a cabo - 

la reacción en un autoclave a 150- 165° C. Los solven

tes convenientes son el xiléno, éter de petróleo, y

ciclohexano, el mejor fu6, sin embargo, el dioxano.- 

El tetrahidrofurano da pobres resultados.- Los cata- 

lizadores usados fueron las amínas ( por ejemplo, la- 

trietilamina), aunque una sal cuaternaria de amonio, 

como el cloruro de butiltrietilamonio, da mejores re

sñltados. Rendimientos moderados de mezclas de te— 

traalquilestaños, elorotrialquilestaños y diclorodi- 

alquilestaños son obtenidos con cloruro de propilo, -- 

de butilo, y de hexilo. El principal producto de la

reacción es el elorotrialquilestaño; es el único pro
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dueto de la reacción del cloruro de alilo con la ale

ación estaño magnesio. 

S. HALUROS DE ESTAÑO ( II). 

a.. Con Haluros Orgánicos. 

Esta reacción ofrece un método para la sintesis- 

de triodoalquilestaños. Pfeiffer y Heller en 1904 -, 

calentaron una mezcla de 1 mol de ioduro de estaño -- 

II). y 2 moles de ioduro de metilo a 120- 160oC, dan- 

do vin pequeño rendimiento (
212596) de triodometiles— 

taño. Tchakirian -Y otros mejoraron el método en el« 

que, se usa la sal compleja- K( SnC13). Cuando esta es

calentada a 110~ 1300C con un exceso de cloruro de me

tilo, de cloruro de etilo, o cloruro de propilo, a

210cC, con exceso de iodobenceno, son formados los — 

triioduros de alquil y arilestaño con rendimientos

moderados. El triodobutilestaño ha sido preparado

pºr una reacción similar. Con
el ioduro de isopro~ pilo, 

sin embargo, el producto de la reacción es el tricloroisopropilestaño. 

b. 
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Dos diferentes tipos de reacción deben distin--- 

guirse aquí. Cuando los haluros de' estaño ( II) reac

eionan con compuestos organometálicos de litio, mag- 

nesio, o zinc, el halógeno es reemplazado por el al- 

quilo o arilo y se dice que se han formado los dial- 

quil y diarilestaños. 

n SnX2 + 2 n RLi— o( R2Sn)
n + 

2 n LiX. 

La reacción con compuestos organometálicos de

elementos pesados como el mercurio, talio y plomo, » 

involucra solamente una transferencia del alquil o

aril, de estos elementos, al estaño. El mercurio me

tálico, el cloruro de talio ( I), o el cloruro de plo

mo ( II) se forma junto con el compuesto de tipo -- 

R2SnX2. - 1 - 

Sn X2 + R2Hg--- o.R2SnX2 +- Hg

Las prime -ras reacciones, sobresaliendo las de -- 

dialquil o diarilestaño,- han sido analdz-adas. Inves

tdgaciones más recientes han mostrado que con pocas - 

excepciones estos compuestos no son monbmeros pero

si oligbmeros o polímeros. Por otra parte, en casi -- 

todos los casos, una mezcla es formada por especies - 
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elclicas lineales o ramificadas. Un método para pro

ducir puros oligbmeros ciclicos es la descomposición

catalítica de los hidruros de dialquil o diarilesta- 

Ao. 

Las reacciones de haluros de estaño ( II) con com

puestos mercuroorgánicos ha sido investigada por Nes

meganov y colaboradores. El cloruro y bromuro de es

taño ( II) reacciona en etanol hirviendo o acetona, « 

con diarilmercurio para dar buenos rendimientos de r

dihaluros diarilestánnicos. 

Sn X2 + R2 Hg-- wR2Sn X2 + Hg

X=C1, Br; R= C 6H5, C6H5CH2, o» y p- CH3e6H4, 1-- y 2- C10HV

p -•Cl C6H4, p- BrC6H4' P- IC6H4) 

La elección del solvente es importante puesto - 

que el difenil•- y el dibencilmercurio reaccionan en

la manera indicada ( en etanol); el di--o» toluil, di»p

toluil, di- 1-- naftil y di -2 naftilmercurio lo hacen- 

solamente en acetona; en etanol prevalece una reac~ 

csi6n colaterál. 

nX2 + 2 C2H5OH + R2Hg — Sn( OC 2H5) 2X2 + 2 RH + Hg. 
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Se obtienen también buenos rendimientos del di-- 

clorodiarilestaño a partir del cloruro de estaño ( II) 

y -el di -o y di--p- toluil. y di- 1- naftilmercurio en li

grofna a 90- 95OC; pero el cloruro de estaño ( II) y - 

el difenilmercurio en ligroína dan el clorofenilesta

ño. 

Las reacciones de los haluros de estaño ( II) ..-. 

con dietil y diisopropenilmercurio dan pobres rendi- 

mientos de los dihalurosdiorganoestánnicos. El clo- 

ruro de estaño ( II) y el bis( 2.. rlorovinil) mercurio - 

dan rendimientos moderados del diclorobis( 2- clorovi- 

nil) estaño. 

El curso de la reacción de los haluro-sd e esta- 

ño ( II) con haluros de arilmercurio depende de la na

turaleza del solvente usado. En acetona a ebulli---- 

ci6n, se forman los dihaluros de diarilestaño. 

2 S•nC12 + 2 RHgCl— R2SnC12 + SnC14 + 2 Hg

6 SnBr2 + 2 RHgBr— 6R2SnBr2 + 2 HgBr, ,.. 

R= C6H5, C6H5CH 2' p -C H3C6H4) 

En etanol hirviendo, el cloruro de estaño ( 11)- 

reacciona con cloruros de- p» toluil, 1- y 2« naftil-.•-- 
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mercurio, de acuerdo a. 

SnC12 + C2H5OH- +- RHgC1-- Sn(-0C2H5) C13 + RH * Hg

El cloruro de estañó ( II) no reacciona con el ~ 

cloroetilmercurio. 

Las reacciones de los haluros de estaño ( II) --- 

con compuestos litioorgánicos o plumborgánicos proba

blemente no tienen mayor interés en su preparación. 

Los - compuestos de talio más usados son el cloro

diviniltalio, clorodiisopropeniltalio, 
clorodiprope.- 

niltalio, clorodifeniltalio, clorodi–p~ toluiltalio y

elorodi-•1– naftiltalio. Estas reacciones van de acuer

do a la reacción. 

Sn X2 + R2 T1C1 —} R2Sn X2 + T1C1

Los rendimientos dependen de 1 -as condiciones de

la reacción. 

Las reacciones de los haluros de estaño ( II) -- 

concon compuestos plumborgánicos han sido estudiadas -- 

po-r Kocheshkov--y Friedlina. El cloruro de estaño
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II) reacci-ona, con el diclorodimetilplomo y con el

diclorodietilplomo en etanol a ebullici6n; y con - e1

diclorodifenilplomo en acetona a ebullición, a saber. 

SnC12 + R2Pb C1 0R2SnC12 + Pb C12

b. HALUROS DE ESTAÑO ( IV). 

a. Con Compuestos Diazo. 

Cuando los tetrahaluros de estaño reaccionan

con diazoalcanos, los átomos de' halbgeno son reemplª

zados, sucesivamente, por grupos 1•- haloalquílicos, - 

por ejemplo. 

Sn C14 + CH N2--- - C1 CH SnC13 etc. 

La reacción se lleva a - cabo en benceno- a tempe- 

raturas entre 0 y 100C. Se retarda conforme se van- 

introduciendo los grupos halóalquílicos. No obstan- 

te, con un gran exceso de compuesto diazo, se han -» 

preparado compuestos tetra( 1» haloalqúi1) estaños. -• 

Yakubovitch, entre otros, fu6 qui6n reportó primera- 

mente este tipo de reacción; menciona la introduc— 
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ción de grupos clorometil, bromometil, 1- e loroetil y

I- clorobutll'. 

b. Con Compuestos Onio. 

Las sales dobles de cloruro de estaño ( IV) con

clorodiazonios se descomponen en etil acetato hirvi- 

endo, bajo la influencia de metales en polvo.. En la

mayoría de los casos se forma un diclorodiarilestaño

de acuerdo a, 

RN2Cl) 2• SnC14 + 2 MII--->R2 SnC 1 2 + N2 + 2- M11C12

El cobre y zinc en polvo son apropiados, pero a

los mejores resultados se obtienen con estaño en pol

vo — Los grupos que han sido introducidos de esta ma

nera son el fenilo, o» toluil, p- elorofenil, p_ bromo- 

enil, p_ metoxifenil y p_ metoxicarbonilfenil. 

Se obtiene un' rendimiento moderado del dicloro: 

ddfenilestaño cuando se tratan el clorodifenilcloToti

nio- o el clorodifenilbr-omonio y el cloruro de estaño

IV) en acetona, con estaño -en, polvo. _ . 
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c. Con Compuestos Zinc—orgánicos. 

La reacción del tetrahaluro de estaño con un di

alquilzinc tiene, actualmente, sólo interés históril- 

eo. Un procedimiento para la preparación del tetra— 

fenilestaño ha, sin embargo, sido descrita y es en — 

la que el bromofenilmagnesio se, prepara primero y sé

convierte, por la reacción con cloruro de zinc anhi— 

dro, a difeñilzinc. Esta reacción con cloruro de es

taño ( IV) da un rendimiento del 91% del tetrafeniles

t año . 

d. Con Compuestos Germanioorgánicos. 

Cuando el cloruro de estaño ( IV) se calienta a -- 

2000C con una cantidad equimolecular de tetrabutil— 

germanio, un átomo de cloro es intercambiado por uno

de butilo. 

SnC14 + ( n­ C4H9) 4Ge b n—C4H9SnCl3 + ( n—C4H9) 3GeCl. 

Aunque interesante, esta reacción no ofxece nin

guna ventaja sobre otros métodos de preparación
del
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triclorobutilestaño. 

7. OXIDOS DE ESTAÑO, ESTANNITOS Y ESTANNATOS. 

Smith y- Rochow obtuvieron un rendimiento no es- 

pecificado del. haluro de, trimetilestaño a partir del

óxido de estaño ( IV), mezclado con . cobre. en polvo y

cloruro o bromuro de metiloa 3000C._ El óxido de es

taño ( IV) y. el clorúro de metiloen las. mismas condin

ciones dan el die lorodimetilestaño. Esta última

reacción fué estudiada también por Andrianov, entre - 

otros. Encontró que la composición del producto de - 

la reacción depende de la temperatura de reaccibn.,- 

A 2400C se obtiene una mezcla con 98% de diclorodime

tilestaño y 2% de triclorometilestaño. A 3000C se

obtiene 75% y 25% respectivamente. . 

La reacción de estannita de sodio -o potasio con

haluros de alquil o aril, reacción de Meyer, ha sido

usada para la preparación de ácidos organoestannói«- 

cos y, a pa-rtir; de estos, ele trihaluros d -e alquil« o

arilestaños. El rendimiento de esta reacción, sin - 

embargo, es pobie y se han encontrado mejores métodos

para preparar trihaluroestañoorgánicos los cuales se
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usan como materia prima para la preparación de áci--- 

dos estannUcos . 

Se forman pequeñas cantidades de tetrametil— y

tetraetilestaño cuando el óxido de estaño ( IV) o el— 

estannato de sodio son alquilados por medio de com— 

puestos aluminoorgánicos apropiados. 
Se obtienen me

jores resultados cuando se tratan los alcóxidos de — 

estaño ( IV) ( ortoestannatos tetraalquílicos), con --- 

agentes de Grignard en exceso. De esta manera Maire

preparó el tetrametil—, tetraetil—, tetrapropil—, y

tetraisopropilestaño con rendimientos de 25, 82, 75 y

85%, a partir del metoxi—, etoxi—, propoxi—, e iso~— 

propoxiestaño ( IV), respectívamente. 
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CAPITULO TERCERO

APLICACION DE LOS COMPUESTOS ESTAÑOORGANICOS. 



CAPITULO III. APLICACION DE LOS COMPUESTOS

ESTAÑOORGANICOS. 

El desarrollo histórico de los organoderivados - 

del estaño es típico para la química organometAlica.- 

Desde 1$ 52, año en que fueron descubiertos, hasta los

años cuarenta del siglo XX, la química estañoorgánica

ha trabajado para sí": se fueron acumulando datos, - 

e hicieron las primeras generalidades e inmediatamen

te fuá posible hablar sobre el uso práctico de los or

ganoderivados del -estaño. Esto a su vez influyó para

que aumentara la cantidad de investigaciones teóricas

y experimentales en este campo. 

Es difícil estimar el número total de compuestos

estañoorgánicos conocidos actualmenté. En 1955, este

número había llegado a cerca de 500, en 1960 era de - 

1000. Durante los últimos años ciertamente se ha tri

licado y actualmente hay aproximadamente 3000. 

Aunque los' compuestos estañoorgánicos fueron, des

critos por Loewig y Frankland a mediados del siglo -- 

pasado, y por esto son conocidos varios de estos com- 

puestos desde hace tiempo, la química estañoorgánica- 
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se ha venido desarrollando relativamente con lentitud. 

Por casi cien años los compuestos organoderiva — 

dos del estaño fueron considerados como un grupo de

sustancias científicamente interesantes, pero indus — 

trialmente no tenían importancia. Solamente en 1950– 

se presentó, que en la industria, se usaron c òmo esta

bilizadores para PVC y biocidas activos. 

Hubo entonces un crecimiento abrupto en la pro-» 

duccibn y uso de estos compuestos. Mientras qué la a

producción mundial en 1950 fu6 de sólo unas pocas to-* 

neladas, en 1969 cerca de 14, 000 toneladas de compues

tos estañoorgánicos, valuados en cerca de 3000 millo– 

nes de dólares por mes, fueron manufacturados y pare– 

cía que su importancia industrial y comercial conti— 

nuarla increment4ndose más particularmente ya que se

habían descubierto, recientemente, nuevos usos. . 

Los compuestos tetraorganoestánnicos son usados– 

como materia prima para la manufactura de compuestos– 

tri, di y monoorganoestánnicos. E1 námero de sustitu

yentes R ( hidrocarburos) combinados con el estaño( Sn) 

son de vital importancia para las propiedades de di— 

chos compuestos. 
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Todos los compuestos del tipo R3SnX, por ejemplo, 

tienen como caracteristica principal su alta activi— 

Lad biocida tanto que los miembros del .grupo han sido

usados completamente como biocidas. Los compuestos – 

e'stañoorgánicos usados para estabilizar el PVC perte- 

necen exclusivamente a los tipos R2SnX2 y RSnX3. 

El interés práctico por el uso de los organoderi

vados del estaño surgib durante la primera guerra mun

dial, en relación con la búsqueda de nuevas sustan— 

cias venenosas. Al estudiar la actividad :fisiológica

de algunos compuestos, que derivaban del estaño, se -• 

estableció que poseen una alta toxicidad para lo -s ani

males de sangre caliente y para los insectos. Poste– 

riormente muchos de los derivados orgánicos del' esta-- 

ñó fueron recomentados para usarse como insecticidas– 

y fumigantes. El acetatotrifenilestaño, por ejemplo, 

resultó ser un preparado efectivo para combatir las

plagas de hongos en la patata, remolacha, además esto

estimula el crecimiento de dichas plantas. 

A juzgar por las experiencias acumuladas en la

industria de la celulosa y del papel en los E. U. y Ca

iradá, el hidroxitributilestaño ( C4H9) 3SnOH, au, u, iiba – 

la productividad de las máquinas' y la calidad de]. pa - 
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pel. El asunto es el siguiente: el medio donde se — 

procesa la madera es un excelente medio de cultivo pª

ra los hongos, en las piezas de las máquinas se for~ 

man grandes conglomerados y el volumen útil de las má

quinas decre-ce, el papol que se obtiene no ' es homogé- 

neo y además es frágil. El hidroxitributilestaño ma- 

ta estos hongos y les impide su crecimiento. 

Debido a que el estaño metálico, 
desde hace mu--- 

ko tiempo, se ha venido usando para TOS parásitos in

testYnales, gran cantidad de organoderivados han sido

estudiados con este fin. El dibutildilauratoestaño

ha dado los mejores resultados. Los parásitos intesm

tinales atacan a la aves de corral ocasionando gran— 

des pérdidas en' la producción. por eso, los organode

rivados del estaño se usan en la medicina veterinaria

para combatirlos parásitos de este tipo. 

La aplicación principal de los compuestos orgáni

cos del estaño está relacionada con la producción de

plásticos. El dibutildilauratoestaño, 
mezclado con

algunos otros material.es,' se agrega en pequeñas canti

dades al pVC y a los cauchos clorados (
del tipo del

eloropreno), para protegerlos de la oxidación y de -- 

otros ataques atmosféricos.' 
A estas sustancias se

a
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les llama antioxidante. En ausencia de estos, los po

limeros halogenados son relativamente inestables a la

acc-i6n- del oxigeno y de La luz solar._ Muchos saben -- 

que los objetos hechos de cloruro de vinilo ( impermea

bles, etc.), con el tiempo se hacen quebradizos y frá

giles. El consumo mundial de organoderivados del es- 

taño, usados como estabilizadores, en 1960 sobrepas6•- 

las mil toneladas. 

Por mera coincidencia ( aunque' las causas no es— 

tán claras), el mismo dibútildilauratoestaño resultó- 

ser un catalizador insuperable en la formación de 6s -- 

teres de uretanos del ácido orgánico ( H2NCOOH). Por

ejemplo la reacción entre el fenilisocianato y meta---- 

nol: 

l y N = C = 0+ H - OCH3 —} OQ- NH - C - OCH

11
3

0

En presencia de dibutildilauratoestaño aumenta la

velocidad de reacción en 37, 000 veces. Otros catali-- 

dores, como la trietilamina ( C2H4) 3N, son menos ac- 

tivos. Esto abre a los organoderivados del estaño un

camino más en la práctica, ya que la reacción de dii- 

socianatos con glicoles ( alcoholes con do.s grupos OH), 
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es el camino para obtener poliuretanos, por ejemplo: 

n OCN _<: E NCO + n HO — CH2CH2 - 
OHM—» C — NH

0

G] 0 k_ C •• OCH2CH2O

11 — Inn
Los poliuretanos se usan ampliamente en la prepa

ración de hule espuma y sirven como sustitutos del - 

e-uero en fabricación de zapatos, entre otros. Por fzl

timo diremos que las estadísticas acerca del consumo-. 

de los compuestos estañoorgánicos no son muy atracti- 

vas y se debe solamente a que se utilizan en pequeños

volumenes para diferentes formulaciones en general. 

En el siguiente cuadro se presenta la producción

de estabi-lizadores estañoorgánicos- en- téxi-co para los

años de 1972 a 1976. Las cantidades se dan en tonela

das. 

AÑO ESTABILIZADOR ESTABILIZADOR PORCENTAJE DEL

ESTANOORGANICO. EN GENERAL ( i) DETESDE TARAÑO ( 0) ) 

1972 216. 640 1354. 05 15. 99 % 

1973 202. 897 1254. 00 16. 17 % 
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1974 321. 400 1985. 82 16. 18

1-975 224. 000 1400. 00 16. 00 qo' 

1976 305. 936 1910. 55 16. 01 o

1) Aquí se incluyen los estabilizadores de plomo, 

bario -.cadmio y estaños. 

El porcentaje que ocupan los estabilizadores - 

de estaño en todos los estabilizadores. 

Entre los compuestos organometálicos no hay hoy.- 

en día un grupo tan representativo que haya sido usa -- 

do con tanta versatilidad y en diferentes' maneras co- 

mo los compuestos estañoorgánicos. Se incluyen sus

cuatro tipos básicos, que son, derivados tetra, tri, -s

di y monoorganoestánnicos, diferentes entre sí. 

A. COMPUESTOS TETRAORGANOESTANNICOS. 

1-. ESTABILIZADORES PARA ACEITES DE TRANSFORMADOR. 

Uno de los usos más antiguos de los compuestos es

tañoorgánicos es la estabilización de aceites de trans

formador contra lu descomposici6n de fluidos dieléctri
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cos. Los aceites para transformador son compuestos -- 

aromáticos elorados como el pentaclorodifenil y tri— 

c.lorobenceno. Los arcos y chispas eléctricas pueden— 

descomponer estas sustancias y desprender ácido clor— 

hídrico ( HCI). Por lo que éste puede corroer las par

tes del transformador, y debe ser separado. Cuando — 

se agregan los compuestos tetraalquilestánnicos o te-- 

traarilestánnicos ( tetrafenilestaño) a dichos aceites, 

aquellos absorven el HC1. El tetrafenilestaño, por - 

ejemplo, reacciona con el HC1 para formar clorofeni— 

los y benceno. Una mol de tetrafenilestaño puede ab -- 

sorber un máximo de cuatro moles de HC1 así que sólo- 

se necesita una muy pequeña cantidad de estabilizador. 

2. CATALIZADORES PARA POLIMERIZACION OLEFINICA. 

El etileno y otros compuestos olefinicos pueden— 

ser polimerizados a baja presión bajo la acción de -- 

sistemas catalíticos que contienen tetraalquil y te— 

traarilestaños tales como el Bu4Sn con TiCl4 y A1C13, 

Ph4Sn • A1Br3, Ph4Sn • VBr3, R4Sn • TiC14, WC14 • R4Sn, etc . 

de los cuales la mayoria son disolventes. Así con es

tos es posible fabricar el polipropileno, polibutadie
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no, poliestireno y PVC, aparte del polietileno. En a

e,l sistema de catalizadores se lleva a cabo un inter- 

cambio, 

nter

cambio, por ejemplo del butilo ( del primer sistema «- 

enunciado arriba) entre el compuesto de eltaño y el

A1C13, el efecto final es una polimerizaci6n con cata

lizadores Ziegler- Natta. La ventaja de este, m6todo o

es que los compuestos' estañoorgánicos son más esta

b-les que los alquilaluminio y además más fáciles de. - 

manejar. Esto es usado, normalmente, a gran escala

industrial. 

Por ejemplo, Itoi, ha logrado la polimerizaci6n- 

del etileno por medio de un catalizador R3Sn( OOCRT),- 

donde R= alquil, cicloalquil de C1 a 6; R'= alquil de

C1 a 20) con TiCl4. Aparte de esta existen varias pª

tentes e informes acerca de catalizadores para obte— 

ner compuestos poliolefinicos. Una combinación de - 

0. 6 g. de TiC14, 2. 6 g. de tetrabutilestaño, y 1. 0 g. 

de A1C13 es un ejemplo de estas combinaciones de cata
lizadores. 

3-r ANTIOXIDANTES PARA HULE. 

En 1949, una patente editada por la United Sta - 
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t-es Rubber Company, basada en un trabajo hecho por — 

Hart, anuncié que los compuestos tribencilestánnicos– 

asimétricos del tipo ( C6H5CH2) 3SnR( R= etil0 u otro gru

po alquilo), eran útiles como agentes ariticracking pª

ra el hule. Este trabajo fue extondido más tarde por

W.einberg, Tomka, y Ramsden de la Metal & Thermit Cor-- 

por-ation. Otros compuestos derivados como los mercap

to--ésteres, sulfurds, mercapturos, ésteres, óxidos, – 

alcoholatos, y cloruros de tipo R2SnX2 y R2SnX fue– 

ron anunciados como antioxidantes para hule. Notese– 

que estos compuestos son muy similares a los estañoor

g-áñicos usados como estabilizadores para cloruro de – 
golívinilo. Este hecho sugiere que el modo de estabi

lizacién ei el mismo para cada aplicación. _ 

B-. COMPUESTOS TRI3RGANOESTANNICOS. 

1. PROPIEDADES B IOC IDAS . 

La propiedad que más destaca de los compuestos – 

triorganoestánnicos es probablemente su extraordina— 

ria actividad contra un amplio rango de microorganis– 

mos tales como hongos, bacterias y algas. 
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Esta actividad biocida fué descubierta por van

der Kerk, y otros, en su inteligible trabajo inicia -- 

dor en la química y uso potencial de los compuestos — 

estañoorgánicos. 

En contraste con el plomo y mercurio, donde los

metales mismos y sus compuestos inorgánicos y orgáni— 

cos son biocidas, la actividad del estaño está res— 

tringida solamente a sus compuestos orgánicos. El es

taño metálico y sus compuestos inorgánicos son prácti

camente inactivos. 

a. Actividad Contra Bacterias y Hongos. 

Entre los cuatro tipos básicos de compuestos es— 

tañoorgánicos, los compuestos triorganoestánnicos son

los más activos en relación con los mono, di y tetra— 

organoestánnicos que muestran mucho menor actividad — 

biocida como se puede apreciar en la tabla 1. 
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TABLA 1. 

C.0NCENTRACIONES MINIMAS INHIBITORIA$ CONTRA BACTERIAS

DE LOS COMPUESTOS ESTAÑOORGANICOS ( VALORES MIC IN PPM) 

METODO: PRUEBA DE DILUCION CONSECUTIVA). 

COMPUESTO STAPH. AUREUS ESCH. COLI

InC4H9) 4Sn
200 200

IñC4H9) 3SnC1
0. 81 3. 1

nC4H9) 2SnC12
12. 5 12. 5

nC4H9) SnC13 200 200

La actividad biocida de los compuestos triorgano

estánnicos es determinada principalmente por la long¡ 

tud de la cadena de hidrocarburos combinada con el es

taño. El afecto óptimo de los trialquilestánnicos

ocurre cuabdo el número total de átomos de carbono de

los grupos alquilo es de 9 a 12, por ejemplo. con los -- 

compuestos tripropil y tributilestánnicos. Grupos al

quilo con mayor o menor número de carbonos reducen la

actividad biocida ( tabla 2). 
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TAB LA 2

CONCENTRACIONES MINIMAS INHIBITORIAS CONTRA HONGOS DE LOS COMPUESTOS TRIORGANO
ESTANNICOS. ( VALORES MIC EN PPM) ( MÉTODO: PRUEBA DE CULTIVO—AGAR). 

COMPUESTO BOTRYTIS PENICILLIUM ASPERGILLUS RHIZOPUS

ALLII ITALICUM NIGER NIGRICANS

Acetatotrimetilestaño 200 500 200 500

Acetatotrietilestaño 1 10 2 2

Acetatotripropilestaño 0. 5 0. 5 0. 5 0. 5

Acetatotriisopropilestaño 0. 1 0. 5 1 1

Acetatotributilestaño 0. 5 0. 5 1 1

Acetatotriisobuti1estaño 1 1 10 1

Acetatotripentilestaño 5 2 5 5

Acetatotrihexilestaño 500 500 500 500

Acetatotriheptilestaño 500 500 500 500

Acetatotrifenilestaho 10 1 0. 5 5
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Entre los compuestos arilicos solo la actividad -- 

de los trifenilicos es comparable con aquella de los

trialquilestánnicos. 

En los triorganoestánnicos la naturaleza de los

sustituyentes ( grupos ácido) no enlazados al estaño – 

via un átomo de carbón es solamente de importanc'ia se

cundaria en lo que respecta a actividad biocida ( ta— 

bla 3). 

TABLA 3

CONCENTRACIONES MINIMAS INHIBITORIAS DE ALGUNOS COM– 

PUESTOS TRIBUTILESTANNICOS CONTRA LAS BACTERIAS ( VA– 

LORES MIC EN PPM) ( METODO: PRUEBA DE DILUCION CONSE- 

CUTIVA) . 

C OMPUESTO STAPH

AUREUS

ESCH

COLI

PSENDOM

AERUG

i)TBT.-cloro 0. 8 3. 1 0. 4

TBT_ f luor 0. 8 3. 1 0. 2

TBTdf ormi at o 0. 8 3. 1 1. 6

TBT_ f enato 0. 4 3. 1 0. 2

TBT-• aminobenzoato 0. 8 3. 1 0. 8

TBT_ tiocianato 0. 8 3. 1 0. 8

TBT-. adipato 0. 8 3. 1 0. 8

TBT = Tributiltin = Tributilestaño. 
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El grupo ácido puede afectar, sin embargo, las

propiedades físicas -de los compuestos triorganoestán- 

nicos. El tr-ibutiloxoestaño y tributilcloroestaño, - 

por ejemplo, son líquidos mientras que el tributil---- 

fluorestáñó es un sólido de alto punto de ebullición. 

Entre tanto los compuestos tripropil y tributil.- 

estánnicos son más o menos iguales en actividad con— 

tra varias especies de hongos, su actividad contra - 

las bacterias es algunas veces múy diferente ( tabla

4). 

TABLA " 4 ' 

CONCENTRACIONES MINIMAS INHIBITORIAS CONTRA BACTERIAS

DE LOS COMPUESTOS. TRIPROPIL Y TRIBUTILESTANNICOS ( VA- 

LORES MIC EN PPM) ( METODO: PRUEBA DE DILUCION CONSECU

TIVA) . 

COMPUESTO
STAPH. ESCH. 

AUREUS COLI

Bis ( tributilestaño) oxo' E 0. 2 3. 1

Bis ( tripropilestaño) oxo 1. 6 0. 8

Sinónimos del Bis ( tributilestaño) oxo: ( hexabutildi

estaño) oxo, ( tributilestaño) oxo, TBTO. 
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Los compuestos bis ( tributilestañó) oxo, son muy - 

activos contra las bacterias gram -positivas ( Staph au

reus), pero mucho menos contra las gram.-negativas ( E. 

eeli). Los compuestos tripropilestánnicos funcionan - 

exactamente en la forma opuesta. ' Son los únicos com- 

puestos estañoorgánicos que inhiben a las bacterias o

gra- negativas muy fuertemente. 

Comparando las propiedades fungicidas de los com

puestos trialquilestánnicos con aquellas de los bioci

das ampliamente usados como el acetatofenilmercúrico-- 

y el pentaclorofenatos6dico, muestran que los compues

tos del estaño son prácticamente tan activos como los

compuestos del mercurio pero mucho más activos que el

pentaclorofenol y sus derivados metálicos ( tabla 5). 

TABLA 5

COMPARACION DE LAS CONCENTRACIONES MINIMAE INHIBITO--- 

RIAS DE LOS COMPUESTOS TRIALQUILESTANNICOS CONTRA _ LAS

DE OTROS BIOCIDAS ( VALORES MIC EN PPM) ( METODO: PRUE- 

BA DE DILUCION CONSECUTIVA). 

COMPUESTO ASPERG. 

FLAVUS

PENIC. 

FUNIC. 

CHAETOM. 

GLOB. 

PAECILOM. 

VAR. 

PULLUL. 

PULL. 

Bis( tributilestaño) oxo 0. 2 1. 6 0. 4 0. 2 0. 1

Bis( tripropilestaño) oxo 0. 2 0. 8 0. 2 0. 1- 0. 025

pentaclorofenatos6dico. 50 50' 25 50 25

acetatofenilmercúrico 0. 1 10 0. 8 0. 1 0. 5
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b_ Actividad Contra Algas. 

Los compuestos triorganoestánnicos no son solo — 

activos contra bacterias y hongos sino tambi6n contra

algas. 

Las concentraciones mínimas inhibitorias de va— 

rios compuestos contra el alga unicelular Chlorella -- 

pyrenoidosa se múestra en la tabla 6: 

TABLA 6

CONCENTRACIONES MINIMAS INHIBITORIAS DE LOS COMPUESTOS

TRIALQUILESTANNICOS CONTRA LA CHLORELLA PYRENOIDOSA — 

VALORES MIC EN PPM) ( METODO: PRUEBA DE DILUCION CONSE

CUTIVA). 

COMPUESTOS CHLORELLA PYRENOIDOSA

Bis( tributilestaño ) oxo 0. 5

Bis( tripropilestaño) oxo 0. 5

Pentaclorofenatos6dico 50

Acetatofenilmercúrico 0. 5

La actividad de los compuestos estañoorgánicos
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es mucho más grande que aquella del pentaclorofenato— 

sódico. No hay diferencias entre los compuestos de — 

mercurio y estaño. 

Iwamoto ha investigado sobre la resistencia anti

microbiótica de los triorganoestánnicos, 
utilizando •- 

30 clases de algas ( tabla 7). En dicha investigaci8n

se sacaron las siguientes conclusiones: 

1) La resistencia antimicrobiótica de los com

puestos de estaño tipo trifenil y triben--- 

cil es muy débil en comparación a la de

los tipo tributil. 

2) El bis ( tributilestaño) maleato y el tribu— 

tilbutiratoestaño son los compuestos que — 

tienen mayor resistencia antimicrobiótica, 

también el bis ( tributilestaño) tartrato es

de estos. 

3) Las algas usadas son: Aspergilius terreus, 

Penicillium luteum, Depodaseus albidus, --- 

Aspergillus fumigatus, Mucor spinescens. 
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TABLA 7

RESISTENCIA ANTIMICROBIOTICA DE LOS TRIORGANOESTANNICOS. 

METODO: PRUEBA DE DILUCION CONSECUTIVA). 

COMPUESTO 5 00 10000 20000 50000 100000 7~ 

Bis( tributilestaño) oxo 0 0 3 4 6 11

Bisltributilestaño) sulfuro 3 5 8 7 «. 

Clorotributilestaño 1 1 1 2

Acetatotributilestaño 3 5 12 17

Propionatotributiles taño 0 0 2 3 7

Butiratotributilestaño 0 0 1 1 6 12

Glicolatotributilestaño 0 0 2 2 6 — 

Sorbitatotributilestaño 1 2 3 7

Lauratotributilestaño 5 5 5 12

Oleatotributilestaño 9 10 15 18

Bis( tributilestaño) maleato 0 0 1 2 3 8

Bis( tributilestaño) tartrato 0 0 1 2 4 — 

Naftenatotributilestaño 0 0 2 16

Bis( trifenilestaño) oxo 6 11 14 19

Clorotrifenilestaño 4 5 8 18 — 

Acetatotrifenilestaño 8 14 18 28 — 

Clorotribencilestaño 30 30= 30 30 30 -- 

Acetatotribencilestaño 30 30 30 30 30 — 
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Las diluciones marcan la parte del compuesto en -- 

población. Y los números dentro del cuadro muestran— 

el

uestran—

el número dé colonias de algas crecidas en cada densi

dad o dilución, dentro de las 30 colonias del experi— 

mento. 

Según L. Griin y H. H. Fricher, el crecimiento de

las bacterias es obstruido por diferentes concentra— 

ciones de TBTB ( Benxoatotributilestaño), como lo seña

la el siguiente cuadro ( tabla 8). 

TABLA 8

STAPH. PYOG. AUREUS 2 Y/ml

E. COLI 500

Ps. PYOCYANEA 500

B. PROTEUS 500

SOOR 2500

E. PIDER MOPLYTON 500

Aprox. 0. 001 mg. 

De este modo, el TBTB señala una fuerte actividad
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contra las bacterias Gram—positivas. Por otra parte, 

los compuestos tripropilestánnicos también presentan— 

una actividad similar pero mayor que la de los tribu-- 

tilestánnicos en caso de ser aplicados a bacterias — 

Gram• n egativas. Ver tabla 9. 

TABLA 9

ACTIVIDAD DE LOS TRIBUTIL Y TRIPROPILESTANNICOS CONTRA

LA E. COLI. 

Soluciones equimoleculares -- 

estaridard de 1 mol de estaño— 
por cien diluida, a 1 parte en; 

10 20 40 80 160 320 640 1280

Oxotributilestaño ., + + + + + + + 

Benzoatotributilestaño — + + + + + + + 

Salicilatotributilestaño — + + + + + + + 

Estannilimidazoltributilestaño — + + + + + + + 

Oxotripropilestaño — — — -- — — .. + 

Acetatotripropilestaño — — — — — — — + 

Benzoatotripropilestaño — -- — — — — — + 

Estannilimidazoltripropilestaño — — -- -• -- -- + 

sin crecimiento. + con crecimiento. 
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2. PROTECCION TEXTIL. 

Las telas derivadas de plantas, v. gr: algodón y

yute, son relativamente fáciles de sufrir el ataque -- 

de hongos y bacterias los cuales degradan la celulosa

y en muchos casos necesitan ser preservados, dichos — 

materiales, con ciertos tratamientos, especialmente

cuando son expuestos al aire libre o al contacto ton— 

el suelo ( tiendas, impermeables, lazos). 

En Alemania, la acción fungicida de protectores- 

textiles es probada de acuerdo a la DIN 53931 estan— 

dard. Las muestras textiles contienen diferentes con

centraciones del agente bajo prueba, el cual se suje- 

ta a la prueba de crecimiento del hongo Aspergillus -- 

Niger y Chaetomium globosum. Las muestras son proba -- 

das con y sin Lixiviación en una tapa de agua co---» 

rriendo. La tabla 10 muestra los resultados .de tales

pruebas con los compuestos oxo—, sulfuro--, y fluoruro

tributilestaño. 

i Lixiviación: Ver diccionario del apéndice 4. 
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TAB LA 10

PRUEBA DE CRECIjIENTO DE ACUERDO A LA DIN 53931. 

HONGO DE PRUEBA: Chaetomium globosum. 

MEDIO NUTRIENTE: Malta de avena/ agar»agar. 

LIXIVIACION: 24 horas. 

CONCENTRACION CRECIMIENTO

CON LIXIVIACION

0. 01% TBTO Ninguno

0. 05% TBTO Ninguno, zona de inhibición

0. 2 % TBTO Ninguno, zona de inhibición

0. 01% TBTS Ninguno

0. 05% TBTS Ninguno, zona de inhibición

0. 2 % TBTS Ninguno, zona de inhibición

0. 01% TBTF Ninguno

0. 05% TBTF Ninguno, zona de inhibición

0. 2 % TBTF Ninguno, zona de inhibición

nada fuerte

SIN LIXIVIACION

Ligero, crecimiento lateral

Ninguno

Ninguno, zona de inhibición

Ninguno

Ninguno

Ninguno, zona de inhibición

Ninguno

Ninguno, zona de inhibición

Ninguno, zona de inhibición

fuerte



Todos estos compuestos estañoorgánicos ( los tres) 

son todavía efectivos a concentraciones menores de — 

0. 01%. A' mayores concentraciones, distintas zonas de

alrededor de las muestras donde se tiene el crecimien

to del hongo son inhibidas. La resistencia de los — 

compuestos del estaño, para separarse por la lixivia

ción del agua, es marcadamente buena. A pesar de las

24 horas en agua corriendo, la actividad no se hecha a

perder. 

La prueba en tierra de cementerio de la DIN53933

es mucho máá sevérá para' lá protección textitl. Para— 

esta prueba, las muestras son sepultadas en tierra de

una composición especifica y expuesta al ataque de

hongos y bacterias de la tierra por espacio de cuatro

semanas. Una substancia en descomposición se conside

ra suficientemente efectiva si las telas tratadas con

ella no pierden mas de un 10% de su fuerza respecto a

las muestras no enterradas ( sepultadas). El cree¡ 

miento de la destrucción microbiótica es determinada— 

midiendo la resistencia a la tensión de las muestras— 

antes y después de enterradas. 

En esta prueba se aprecia que el oxotribiztilesta

ño es un agente protector muy activo ( tabla 11). —^ 
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a tela de algodón entrecruzada ( 275 g/ con 0. 1% — 

de. oxotributilestaño muestra una pérdida de no más

del 8% de resistencia a - la tensión, y con 0. 5% del -- 

compuesto las muestras quedan casi completamente pro— 

tegidas. 

TABLA 11

PRUEBA EN TIERRA DE CEMENTERIO DE ACUERDO A LA DIN

53933. 

CONCENTRACIONES DE TBTO PERDIDA DE FUERZA

EN LA TELA. 

0. 1 % 8 % 

0. 5 % 3 % 

nada 90% aprox. ( destrucción -- 

severa). 

a. Acabados Textiles Con Compuestos Tributilestannicos. 

Los compuestos tributilestánnicos son generalmen

te solubles en solventes orgánicos de modo que las te

las pueden ser acabadas directamente con estas solu•--• 

ciones . 
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Puesto que estos compuestos son insolubles en — 

agua, deben adicionarse agentes emulsificantes cuando

se usen preparaciones acuosas. Los éteres alquilaril

poliglicblicos han probado su efectividad pero pueden

utilizarse otros tipos de agentes emulsificantes. Los

compuestos tributilestánnicos que emulsifican en ----- 

agua son obtenidos haciendo reaccionar el oxotributil

estaño con derivados polihidroxietilénicos o ácidos — 

grasos. 

Los compuestos estañoorgánicos pueden tambi6n ---- 

usarse junto con agua o repelenteslal aceite tales co

mo los silicones o resinas de fluorocarbonos ( tabla — 

12). sin que por esto puedan mermar la actividad fungi

cida de los primeros. 
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TABLA 12

PRUEBA DE CRECIMIENTO DE ACUERDO A LA DIN 53931. 

CONTENIDO DE RESINA DE FLUOROCARBONOS: 5% 

HONGO DE PRUEBA: Chaet. glob. - 

Trichod. viride

Asp. niger

CONCENTRACION DEL

COMPUESTO EN LA -» CRECIMIENTO

TELA. 

0. 1% TBTO Ninguno, zona de inhibición

0. 1% TBTS Ninguno, zona de inhibición

0. 1% TBT ( versatato)* Ninguno, zona de inhibición

nada fuerte

k Ester valérico tetrametilico. 

3. PROTECC ION A LA MADERA. 

A causa de su composición química, la madera es -- 

atacada frecuentemente por hongos e insectos. For lo

tanto se necesita tener cuidado especial cuando se

usa la madera como material de construcción. En mu— 

chos casos la madera puede protegerse quimicuraont, - 

contra agentes que puedan destruirla. En numero -,os -• 
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estudios los compuestos triorganoestánnicos han proba

do ser efectivos para combatir los hongos nocivos pa- 

ra la madera. De acuerdo con Brown el oxotributiles- 

taño es 1015 veces más activo que el: pentaclorofenol. 

En Alemania la actividad de agentes protectores - 

de la madera contra hongos nocivos es probada por la - 

DIN 52176 sección 1. Pequeños bloques de albura del - 

pino son impregnados con graduales cantidades de agen

te protector bajo prueba y se exponen al crecimiento - 

de hongos de prueba con o sin una previa lixiviaci6nb

con agua. La extensión con la que la madera es des- 

truida se presente en forma de pérdida de peso en los

bloques de madera. La actividad del agente se carac- 

teriza por dos valores limitantes ( en Kg/ m3 de madera

protegida), a saber, uno menor en el cual la madera - 

es atacada por el hongo y uno mayor donde no hay des- 

trucción alguna. 

La tabla 13 da los valores limitantes de acuerdo

a DIN 52176 para compuestos tributilestánnicos. 
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TABLA 13

VALORES LIMITANTES DE LOS COMPUESTOS TRIBUTILESTANNI.- 

COS CONTRA LA DESTRUCCIUN DE LA MADERA POR HONGOS DE

ACUERDO A DIN 52176 SECCION 1 ( EN Kg/ m
3) 1

HONGO DE PRUEBA SIN LIXIVIACION CON LIXIVIACION

TBTO

Poria vapor. 0. 022- 0. 058 0. 021- 0. 055

Lent. lepid. 0. 054- 0. 144 0. 056. 0. 140

Conioph. cereb. 0. 344- 0. 704 0. 681- 2. 178

TBTS

Poria vapor. 0. 008. 0. 022 0. 021-- 0. 139

bent. lepid. 0. 056-- 0. 136 0. 917-- 2. 018

Conioph. cereb. 0. 364- 0.886 0. 335- 0. 850

TB TF

Poria vapor. 0. 021- 0. 055 0. 021•- 0. 135

Lent. lepid. 0. 009. 0. 022 0. 135- 0. 325

Conioph. cereb. 0. 344- 0. 880 0. 351-•0. 886

a Pruebas del Federal German Research Institute para

el manejo Forestal y de Madera en Reinbeck. 

Los tres compuestos estañoorgánicos son altamente

resistentes contra los hongos de prueba. La actividad
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es excepcionalmente fuerte contra la Poria vaporaria. 

Los compuestos son altamente resistentes a la li

xiviaci6n lo cual no sólo está unido a la baja solubi

lidad en agua de los compuestos estañoorgánicos, sino

que, como ful notado por Hof y Luijten, los compues— 

tos trietilestánnicos solubles en agua y usados en la

madera son tambi6n muy resistentes a la lixiviación. - 

Se asume por lo tanto que los compuestos del estaño -» 

entran a una reacción fija con algunos otros de los -- 

constituyentes de la madera. 

Los- tributilestánnicos -penetran bien la madera,– 

especialmente cuando son disueltos en hidrocarburos -- 

de alto punto de ebullición. 

La profundidad a la cual penetran los estañoorgá

nicos puede ser determinada por coloramiento con die-- 

thizona o bromopirogalol rojo. 

a. Estabilidad a La Luz De Los Compuestos Estañoorgá
nicos . 

Una desventaja de muchos compuestos organometáli

cos, v. gr: aquellos del mercurio y plomo, es su baja -- 
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estabilidad a la luz lo que los hace poco útiles para

aplicaciones donde se expongan a cantidades fuertes — 

de luz. Los ésteres tributilestánnicos presentan una

alta estabilidad a la luz según Nishimoto y Fuse. Su

actividád' fungicida decae lentamente bajo .una intensa

irradiación. 

El oxotributilestaño, por otro lado, es sensible

a la luz. Cuando se expone a radiación UV*, el com-- 

puesto se degpada lentamente y después de 200 horas - 

se descompone una buena parte, dejando un depósito --- 

blanco de oxodibutilestaño. Gloskey ha encontrado, 

sin embargo, que el oxotributilestaño puede. estabili— 

zarse contra la descomposición de la luz adicionándo— 

le pequeñas cantidades de ácidos carbóxilicos. Algu— 

nos otros compuestos como los alcoholes de alto peso— 

molecular y aldehidos también, son igualmente apropia

des. Cuando el oxotributilestaño contiene 1% de ta --- 

les estabilizadores, se irradia con luz UV por espacio

de 100 horas y no sufre descomposición permaneciexido— 

enteramente claro; mientras que una muestra inestabi— 

lizada forma rápidamente un precipitado. 

1 UV.— Ultra Violeta. 
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Se han obtenido resultados poco satisfactorios -- 

cuando se usa el oxotributilestaño inestabilizado, en

específico para la preservación de telas y madera. 

b. Volatilidad de los Compuestos Estañoorgánicós. 

Es bien conocido que la acci6n de un agente pro- 

Lector dela madera depende mucho de la volatilidad - 

de la substancia activa y que numerosos, básicamente- 

agentes muy efectivos, son inapropiados para una pro- 

tección permanente porque se evaporan rápidamente de- 

da madera. 

La volatilidad de los ' materiales activos es exa- 

minada por el calentamiento de muestras a 650C ( cáma- 

ra con aire seco circulante) y determinando sus pérdi

das en peso a intervalos específicos. Una compara ------ 

ci6n de la volatilidad de cuatro compuestós' tributil-- 

estánnicos y el pentaclorofenol muestra ( Fig. 1) que

el clorotributilestaño ( a) se volatiliza relativamen- 

te fácil y no es muy apropiado para una acción perma- 

nente. El oxotributilestaño ( c), el fluortributiles- 

taño ( e) y el sulfurotributilestaño ( d), de otra for- 

ma son mucho menos volátiles que el pentaclorofenol
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4b) el cual es muy usado para proteger la madera. 

La buena compatibilidad de los compuestos trial-- 

quilestánnicos con otros biocidas permite mezclar -- 

a-gentes con pentaclorofenol, naftaleno clorado o com- 

puestos de mercurio para ser usados. Los compuestos- 

tributilestánnicos y en especial el oxotributilestaño

son completamente usados en la actualidad como preser

vadores de la madera, solos o, frecuentemente, en con

junto con otras substancias activas como el dicloflua

nid, fluorfolpet y pentaclorofenol. 
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FIG. 1. VOLATILIDAD DE LOS COMPUESTOS TRIBUTILESTANNI
COS. 
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La pulpa permanece libre de cualquier crecimien– 

to fungoso por más de seis meses. La adición de agen

tes emulsificantes se recomienda para dar una mejor

d-¡spersi6n en el agua. Se ha observado que el oxotri

butilestaño no se inactiva por la presencia de la — 

Penic. roqueforti. 

En las tablas 14, 15 y 16 se presenta la fuerza» 

esterilizadora de los compuestos trialquilestánnicos. 

TABLA 14

RESISTENCIA ANTIFUNGICIDA PARA CULTIVOS DE 14 DIAS. 

METODO: CULTIVO EN AGAR). 

Cono. en ppm causando completa

HONGOS DE PRUEBA
inhibición. 

TRIETILESTAÑO TRIN--BUTILESTAÑO

Hidroxi Acetato Oxo Acetato

Daedalea quercina < l . cl -- -- 

Poria vaporaria – 1- 2 1•- 2

Lentimus trabea 1- 2 1- 2

Merulius lacrymans 1« 2 2-- 4 -- 

Polystictus versicolor 2- 4 2-- 4 8- 16 8. 16

Coniophora cerebella 8- 16 8-- 16 8•- 16 16-• 32
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TABLA 15

METODO: P." S . 1838). 

TRIETILESTAÑO TRIN- BUTILESTAÑO
HONGOS DE PRUEBA

Hidroxi Acetato Oxo Acetato

Coniophora cerebella sin lixiviación 0. 15 70. 14 0. 12- 0. 32 70. 26

cdn lixiviación 0. 13- 0. 32 0. 34- 0. 7 0. 26-- 70. 26

Lentimus le deus sin lixiviación 0. 014- 0. 037 0. 035- 0. 07
pi

con lixiviacibn 0. 03. 0. 07 0. 067- 0. 15

Poria vaporarla sin lixiviacibn 0. 013- 0. 03 X0. 012

con lixiviacibn X0. 613 7. 0. 012

Polystictus versicolorsin lixiviacibn > 0. 16 0. 13- 0. 15- 0. 37 > 0. 55

con ilixiviacibn 0. 69» 0. 69" 0. 07- 0. 15 0. 3- 0. 62

LOS LIMITES TOXICOS SE EXPRESAN EN TERMINOS DE RETENCION ( Kg/

mQ. 
w



Una combinación de TBTO y fluorfolpet ha probado

ser altamente efectivo contra una variedad amplia de

1

hongos en la madera. 

Los tributilegtánnicbs no pued9n asarse golamen— 

te como protectores de la madera, sino también como

fijador para colores y pinturas en la madera. 

i

Una resina alquidal de pinturas en madera ( que

contenga un 30% de fijador) con 1% de TBTO y 0. 5% de

diclofluamid es activo contra los hongos que atacan a

la madera y al color azul. 1
1 1

Puesto que los. compuestos del estaño son incolo— 

ros, no colorean la madera y no afecta la adhesión de

posteriores recubrimientos' de pintura. Los agentes — 

protectores basé—estañoorgánicos para madera pueden,— 

como otros productos, ser aplicados con brocha, inmer

si6n de la madera o impregnación. Numerosos agentes" 

protectores a la madera basados en estañoorgánicos es

tán comercialmente disponibles, especialmente en In— 

glaterra y en E. U. 
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c. Preservación de la Pulpa de Madera. 

La pulpa de la madera es ampliamente usada como— 

material crudo para la manufactura del papel. Como — 

contiene mucha agua es rápidamente por hongos atacada, 

los cuales son responsables del daño severo que sufre

el papel. Para obtener la pulpa de la madera con una

estabilidad de almacenaje prolongada, deben adicionar

se preservatorios. En el pasado fueron frecuentemen— 

te usados los compuestos organomercúricos, solos o -- 

con otros biocidas ( pentacl•orofenol y 6—hidroxiquino

lina). La preservación con los organomercurios ha si

do inadecuada en algunos casos, por que los compues— 

tos, se encontró eran inadecuados, para ciertos mohos— 

Penic . roqueforti) . 

Pruebas de laboratorio y ensayos prácticos han — 

mostrado que la pulpa puede ser protegida contra el — 

ataque de hongos, con los compuestos tributilestánni— 

cos. En algunos casos, con concentraciones de 50 ppm

de oxotributilestaño, es suficiente para dar una ade— 

cuada protección, y con i00 ppm también. 
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TABLA 16

FUERZA INSECTICIDA DEL OXOTRI NBUTILESTAÑO

METODO: " STEGOBIUM PANICCUM BISCUIT". 

POR EL

TIEMPO DE PRUEBA
Concentraciones en la solución tratada

0% 0. 1% 0. 2% 0. 3% 0. 4% 

1 mes 3 7 10 10 10

2 meses 5 10 10 10 10

3 meses 3 10 10 10 10

4 meses 3 10 10 10 10

Los resultados se expresan en términos de larvas muer

tas, siendo 10 el número máximo posible. 

Por otra parte, el oxotributilestaño o TBTO ( bis

tri-nbutilestaño) oxo) tiene una fuerza insecticida - 

de 15 a 30 veces mayor que el PC P ( fenol- pentacloro). 

d. Protección de la Madera en el Agua de Mar. 

La madera en contacto con el agua de mar esta ex

puesta al ataqué y destrucción a causa de gusanos ( Te

redo diegensis, Limnoria Tripunctata, etc.). Los com

puestos triorganoestánnicos son efectivos contra estos
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organismos marinos., Son particularmente tóxicos con— 

tra el Teredo pero menos contra el Limnoria. Los in— 

secticidas basados en hidrocarburos halogenados ac---.-- 

úan a la inversa. ' Las dos especies, en mezclas pre— 

paradas pueden, por lo tanto, tener éxito en la des— 

trucci6n de dichos organismos :jjtSe ha tenido buen efec

to usando soluciones al 0. 5% de tributilestánnicos en

creosota . No se tienen aún conclusiones acerca de

la actividad, a largo plazo, de los compuestos tribu4

tilestánnicos contra los gusanos ya mencionados, por

que las pruebas cubren un periodo de veinte arios. 

e. Pinturas Antivegetativas. 

1

El crecimiento submarino ( ensuciamiénto) en. los-- 

barcos por causa dé la vida, añimal y, vegetal marinas, 

como percebes, gusanos, mariscos y algas; es un pro— 

blema importante en las embarcaciones. Tales organis

mos pueden crecer lo suficiente para aumentar la frie

Creosota. Liquido incoloro extraído del alquitrán. 

Percebe. Crustáceo cirrgpodo comestible que .' e

adherido a las rocas. 
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oibn del cuerpo del barco con el agua, lo cual reduce

la velocidad y aumente el consumo de combustible. Al

g -u -nos de los organismos marinos pueden ser destructo•- 

Yes de la pintura de la embarcación y por lo tanto

eausar la corrosión del metal. Se necesita atracar.~ 

en el muelle varias veces y por largo tiempo para el¡ 

minar el crecimiento submarino. Este enorme costo -- 

económico puede reducirse a un minimo aplicando pintu

tia, que inhiba tal crecimiento, a los barcos. Los ma

teriales activos para pintura antivegetativa son el -- 

Cu20, compuestos de mercurio o substancias tóxicas pu

ramente orgánicas que se usan solos o en combinación— 

con otros. 

Considerando la alta actividad de los compuestos

triorganoestánnicos contra los microorganismos, fué -- 

necesario probar, también, su acción antivegetativa.— 

En las pintaras estos compuestos, de heclho, dieron

una forma muy efectiva para prevenir el crecimiento — 

submarino en las embarcaciones. Como con los fungici

das orgánicos, la acción óptima antivegetativa es da— 

da por los compuestos tributil— y tripropilestánnicos. 

El oxotributilestaño; súlfurotributilestaño y - a

fluorotributilestaño son, junto con los compuestos — 
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jenílicos ( cloro- y fluortrifenilestaño), los más im- 

portantes agentes antivegetativos estañoorgánicos. - 

Cuando se usan los triorganoestánnicos solos, las can

tidades requeridas para un buen efecto son de 10 a - 

20% sobre la película seca. 

E1 fluor- y oxotributilestaño son los compuestos

estañoorgánicos más comunmente utilizados en pinturas

antivegetativas. 

Puesto que el oxotributilestaño es un líquido - 

que es miscible con solventes de pinturas, se incorpo

ra rápidamente a las correspondientes antivegetativas. 

Sin embargo, el compuesto actúa como un plastifi

cante y tiende a migrar hacia la superficie, especial

mente a altas concentraciones. 

La pintura debe, por lo tanto, calcularse cuida- 

dosamente en su formulación si el oxotributilestaño

presenta su actividad total. 

Formular una pintura antivegetativa siempre pre- 

senta dificultades, por que no es simple tener una - 

substancia activa y una buena repelencia al agua en
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la pintura. Fijadores, pigmentos y el material alti— 

vo deben ser bien equiparados ( relacionados). 

La exudación del oxotributilestaño de las pintu– 

ras puede ser prevenida combinando el TBTO con ácido– 

silicico coloidal o con varios tipos de montmorilloni

te. 

La velocidad de lixiviación de la sustancia tóxi

ca dada, determina la actividad de una pintura antive

getativa. La velocidad depende de la composición de– 

la película de pintura e indica la cantidad de mate— 

ria

ate– 

ria activa liberada, en un tiempo dado, en el agua – 

por la pintura. Todos los agentes antivegetativos

tienen lo que se llama velocidad de lixiviación " cri– 

tica". Que es la cantidad de materia activa liberada

en un tiempo dado, el cual es suficiente para preve— 

nir el crecimiento. Cuando la velocidad de lixivia– 

ción de una pintura está por debajo del valor critico, 

muy poca materia activa es liberada para prevenir el– 

crecimiento. Si es mucho mayor, la protección es pro

vista pero la pintura es rápidamente terminada ( agota

da). 

La velocidad de lixiviación de una pintura anti - 
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vegetativa se determina suspendiendo paneles pintados

en un tanque lleno con agua de mar y midiendo a inter

valos la cantida de materia activa liberada. 

Miller determinó la velocidad de lixiviación " crí

tica" por el método siguiente: Se trataron algunos – 

paneles de material poroso con el agente bajo prueba- 

y se expusieron en el mgr hasta que se iniciaba el -- 
crecimiento. La velocidad de lixiviación " crítica" 

puede entonces calcularse de la cantidad de material– 

tbxico liberado y el tiempo al que comienza el creci– 

miento. Los valores determinados por este método son

los siguientes: , 

TBTO = 1. 3 y/ cm2/ día y= 0. 001 mg

TBTS = 0. 9 y/ cm2/ día

Cu = 10- y/ cm2/ d1a

La actividad de. los compuestos- tributi.lestánni— 

cos es por lo tanto un múltiplo de aquella de los com

puestos de cobre. 

Este método obviamente involucra alguna incerti– 

dumbre, pero su valor; para la -preselección de apropia

das combinaciones de fijadores y substancias activas, 

273



es probado. Las pruebas de balsas en agua de mar y fi

nalmente el pintar los barcos son, a pesar de todo, - 

indispensables para evaluar las pinturas antivegetati

vas. Todas estas pruebas se llevan tiempo y el desa— 

rrolló de una pintura antivegetativa comprende varios

años de trabajo. 

Los compuestos triorganoestánnicos son siempre — 

usados en grandes cantidades para la manufactura de — 

pinturas altamente activas y de larga vida. Son algu

nos de los agentes antivegetativos más efectivos cono

cidos en la -actualidad y pueden usarse para pinturas— 

submarinas, las cuales permanecen activas por más de— 

dos años. 

Los triorganodérivádos del estaño generalmente — 

son compatibles con' la mayoria de los fijadores usua— 

les empleados para la industria de la pintura, como — 

los polimeros vinílicos o acrilicos, resinas epoxi, -- 

resinas alquidales y hule clorado. 

Sin embargo, el TBTO tiene poca compatibilidad — 

con el hule clorado. Es por lo tanto preferible usar

derivados triorganoestánnicos sólidos en pinturas de— 

hule clorado, v. gr: fluortributilestaño ( TBTF). Este
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es sólido ( p. eb. 2500C) y por consiguiente no tiene-- 

acci6n plastificante. 
Puesto que es insoluble en sol

ventes para pinturas no hay afluencia a la superficie

de la pintura, y se comporta como un pigmento inerte. 

Debe notarse que los compuestos estañoorgánicos— 

pueden acelerar algunas veces la formación de poliure

tanos en las correspondientes pinturas ( ver cataliza— 

dores para poliuretano), lo cual puede reducir su vida

de acción. - 

Es ventajoso usar mezclas de oxotributilestaño — 

con fluortributilestaño. Tal combinación tiende a --- 

exudar en una menor cantidad. Una pintura con la com

posición ( todas las partes en peso). 

Resina vinílica ( Vinylite VYHH) 9. 7

Abetinate ( trementina) 9. 7

Rutilo ( óxido de titanio) 22. 6

TBTO
5. 5

TBTF
5. 5

Bentone 27 ( 10% dispersa en xilol) 10. 0

Xilol
7. 4

Metil isobutil cetona 29. 6
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No pudo ser soportada por ninguna clase de vida -- 

marina en las pruebas en balsas para más de dos años. 

La formulación siguiente ha probado ser efectiva

para pintura de hule clorado ( partes en peso). 

Pergut 520 13. 1

Witachlor 44 8. 8

TBTF 13. 1

Rutilo 31. 0

Xilol 34. 0

Estas pinturas permanecieron libres de crecimien

to despu6s de dos años. 

Los triorganoestánnicos son tambi6n completamen- 

te efectivos en fijadores' epoxi amino= -curados. Origi

nalmente se asumió que en tales pinturas el material.. - 

activo estaría muy firmemente enlazado para ser acti- 

vo. 

Los compuestos estañoorgánicos evidentemente son

suficientes para conseguir que no haya crecimiento de

organismos marinos en la superficie de las pinturas. -- 

Una pintura con la formulación ( partes en peso): 
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EUREPDX 780 13. 3

TBTF 17. 8

Rutilo 43. 5

Tritoluilfosfato 0. 4

Xilol 10. 3

Etil glicol 5. 8

Metil isobutil cetona 8. 9

VERSAMID 670 19. 1

No tuvo crecimiento después de 40 meses de prueba

y también ha probado ser efectiva en la práctica. 

Las pinturas antivegetativas basadas en hule clo

cado o resinas epoxi que contengan alquitrán pueden -- 

también ser fabricadas con compuestos triorganoestán.- 

nicos. 

Los estañoorgánicos antivegetativos pueden ser

usados con Cu20, así incrementan grandemente la acti- 

vidad del cobre en estas pinturas. 

En pinturas antivegetativas, los derivados orgá-- 

nicos del estaño, en contraste con el cobre y otros -- 

derivados metálicos, no producen corrosión galvánica. 

Corrosión galvánica. Someter un metal a un recubri
miento de otro. 
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Por lo que pueden ser aplicados directamente al metal

del fondo del barco sin que haya ninguna corrosión in

hibitoria primaria, v. gr. como en los b'arcós de alu— 

minio. Otra ventaja es el he-cho' de que no -se colorea; 

son los únicos agentes antivegetativos ' con ` los cuales

pueden fabricarse pinturas blancas o claras'. 

La Messrs. F - A. Hughes & Co. ` dé`' L'ondrés, ha des -- 

Grito un método en el que se utilizan derivados esta— 

ñoorgánicos para proteg'e'r de creemien"tos" submarinos, 

pero realizo esto sin pinturas ant' vegetativa9'." " Una

solución de oxotributilestaño en keroseno es espreado

sobre el fondo del barco por medio' de un sistema de — 

tubos con a ré' comprimido.' Una película de aceite -- 

que contiene TBTO es establecida para prevenir "el cre

cimiento que se forma en las paredes ( proceso Toxion). 

El valor de este proceso ha estado ya en duda para va

rios interesados. Actualmente han' navegado varios

barcos con este sis, tema antivegetativo`'póco convencio
e: 

nal. 

El último desarróló" én e secttir antivegetativo- 

es el TBTO basado en recubrimientos hechos de neopre— 

no u otros elastómeros, los ouales son' excepcionalmen

te durables y poseen un efecto alargo plazo. 
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f. Pinturas Biocidas. 

Las pinturas son rápidamente atacadas por micro— 

organismos, especialmente en cuartos húmedos y bajo -+ 

condiciones climatológicas poco favorables. Aunque la

pintura por sí misma es raramente destruida, el creci-- 

miento, no obstante, es indeseable especialmente donde

hay alimentos; porque esta es una fuente constante de- 

infección. Las pinturas con este riesgo pueden ser -- 

protegidas contra el crecimiento por medio de aditivos

inhibidores del mismo. Los tributilestánnicos han sido

usados cada día más para este propósito, en los últi— 

mos años. Son muy compatibles con la mayoría de los - 

fijadores usados. 

Los tributilestánnicos han probado su utilidad en

acetato de polivinilo basado en pinturas de emulsión. 

El TBTO y TBTF producen pinturas, con actividad a lar- 

go plazo, que no han sido lixiviadas. 

La actividad fungicida de las pinturas puede ser- 

examinada por una prueba de crecimiento. Se pintan -•- 

papeles filtro, se humedecen y se infectan con mezclas

de cultivos de hongos - prueba, después de lo cual se — 
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incuban por 30 días. 

A pesar de la lixiviación de los estañoorgánicos, 
éstos son activos a concentraciones tan bajas como -... 
0. 1%. A 0. 5% se presentan diversas zonas de inhibi— 

ción alrededor de las muestras. 

La acción fungicida de los estañoorgánicos se ha— 
ce evidente en otros fijadores. Las pruebas han demos

trado que a concentraciones de 0. 5 a 0. 1% de - los tri— 

butilestánnicos se previene cualquier clase de crecimi
ento fungoso. 

En la práctica sucede frecuentemente que la pintu
ra atacada por hongos tiene que ser repintada. Des --- 

pués de quitar la p4ntura vieja es prudente limpiar la
superficie, de otra manera hay riesgo de que el hongo— 

continue creciendo debajo de la nueva y siga su acción
destructora interna. La limpieza se hace óptimamente - 
con 0. 05% a 0. 1% en solución o emulsión de TBTO. 

En las pinturas no solo se establecen colonias de
hongos sino también de algas. Un crecimiento fuerte — 

de algas se observa frecuentemente sobre las paredes — 
de tanques de agua abiertos o en torres de enfriamien- 
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to. El crecimiento de algas puede ser prevenido con M

pinturas que contengan compuestos tributilestánnicos. 

g. Plásticos Biocidas. 

Si bién las sustancias como la madera y materias— 
proteinicas son atacadas por microbios tales como hon— 
gos y bacterias, 108 plásticos no están excluidos de .- 

dicho ataque y el subsecuente crecimiento mierobial. -• 
No obstante los plásticos son raramente atacados; los— 

pueden usar como nutrientes ciertos -•-- 

ayuda—proceso o ayuda --manufactura que están contenidos
en el plástico. Algunos plastificantes -se sabe son de— 

gradados rápidamente por hongos y bacterias. Aún así -- 

los plásticos son fuentes potenciales de alimento, pu— 

es contienen carbono. En ocasiones, algunos mieroorga

nismos han llegado a adaptarse a tal medio ambiente; 

pueden capacitarse para usar a los plásticos como nu— 
trientes. Un ataque sobre los plásticos no necesaria— 

mente involucra un deterioro en sus propiedades fisi— 
cas ( v. gr.: resquebrajamiento), sino también puede da-- 



ñar su utilidad severamente a causa de la decoloración

causada por productos metabólicos de los hongos y las— 

bacterias. Los agentes biocidas pueden, por consigui— 

ente, ser adicionados a los plásticos. 

En el presente se usa frecuentemente el TBTO en - 

plásticos, donde permanece por largo tiempo, porque es

muy resistente a la lixiviación y tiene una volatili— 

dad baja. 

Alrededor de 0. 5 a 1. 5% de TBTO se necesita para- 

la actividad fungistática del PVC plastificado. La ---- 

cantidad depende mucho del plastificante dado. El di-- 

octil ftalato que es fuertemente atacado por microorgª

nismos, necesita solo 0. 5%. Para los plastificantes -- 

que se degradan fácilmente, como el dioctil sebacato,- 

se requiere arriba del 1. 5%. 

Por otro lado, debe estabilizarse el TBTO usado .. 

en articulos de PVC expuestos a la luz solar ( impermeª

bles). Las pruebas realizadas por Zweitzer muestran - 

que la acción fungicida de películas de PVC plastifica

das, tratadas con TBTO inestabilizado, decrece al expo

nerse a radiación UV; mientras que con el compuesto de

estaño estabilizado, retiene completamente su activi— 
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La estabilidad al calor del PVC con TETO no es »------ 

afectada por la adici5n de tributilestánnicos que tamo-- 

b -¡-6n estabilizan el PVC, aunque un poco menos que los -•- 

dibutilestánnicos. 

Se usan frecuentemente los plásticos para compuesto

aislante y selladores en la industria eléctricá.. En con,. 

diciones desfavorables pueden ser atacados por la mico— 

sis
1

ico..-,

sis1
que daña las propiedades eléctricas. A manera de

prevenir tal crecimiento, los tributilestánnicos son, de

nuevo, apropiados. Las resinas moldeadas epóxicas perma

necén libres de crecimiento cuando contienen 0. 5% a 1% - 

de- TBTO o' TBTF. 

El uso de los tributilestánnicos no está confinado» 

a - los ejemplos ya establecidos. Se pueden proteger con» 

compuestos estañoorgánicos un número mayor de plásticos, 

tales como resinas melamina--formaldehido,. acetato de po.• 

livinilo, o espuma de poliuretano. 

Pruebas efectuadas de acuerdo a la regla alemana --- 

VII MICOSIS. Enfermedad causada por hongos. 
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DIN 4062, Sección 1, han mostrado que el fluor» y tio-»--- 

cianoMtributilestaño son fuertes repelentes a las raí-»-- 

cee :- 

Tales compuestos tambi6n pueden usarse en sellado" 

res a base de betún. 

h, Moluscidas. 

El Bilharzia es una enfermedad tropical difusa que - 

es causada por ciertas especies de trematodos. El cara- 

col de agua fresca ( v. gr. Australorbis glabratus) actúa

como un portador intermediario para los organismos cau— 

santes. Esta enfermedad puede por lo tanto ser elimina- 

da haciendo lo propio con él caracol. De acuerdo con -- 

Deschiens y Floch, el cloro.- y acetato- trifenilestaño a - 

concentraciones tan bajas como 0. 2-- 1. Oppm son unos molus

cidas efectivos. Estos compuestos del estaño permanecen

activos por un tiempo mayor que varios agentes convencio

nales. 

El TBTO es aán más activo. No se necesita mas de -- 

0. 015 ppm p:. ra matar a los caracoles. Otras criaturas -* 
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marinas como los peces no son dañadas por estas concen — 

tsaciones. Seiffer y Schoof confirmaron las excelentes« 

propiedades moluscidas de los triorganoestánnicos por me

di_o de experimentos sencillos en el laboratorio y ensa— 

yºs_ en ese campo: Tanto

la actividad moluscida como la fungicida de -- penden

del tamaño de cadena del grupo alquilo combinado - con

el estaño en los compuestos trialquilestánnicos. Di cha

actividad decrece grandemente conforme aumenta el nú mero

de carbonos, de modo que los! trioctilestánnicos son s919 -

ligeramente activos. Cardarelli

desarrolló un método interesantey prome tedor

para combatir los caracoles acuáticos con compues» tns

estañoorgánicos: Elastómeros vulcanizados, v.gr., el neopreno, 

que contienen - derivados trialquilestánnicos, sºn

introducidos como esferas minúsculas en el agua, si- endo esto

suficiente para matar los carcoles sin dañas a peces y

plantas acuáticas. Se ha confirmado que los -- elastómeros permanecen

activos por varios años. i. Desinfectantes. 
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Aún a muy bajas concentraciones de los tributiles~ 

t-ánnicos, se tiene una buena actividad contra bacterias - 

gram --positivas pero es menor contra las gramnegativas. 

Pr-obablemente no sean estas las únicas sustancias acti— 

vas desinfectantes, puesto que en composiciones con ++•- 

otros bactericidas han resultado ser muy efectivos en la

práctica. - 

Hudson y otros, y Rees han reportado exitosas narra

tivas acerca de la forma de combatir germenes resisten— 

tes, en los hospitales ( Staph. aureus), con preparados— 

que contienen TBTO y compuestos amoniacales cuaterna------ 

rios. Combinaciones del benzoatotributilestaño con for- 

malina ( incidina, aldehido f6rm1co); han probado ser ex- 

celentes desinfectantes con actividad a largo plazo. -- 

Hoy en día tales combinaciones -son utilizadas comercial- 

mente. Estos preparados son también activos contra la

micosis pedis ( pie de atleta) y son muy usados en servi- 

cio de baños. 

En vestidos, por ejemplo ropa interior y calcetines

puede darse una impregnación bactericida con agentes que

contengan tributilestánnicos. Después de esto, un trata

miento textil previene el olor causado por la descomposi

ci6n de bacterias o transpiración. Al final es muy re -- 
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sistente al lavado de la ropa y además es bién tole— 

rada por la piel. 

j. Protección de plantas vegetales. 

Una vez que la actividad de los triorganoestá----- 

nnicos ha sido reconocida, es razonable usarlos con— 

tra las enfermedades en las plantas causadas por hon— 

gos. Estudios hechos por Farbwerke Hoechst A. G. han

mostrado que aunque los compuestos trialquilestánni— 

cos tienen la mayor actividad fungicida IN VITRO, son

también fitotóxicos al usarse en plantas. 

Los trifenilestánnicos, por otro lado, se demos— 

tró que combinan una suficiente y buena tolerancia a— 

la planta, con una actividad fungicida también buena. 

Este resultado condujo al desarrollo de la protección

de plantas con el Brestan, el cual contiene acetato»— 

trifenilestaño. La tolerancia por la planta y la aew

tividad fungicida f w ron más adelante mejoradas adi— 

cionando zinc— o manganeso—etilenbisditiocarbamato. — 

Philips—Duphar han extraído un agente protector de --- 

plantas llamado Du—ter, basado en el hidroxitrifenil- 
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Actúalmente, el acetato,- e hidroxi--trifenilesta- 

ño son usados en muchos paises para combatir infec— 

ciones fungosas en las patatas y zanahorias. Son muy

efectivos contra la Cercospora beticolea del azúcar

de remolacha y contra la Phytophthora de las patatas. 

Se— temía en un principio que los agentes pudieran de" 

jar residuos en las plantas, pero esto no ha sido con

firmado. Al exponerse a la luz los trifenilestánnico

se descomponen a estañoinorgánicos. 

Se llevaron a cabo pruebas alimentando a ratas - 

y perros con acetato trifenilestaño dónele sé moátrb - 

que no había ningún efecto tóxico. El compuesto es - 

completamente excretado del cuerpo en el curso de ----- 

ocho semanas. Las autoridades en numerosas ciudades -- 

han admitido ya a los trifenilestánnicos para la pro- 

tección de plantas vegetales. 

k, Fungicida en la industria papelera. 

En la industria del papel se hace recircular ----- 
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agua para reducir el desperdicio de la misma. En

años anteriores más y más agua ha sido recirculada y -- 

esto favorece la formación de bacterias y hongos. La

acumulación -de desperdicios puede interferir en la --- 

producción y calidad del papel. Es muy dificil des— 

fruir o prevenir el, crecimiento_ pues hay varios micro

organismos. Una eliminación efectiva es posible con- 

los tripropil o tributilestánnicos. Weinberg confir— 

que con 0. 06 ppm de TBTO es suficiente para dismi- 

nuir la concentración de bacterias y mohos en el agua

eliminando así la interferencia en la producción •lel- 

papel. Son necesarios los agentes emulsificantes pa— 

ra asegurar una mejor dispersión del estañoorgánico

en el agua. - Se han hecho varias combinaciones exito- 

sas con TBTO y pentaclorofenol o compuestos de mercu— 

xio. Los fungicidas basados' en- estahoorgánicos han -- 

sido aprovechados por muchos años. 

Son tambi6n más efectivas las combinaciones de

TBTO con compuestos amoniacales cuaternarios, como -- 

fungicidas ( por ejemplo el- Benzalkon A). ido s610 con

txaatacan a las bacterias sino también a numerosos --- 

tipos de hongos y algas. 
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1-.- Insecticidas . 

Los primeros datos sobre los estañíiorgánicos in-- 

secticidas se deben a Hartmann, entre otros, Desde - 

1929 observaron la marcada protección contra la poli- 

la, 

oli-»-¡

la, dada por el terafenilestaño, fluortrietilestaño- 

y algunos otros estañoorgánicos. 
Posteriores estudi- 

os de Hueck y Luijten mostraron -que los trialquiles- 

tánnicos son más efectivos contra la polilla y la ale

villa ( mariposa con alas completamente bláncas), que -- 

los mono, di y tetraestañoorgánicos. El TBTO tiene - 

actividad semejante a la del DDT-. Hay, en principio- 

una diferencia entre la actividad fungicida y la in--- 

secticida de los trialquilestánnicos. Mientras que - 

3os butil y propilestánnicos muestran su máxima acti- 

vidad contra hongos y bacterias, los metil y etiles— 

tánnicos son altamente tóxicos para estos insectos. 

Los- trifenilestánnicos son en general menos efec

tivos que los trialquilestánnicos, pero éstos inhiben

grandemente, cebando, a las moscas y a la Prodenia -- 

litura ( gusano del algodón). También tienen propie- 

dades químico-»esteriliaantes. 
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Recientemente la Dow Chemical Corp. registro un- 

preparado llamado Plictran que contiene hidroxitrici– 

clohexilestaño como material activo. Este agente pue

d-e_ usarse para combatir los muy resistentes ácar.os y -- 

gorgojos. 

C. COMPUESTOS DIORGANOESTANNICOS. 

1. Estabilizadores para PVC. 

El concepto de protección del PVC a la degrada-„- 

ci6n por acción del calor, se presentó por primera — 

vsz_ en 1931, cuando se introdujeron varios compuestos

aminicos como estabilizadores. Sin embargo, como fu6

evidentemente demostrado, por las pruebas estandard

d.e_ estabilidad a 1000C en ese año, 
dichos compuestos« 

eran relativamente inefectivos. En 1934 aparecieron– 

unns jabones metálicos mezclados con derivados de ba– 

rio y cadmio, que daban un brillo considerable a la – 

pelicula de PVC. El advenimiento de estabilizadores-- 

estañoorgánicos tuvo lugar en 1936 en forma de compu- 

estos aromáticos. Estos fueron suplidos por el dilau
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ratodibutilestaño y por el maleatodibutilestaño, com- 

puestos típicos en 1940 y 1942 respectivamente. No

ful hasta el arrivo de los mercaptoestañoorgánicos en

7950» 1952 que se tuvo un estabilizador eficaz apro--»» 

piado para el PVC. Tales compuestos usados como esta

bilizadores para PVC no requieren epoxis o plastifi— 

cantes suplementarios. Así nació el área del PVC rí– 

gido y pronto vino a ser tan importante como el área– 

del PVC flexible, la cuál se ha cimentado en los pri- 

meros estabilizadores bario–cadmio. 

Por mucho, el mayor uso que tienen los compues— 

tos estañoorgánicos es en la estabilización del PVC. 

E&erca del 70% de la prodúcci6n mundial de estos es – 

usada para dicho propósito. Mientras que en 1955 se

produjeron unas cuantas toneladas en cientos, en - K- 

1969 fu6 de 10, 000 toneladas y se espera un fuerte a

Zrecimiento para los años venideros, esto en función

del aumento en la producción del PVC. Es posible — 

que esto no sea tan vigoroso como en años anteriores

porque al mejorar la tecnología para el PVC capaci— 

taró a la industria para usar una menor cantidad de- 

estañoorgánicos, o en algunas ocasiones emplear esta

bilizadores aparte de los mismos. Hace poco ( 1974), 

sin embargo, la producción de estabilizad©res octil- 
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estánnicos no tóxicos usados en envolturas de PVC

grado alimenticio ha seguido una fuerte tendencia a- 

crecer. Tomando todo esto en conjunto, un pronósti- 

co optimista parece justificarse. 

a. Propiedades del PVC. 

La polimerización del cloruro de vinilo se lle- 

va a cabo' médiañte una reacción vía radicales libres

la cuál puede iniciarse por medio de la energía de - 

una fuente natural ( v. gr. la luz), artificial ( bom-•-- 

bardeo de electrones), o con un catalizador promotor

de radicales. , , 

Cuando el radical inicial ha formado, va - 

atacando a monómeros similares, los cuales se adicio

nan en serie- al- rompersela_doble_ ligadura del clo— 

ruro de vinilo. La función radical subsiste mien.---» 

tras la cadena del polímero va creciendo hasta el -..- 

momento en el cuál aparece la reacción de termina— 

cibn, que puédé_ sar_él esultada dela orzbinación •» 

entre dos macroradicales en un arreglo simétrico, o- 

bién la unión asimétrica de dos macroradicales, qu,^ r
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dando un grupo olefínico al final de la cadena. 

REACC ION DE IN IC IAC I ON

H H H H

R• + G=C -¡ R - G C

H Cl H Cl

REACC ION DE PROPAGAC ION

H H H H H H H H

R., x, • -1- n C= C -- R - C
t «

C. 

HC1 HCl HC1nHC1

REACCION DE TERMINACION

H H . H H
1 , 

2 R- _ e - C • 

H CT,A,,, C 1

combinacibn

HH H H H H H H

R - C .. 0 .+ CR

e . 

C1H H , 
t , 

H C1

nH -
C1Cl n

asijmetr' 

H H H H H H H H

Cl in Cl H Cl
n

Cl
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Se pueden encontrar otras reacciones dje termina

ción diferentes a las citadas, siendo éstas el resul

tado de un proceso de transferencia del radical, en— 

donde el electrón libre es donado a una cadena poli-- 

mgrica ya existente, 
formándose de ésta manera poli

meros con cadenas ramificadas. 
Este tipo de reacción

se puede ilustrar como -sigue: 

REACCION DE TRANSFERENCIA EN LA

POLIMERIZACION DEL PVC. 
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H H H H

0 ..0 <.H
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0 HCH

H C1 H ClJ
HCH H Cl

HH
Cl

HCCl

HCCI

R" 
R' ' 

R' 
R r

HCH
H H H H HCH

Cny1' 
r n 21 .. 0 .dC C 1

HCH
1 yC1HH Cl nHCH

HCC1
HCCI

11

HC H

REACCION DE TRANSFERENCIA EN LA

POLIMERIZACION DEL PVC. 
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El mecanismo de polimerizacibn tipo cabeza–cola

ha sido estudiado ampliamente por Bier y Kramer. En

el proceso industrial de la polimerizacibn del eloru

ro de vinilo se utilizan catalizadores, los cuáles – 

están seleccionados dependiendo del tipo de procedi- 

miento de fabricación empleado, siendo los más usa. -_•- 

dos los compuestos alifáticos-•azo, peróxidos orgáni- 

cos y derivados de peróxidos inorgánicos, incluyendo

los sistemas redox. 

Lós - proce-sos--industriales más, importantes para- 

producir PVC son: polimerizacibn pór emulsión, por – 

suspéñsi6n y por masa. 

b. Degradación dei PVC. 

Es bién sabidó que el calor afecta severamente– 

al PVC. Este prb eso de degradación va acompañado

de cambios típicos en el color, y conforme éste au— 

menta las propiedades fisicas se deterioran, aumen– 

tando la fragilidad del material hasta el punto en -- 

que el PVC se desintegra. Sin lugar a duda, la reac

ci6n más importante en el proceso de la degradación, 
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es la- formasibn d -el ácid-o c-lorliídric-o. - Una caracte- 

rística notable de esta reacción es la forma de ini- 

cio, en un punto determinado, de la macromolécula, 

propagándose posteriormente como una reacción en for

ma de ziper ( Reacción de Ziper). Esta hipótesis que

ea remonta hasta Marvel, ha sido comprobada en traba

des posteriores particularmente por las mediciones - 

electroespectrosc5picas de Braun. Las cadenas po------ 

liénicas formadas en este proceso de dehidroclora — 

cibn alcanzan valores superiores a 30 dobles ligadu- 

ras conjugadas, en donde aquellas que contengan más -- 

de siete secuencias poliénicas ya presentan color. 

Sin embargo estas cadenas de secuencias polié— 

nicas, no explica satisfactoriamente la se, celo - 

ración que presentan incluso productos con .:,:.::° c• 

ra deshidrocloracibn. Rxieta otra- razbn para

coloración, aparte de las secuencias poliénicas, és- 

ta es que los polienos superiores son de carácter ---- 

básico y por lo tanto capaces de formar sales del ri

po carbonio. 

CH-• CH- CH--CH•LH••CH >- CH= CH—CH- CH.. CH-. CH- 

C H . C1 H Cl H Cl H C1 H
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p- CH= CH- CH-' CH- CH--CH---- i-CH= CH- CH= CH- CH
11

CH- 

EVOLUCION EN LA FORMACION DE ACIDO

CLORHIDRICO EN EL PVC

Estas sales están fuertemente coloreadas (
Halo

c -comía) , tendiendo a absorber mayor cantidad de ra— 

d+& eión en la longitud de onda del mojo que los polie

n -es- originales . 

En la actualidad es ampliamente aceptado que la - 

liberación del ácido clorhídrico se debe a un meeanis

mo iónico, o sea que el átomo de cloro se separa como

an -!5n y el hidrógeno como protón, 
como se muestra en -- 

una ilustración posterior. 

4
CH- CH .. CH=

CHí-
CH- H2C- 

n

Cl© 

HC CH HC ¡ CH H2C.• 

COMPLEJOS ONIO DE SECUENCIAS POLIENO

EN LA DEGRADACION DEL PVC POR CALOR

Como ya se mencionó, la liberación del ácido » y-- 

clorhídrico se produce por medio de una reacción de - y
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Ziper que una_ vez iniciada ( no importa la; causa) en -- 

cualquier punto de la cadena, continúa por efecto de -- 

una atracción del grupo adyacente al que ocurrió la -- 

primera deshidrocloración, propagándose unidad por — 

unidad conforme a que cada doble ligadura formada. ac.- 

tiva al átomo de cloro vecino. 

La estabilidad de la sal de carbonio aumenta con

forme se adargó la cadena del polieno,_ lo que signi--- 

fica que la tendencia a eliminar ácido clorhídrico se

ve reducida. El -final de la reacción debe ser el des

rendimiento del ión cloro mientras que el protón y -- 

su carga positiva permanecen unidos a la cadena. 

L H= C H -•C H• -C H» 

Mi

MECANISMO DE DESHIDROCLORACION

Se ha comprobado que está reacción, 
aparte de

efectuarse en presencia de oxígeno, se lléva a cabo » 

en - atmósfera inerte también. La deshidrocloración

puede ser iniciada por otros ácidos fuertes como lo

es el para- toluensulfónico. 

Por otra parte, existen puntos inestables ( cono - 
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nidos como centros activos) en el polímero donde se --- 

efectúa la degradación. Se ha dicho que tales cents--- 

tros activos son grupos olefinicos terminales ( según- 

t-rabajos realizados), los cuáles se formaron por unas» 

reacción terminal del tipo asimétrica o bien por -- 

transferencia de un radical polimérico a un monbmeró- 

que se puede apreciar más adelante. 

Cl Cl

ti 1

CH2- CH- CH- CHC1 _ CH 2'- .. CH2- CH•- 
ti
Cl , 2

HCC1
t

El proceso de la autooxidación es importante en - 

la termólisis del PVC, habiéndose encontrado tres di- 

ferentes tipos de reacción: 

Primero: Autooxidaciój?, la cuál provee centros - 

inestables suceptibles de deshidrocloración en la ca- 

dena polimérica. Se basa en la formación de hidro — 

peróxidos los que por efecto del calor se degradan en

grupos olefinicos o en ceto.-estructuras, mismos que - 

desatan la deshidrocloración. Esto puede ocurrir

antes o durante el tratamiento térmico. 

Segundo: Esta autooxidación tiene lugar durante

la deshidrocloración formándose secuencias polieno -- 
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4J-omo una síntesis de dienos. Esta reacción puede

explicar la pérdida de la coloración que sufren algu-» 

moros compuestos de PVC al ser sometidos a la acción -- 

del calor. Lbs pebxidos cíclicos así formados pues --- 

den continuar o cambiar su estructura por efectos del

calor o del ácido clorhídrico. 

O2 CH= CH

C#— CH- CH—HCr• --- -- CH`-- > CH—. - 

0 —0

SINTESIS DE DIENOS ENTRE EL OXIGENO Y

SECUENCIAS POLIENO

Tercero: Se refiere también al polieno, en don— 

de los lugares vulnerables al ataque del oxígeno son— 

los grupos CH2 y CH—Cl adyacentes al carbón con doble
ligadura o con pequeñas secuencias de polieno. Estos

grupos reaccionan fácilmente con el oxígeno molecular

especialmente a temperaturas elevadas, así se forman- 

los hidroperóxidos que conducen al rompimiento de la- 

cadena b a la formacién de grupos carbonilo

0—OH

tiFH2—
H= HC+ 02— C- CH EH=HC— -- 

n L n

1Z0

c --- IR= HC

0 n

FORMACION DE CETO—POLIENOS

DEL PVC DEGRADADO POR CALOR
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La acción del oxígeno en el PVC Conduce a la -- rr- 

formación de ácidos policarboxilicos. El fuerte obs -- 

acrecimiento del PVC se atribuye a la formación de — 

seles cetopoliméricas, las cuáles por sí mismas tie --r

nen un color obscuro, aunque la secuencia del polieno

sea relativamente corta. 

C H= HC H= HC » HCll H= -HC J,-GII= HC •-

0 nOH

C 11

H- HCCH•-HC -- 

L n
OH

FORMACION DE SALES ONIO DE CETOPOLIMEROS

Al igual que otros polímeros, el PVC es degrada- 

do por la luz.- Los efectos más fuertes de la fotóli» 

sis son aquéllos causados por las radiaciones de Ion" 

gitud de onda corta del espectro de luz.- Las secuen 

cias de polieno creadas incrementan la sensibilidad -- 

del PVC a los efectos de la luz. La fotólisis gene— 

ralment-e- se- des-a-rrolla a temporabu-ras super-ior es a --- 

los 250C y acompañada de deshidrocloracibn, 
condicio- 

nes que cas-i siempre están presentes en la práctica. 

Esto conduce a la formación de -peróxidos, más bien de

hidroperóxidos ( fotooxidación) y éstos a funciones — 
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ceto, que a su vez reaccionan con el ácido clorhidrim

co para formar sales con estructuras `cromóforas. 

El compuesto estañoorgánico provee una máxima

estabilización para el PVC, eliminando los sitios dé- 

biles responsables de la iniciación de la deshidroclo

ración; actuando como un eliminador del HCl; reaccio- 

nando con los radicales libres formados; actuando co- 

mo un antioxidante; y modificando estructuras poli é— 

nícas para evitar coloraciones, rompimiento de cade— 

nas y enlaces. De hecho, los estañoorgánicos proveen

una excelente claridad, 
compatibilidad, mantienen el - 

color inicial, dan un amplio rango de estabilidad tér

mica, controlan la viscocidad y en consecuencia son h

los estabilizadores especificos para PVC rigido. 

e. Estabilizadores Estañoorgánicos para PVC. 

Es prácticamente imposible procesar el PVC a al- 

tas temperaturaá sin usar un estabilizador. 
Los esta

bilizadores más efectivos contra los efectos del ca— 

lor son los estañoorgánicos, muchos de los cuales son

derivados de la fórmula general R2SnY2, donde el ra- 
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úicai R corresponde a un grupo alquilo como n– butil o

n– octil que esta' directamente unido al átomo de esta

ño. Muchos de los estabilizadores derivados del gru– 

o n« octil están autorizados para usarse en contacto– 

con alimentos debido a su baja toxicidad' y a su alta– 

resistencia a ser extraído. El radical Y es mucho ., 

más importante en la acción de la estabilización: Es

te puede ser un grupo mercapto unido al estaño a tra- 

m_Ss del átomo de azufre. Los merc4ptos adecuados pa– 

ra esta función son generalmente ésteres de ácidos — 

mercaptocarboxílicos y en particular ésteres deriva— 

dos del ácido tioglicólico. Hasta la fecha no existe

nada que pueda, competir con. la acción de este tipo de

estabilizadores. El radical Y puede ser también, un – 

éster de ácido carboxílico,- siendo el más efectivo de

éstos el éster del ácido maláico. 

Como todos los estabilizadores al calor, los

estañoorgánicos tienen la habilidad de atrapar el .– 

ácido clorhídrico formado en la reacción de deshidro– 

uloración por degradación: 

R2SnY2 + 2HC1 — R2SnCl2 + 2YH

La formación de cloroalquilestaño durante el pro

ceso de degradación, ha sido confirmado experimental - 
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aje-nte,- ya que el diclorodibutilestaño está presente — 

entre los constituyentes volátiles que se desprenden -- 

durante el proceso, al. mismo tiempo ésto da una res- 

puesta satisfactoria a la reducción del contenido de- 

taño que aparece en el PVC que se sujeta a un proce

so térmico. 

100% 

CONTENIDO DE
ESTAÑO

5096 \ 

0% 
120 MIN. 

REDUCCION DEL CONTENIDO DE ESTAÑO EN PVC LAMIm.v

NADO ( ESTABILIZADO CON: DIBUTILESTAÑO—S, S'/ ISO...-. 

OCTILTIOGLICOLATO), CON RESPECTO AL TIEMPO, EN — 

TRATAMIENTO TÉRMICO A 180 C

El cloroalquilestaño formado no tieno efectc, - 
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alguno en la degradación ni en la estabilizacibu,•--- 

siendo su función la neutralizaci6n del ácido clorhí- 

d-rico la cuál inhibe aútomáticamente la acción catalí

tica en la deshidrocloraci6n, 
evitando al mismo tiem- 

po la posibilidad de que se formen sales de color

obscuro entre el ácido clorhídrico y el polieño o las

secuencias polienona. 

Otra función de los estabilizadores de estaño es

la transferencia del grupo ani&nico " Y" al polímero. 

Esto fu6 demostrado claramente y por primera vez en

los trabajos de radioquímica de Frye. 

Utilizando un modelo de PVC y otro de la forma— 

ci6n cambiante del estabilizador de estaño, se ha

ilustrado que los átomos terciarios y en particular

el cloruro de alilo son sustituidos por el carboxi— 

lato o los compuestos mercapto unidos al estaño. 
Da- 

do que estos grupos tienen menor tendencia a la elimi

naei6n que el cloro y por lo tanto, la estabilidad — 

del compúesto de PVC se ve mejorada. 

De acuerdo a esta teoría, átomos terciarios y de

cloruro de alijo tienen la categoría de " centros ines

tañles" susceptibles para una sustitución, los cuales
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H2 f H

CH -CH 2 CH -CH
e

Ci CII - CH Cl CH= CH
1 n

C111 CHF- 
t

F4- 

B S R' Bu \ ú\ S R , 

Sn\- 

Bu $. R• Bu •- R, 

REACCION ENTRE EL COMPUESTO MERCAPTOESTAÑO- 

ORGANICO CON CLORO DEL GRUPO ALILO

Se verán bloqueados por la habilidad de los estabili- 

zadores de estaño para formar complejos transitorios - 

con dichos centros inestables que aparecen en la cade

na polimérica del .PVC. Los estabilizadores del tipo. - 

mercapto silicbn que han sido desarrollados de una ma

nora similar a los estabilizadores de estaño, no son - 

capaces de formar este tipo de complejos y por consi- 

guiente, otros productos no tienen un valor práctico - 

como estabilizadores. 

El hecho de que' el PVC coloreado durante el pro- 

ceso de calentamiento pueda ser mejorado por una adid

ción posterior del estabilizador, sugiere que existen

otras relaciones que contribuyen en el efecto de esta
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bilización. Esto puede ser explicado con el hecho de

que las sales de onio- presentes pueden reac-cionar y -- 
1 I I

ser destruidas por -el compuesto estañoor-gánico, como- 

1 1

supone Schlimper, mientras que el mercapto formado en

la reacción de' e-stabilización ( ya deSc-rita) puede adi

cionarse al polieno o a la secuencia polienona para

reducirla. lasching considera esta posibilidad y la - 

fundamenta mejorando el color del PVC tratado con un- 

tiogl-icolato. ( Ver figura siguiente). 

18

15

10

1

INCORPORAR PROCESAMIENTO

EL ADITIVO A 180° C

MEJORIA DEL COLOR EN UNA MUESTRA DE PVC DEGRADA
DO POR LA DICIOÑ DE 2% DEL DIBUTILESTAÑOTIOGLI— 

COLATO ( A 180 GRADOS CENTIGRADOS COLOR GARDNER) 

4
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Polienos y secuencias polienona pueden ser rotas

también si se sujetan a la acción de derivados del -•- 

ácido maléico, de acuerdo con la reacción de DielsAl

der. Esto explica la superioridad de los maleatos -- 

orgánicos del estaño sobre otros carboxilatos estaño - 

orgánicos. 

1

COLOR GARDNER SUCCINA T,ODIBUTILESTAN 0

101 /! GIA LEA_T OD IB UT I LE STAN O

5

1
15 30 45 - 60 min

EFECTO DE LA ESTABILI7,ACION CON EL MALEATO- 

DIBUTILESTAÑO COMPARADO CON EL SUCCINATO— 

DIBUTILESTAÑO ( PRUEBA ESTATICA A 1800C) 

Los primeros estabilizadores estañoorgánicos — 

realmente viables fueron los ésteres de ácidos--carbo- 

xilicos saturados e insaturados dialquilestánnicos, 

v. gr., dilauratodibutilestaño y maleatodibutilestaño. 

El primero es un estabilizador al calor relativamente

pobre, pero tiene buenas propiedades de estabilidad a

la luz así que es usado junto con otros estabilizado - 
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res de. estaño. El dibutiloxoestaño con el ácido láu» 

rico da el

di-lauratodibutilestaño

CH ( CH2 ) 3\ / OCO ( CH2 ) 10CH3
Sn

CH3( CH 2) 3/ OCO( CH2) 10CH3

El maleatodibutilestaño es un excelente estabili

zador al calor pero, como es un compuesto polimérico, 

es insoluble en el PVC y causa dificultades durante

el procesamiento del mismo. No obstante se sigue uti

lizando. Los productos de reacción de óxidos estaño— 

orgánicos con ésteres del ácido maléico, v. gr., 

C4H9\ 
x/

OOCCH= CHCOOiC8H17

C4H9/
S 

OOCCH= CHCOOi-C8H17

dan lugar a buenos estabilizadores sin la desventaja -- 

de los maleatos poliméricos

maleatodibutilestaño polimérico

143( CH2) 3
1-. COO— l

CH3( CH2) 3 3 n n= 4, 5

Los alcoxidialquilestaños, particularmente los

del tipo maleato alcoxibácido son aún más importantes. 

310



Otros estabilizadores comerciales son: 

dibutilestaño S, S' bis( laurilmercapto) 

CH ( CH2) 3N, / S ( CH2 ) 11CH3

Sn

CH ( CH2 ) 3 ( CH2 ) 11CH3

1- etadmercaptopropionatodibutilestaño polimérico

CH 3( CH 2) 3 1

s»» Sn w S ( CH 2) 2COO— 

CH3( CH2) 3
n n= 4, 5

bis( mitad éstermaleato) dibutilestaño

CH3( CH
2) 3 /

000( CH) 2COOR

Sn

CH3( CH 2) 3 OCO( CH) 2COOR

Los estabilizadores estañoorgánicos se dividen

en los que contienen azufre y los que están libres de

éste. Los primeros poseen excelentes características

estabilizantes pero causan olor y pueden tener pro-••• 

blemas de manchado. Los últimos se usan en polivini- 

3-os copoliméricos y en PVC flexible, o en combinación
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con compuestos que contienen azufre para reducir el - 

olor y posible:nonte el costo, mi ontras que sinergís— 

ticamente se mejora el color inicial - 

El anión en el estabilizador también determina " 

la forma física y las características lubricantes de - 

los estañoorgánicos. Los que son en polvo mantienen» 

una alta resistencia a la deformación del PVC, en

tanto que los líquidos tienden a bajarla, éstcp al .•-- 

aplicar temperatura,__ No obstante, estos últimos son» 

más fácil de dispersarse en el procésamiento del PVC - 

que los po--Ivos . 

Los estabilizadores de estaño son designados ~-- 

como de eficiencia " normal", " alta" o ` baja". 

TIPO CONTENIDO Sn (%) NIVEL USADO ( phr) 

Normal 16- 18 1. 00

Alta 2325 0. 66

Baja 7-- 8 2. 00

phr parts hundred resin

La dispersabilidad puede ser un problema con los

estabilizadores de " alta" eficiencia, por' el nivel
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tan bajo usado, mientras que los de" baja" eficiencia - 

pueden contener un diluyente que podría deteriorar — 

las propiedades físicas del PVC rígido. Por lo tanto

el tipo " normal" se prefiere para formulaciones de •-- 

PVC . 

Al progresar' el sector de estabilizadores se in-- 

rodujeron compuestos no tóxicos, los dioctilestánni- 

cos basados en el trabajo de van der Kerk y otros. E1

bis( isooctiltioglicolato) di..n-• octilestaño abrió un nu

evo uso en PVC: envolturas para alimentos. 

C8H17'- 
Sn _,

SCH2COOiC8H17

C 8H17/ SCH2C OOiC 8H17

Este compuesto y el maleatodi n-•cotilestaño poli

mérito

CH3( CH 2) 7 f
Sn » OCO ( CH) 2C00-.- 

r

CH3JCH2) 7
n n= 2, 4

Mn sido aprobados por las autoridades de varios país» 

ses para PVC grado alimenticio. Otro compuesto auto- 

rizado es' el di( n-*octil) estaño S, S° bis( isooctil mer - 
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capto acetato) 

Of (CH2 ) 7, N / SCH2C00( CH 2) 7CH3
Sn

CH ( CH 2) 7 ""' 7/ "\ SCH2C00 ( CH2) 7CH3

La Food Additive Regulations ( FDA) ha permitido- 

el

ermitido-

el uso de estos derivados estañoorgánicos para envol– 

t uras y empaques de una gran variedad de productos ~• 

alimenticios, entre los cuales se tienen: bebidas car

bonatadas y licores de- ma-lta, leche, etc. También se

ha aprobado usar estos estabilizadores: con propileno

y copolímeros del cloruro de vinilo. 

Los octilestánnicos son algo menores en su conte

nido de estaño, pero ofrecen características lubrican

tes mayores que los butilestánnicos. Respecto a és— 

tos diremos que son extensamente empleados para tube– 

ría de agua potable, en la industria de la construc-- 

cibn y demás aplicaciones domésticas, entre otras. 

Los estabilizadores dimetilestánnicos han venido

creciendo en importancia, en particular para la manu- 

factura de tubería. A causa de su relativa bajá to..- 

xicidad son empleados para empaques aprobados en Ale– 

mania. Son solúblés en agua. Los- etilestafinicos son
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4óxicos, los propilestafinicos' tienen un olor nausea--- 

bundo, mientras que los gentil,- hexil, heptil, etc., - 

van exhibiendo progresivamente un menor contenido en_ 

azufre y estaño- 

Una desventaja de los estabilizadores de estaño- 

es su relativamente alto precio, tanto que se han he- 

cho esfuerzos por reducir la cantidad de dichos com— 

prestos, agregando aditivos sinergéticos. Se han pu- 

blicado patentes y documentos que describen las combi

naciones de estabilizadores estañoorgánicos con epóxi

dos,- fosfitos y también con mezclas de estañoorgáni— 

cos que c-ontengan azufre' y otros no. 

Klimsch y IMhnert explican el sinergismo en va- 

rios estados de alquilación de los estañoorgánicos --•- 

dando' un ejemplo: al agregar el compuesto dibutilestá

nnico, una peugeñisima cantidad del tri(isooctiltio— 

glicolato) monobutilestaño aumenta la ya buena estabi

lidad térmica de aquel. 

Cuando se utiliza puro bis( is.00ctiltioglicolato) 

di-n- octilestaño en pelfcúla de PVC y se expone a 190

grados centígrados en un horno, el PVC se obscurece - 

por algún tiempo pero empiezaa decolorarse después -, 
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d -e 10 minutos. Cuando 6sto es estabilizado con el

correspondiente, mono•*compuesto s610 el color inicial- 

es bueno pero la muestra empieza a oscurecerse rápida

mente. Al agregar 10% del mono al di.•compuesto se — 

produce un fuerte efecto sinergistico el cual se pue- 

de aumentar increméntando la cantidad del mono- com»-•- 

puesto. El óptimo ocurre al 30% aproximadamente del- 

rltimo. Con una mezcla de 7: 3, la cantidad del estad

bilizador puede reducirse en aproximadamente un : 20%,— 

lo que representa un considerable ahorro en el costo. 

Puesta que el .tri( isooctiltioglicolato) monon

octilestaño es mucho menos t6xioo que el di -derivado, 

no debe haber objeción en el campo de la toxicidad. 

d. Evaluación de los Estabilizadores Estañoorgánicos

Una extensa producción corrida es la únioa prue- 

ba verdadera para un estabilizador. Sin embargo, pue

den evaluarse en el laboratorio y mantener un mínimo - 

de experimentos en producci6n'. - 

La estabilidad estática en el horno y pruebas de
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compresión en moldes, son los medios más rápidos y — 

sencillos para evaluar los estabilizadores. La prue- 

ha del horno puede usarse para observar el cambio en - 

el color y determinar las propiedades a largo plazo

envejecimiento), mientras que las placas moldeadas - 

por compresión ilustran las características de color- 

inicial y/ o claridad. En ambos se, emplean matér.iales

de PVC fundido como materia prima. 

Para evaluar la actividad dinámica del estabili- 

7zador se usa el molino y el reómetro. Del molino de- 

a,edillos se obtiene el cambio en el color, " platees--» 

out", pegajosidad y estabilidad tormica.; bsto va -- - 

correlacionado directamente con el calandreo, siendo - 

útil para evaluar formulaciones de extrusion. El reó

metro es para medir la reología y estabilidad térmica

dinámica. Un mejor índice de la estabilidad se puede- 

obtener recirculando péribdicamente las virutas de co

los de la cabeza del reómetro ( cabezal). 

Los estudios reológicos conducidos por un vise6- 

metro capilar dan la informacibn del cambio en el co- 

dor,' velocidad de flujo y viscocidad. Aunque este — 

reómetro es un sistema cerrado y' en escencia libre de

oxígeno, se correlaciona con las condiciones de extru
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Las pruebas de transferencia de estaño son únie

cas para PVC grado alimenticio estabilizado con. o.ct.il

estánnicos. La sección 121. 2602 de la FDA establece.- 

que

stablece»-

que los octilestáfinicos pueden usarse' solos o en. com— 

binación con otros, a niveles que no excedan de 3phr- 

y que en los empaques alimenticios no debe exceder de

lppm . Las muestras se exponen a severas condiciones

de temperatura y por mucho tiempo. Una condición ti- 

pica tiempo/ temperatura para un producto alimenticio— 

reme e3 aceite de cocina, sería una evaluación serrad-» 

im-l— del produoto' a 1350F ( 570C) para detrminar el es— 

tañoorgáuico transferido. El valor máximo sería cuan

do se obtuviera la misma razon de transferencia del :» 

estaño en semanas consecutivas. La FDA ha confirmado

que este tipo de pruebas es satisfactorio y. que las— 

compañías que lo hagan_ cumplirán con las reglas, aprow

piadas. 

Se han efectuado también pruebas aceleradas para

PVC grado alimenticio,' usando héptano y agua como sol

Yentes. Otras semejantes se efectuaron ( 100 o más) 

empleando una solución de etanol al 50%; si menos de— 

lppm del estañoorgánico es transferido, los cpmpuesw
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tos de PVC son aprobados para sus respectivas aplíºad ciones

como empaques. Así pues, las condiciones ace– leradas

en solventes alimenticios son métodos conve— nientes

para la determinación de estaño, siendo apro– vechados

para conocer las necesidades de una rápida – expansióp

en este mercado. 2. 

CATALIZADORES PARA POLIURETANO. Las

espumas de poliuretano ( pur) son producidas- haciendo

reaccionar los diisocianatoá con compuestose- poliólicos, 

en presencia de catalizadores. Cuando se agrega

al agua durante la reacción de polimerizaciSn, d-

icho catalizador, el CO2 es liberado y el producto se
expande para dar una espuma. Puesto que los cata-• lizadores

aminicos usados en el pasado fueron poco •• efectivos, 

la polimerización tuvo que conducirse en » dos

pasos. Eñ el primero se formaba el prepolímero,e seguido

del espumadoy curado del producto en el se ge.

ndo. El primer estado de polimerizaciSn sblo'puede llevarse

a cabo con éxitó' después que se introducen w los

catalizadores estañoorginicos. La acción catalí– tica

de estos ( v.gr., el dibutilestañodilaurato) es, - 319



varias veces mayor. que la de la mejor amina. Dicha • 

acción, sin embargo, se puede mejorar adicionándose

a -minas terciarias. 

Mientras que en el pasado se tenían que utilizar

poliésteres caros como compuestos pol.iúlicos, ahora

pueden emplearse poliéteres más económicos con los --- 

nuevos catalizadores. Una desventaja de los estaño— 

orgánicos es su relativamente baja resistencia calorí

fica en los espumados que se producen. Aunque ésto - 

viene unido a la degradación por oxidación, puede evi

tarse. por medio de antioxidantes. Actualmente se usa

el sistema catalítico de octoato estannoso y dibutil- 

estañodilaurato. 

El tremendo crecimiento de la industria de la ¡-- 

espuma flexible se atribuye directamente al descubri- 

miento de la alta actividad catalítica dé ciertos com

puestos del estaño, tales como él DBTDL y el octoatos. 

estannóso. El primero trabajaba muy bién cuando se - 

usaban resinas tipo poliéster. Cuando cambió la tec- 

nología y se empezaron a usar los poliéteres, se en--» 

eontró que la espuma de poliéter' uretano con los cata

dizadores estañoorgánicos' se degradaba aceleradamente

a: temperaturas mayores de 1000C. , Estudios de labora - 
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torio atribuían tal degradación a la catálisis que se

efectuaba en el poliéter por el compuesto de estaño. 

0bviamente tal degradación no fué tolerada por la in- 

dustria. Así pues, se investigó intensamente y como~ 

resultado se desarrollaron los tipos estannosos que - 

proporcionan buenas propiedades físicas a la espuma. 

Sin embargo, se siguen usando pequeñas cantidades — 

menores+de- 0: 1- pbr) del catali-zador eetañoorgánico
1 1 1

en combinación con el estannoso, dando buenas propie- 

dades para el proceso y uso final de la espuma. 

La espuma flexible de uretano se produce por la - 

reacción simultánea -de un poligter ( conocido como po- 

liol) con un isocianato, usualmente el TDI ( toluendi- 

isocianato y -agua, en presencia de ciertos cataliza- 

dores y surfactantes ( usados para modificar la estruc

tura de la espuma). La reacción se efectúa en pocos- 

segundos formándose una masa polimerizada, la cual es

expandida por la evoluci5n del CO2 ( originado por la- 

reaccibn entre el agua y el poliisocianato), para for

mar la estructura de la' espuma. Es una reacción exo

térmica. Para obtener un material bueno y consisten- 

te con propiedades físicas ( densidad, etc.) apropia~ 

das es necesario controlar la reactividad en las dos- 

fases que se mencionan para que se tenga un balance - 
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exacto en el -proceso. 

La química de estas dos' reacciones es la sigui- 

ente: 

igui- 

ente: 

Primera. La' réaccibn isocianato«agua- que genera

e' CO2. 
2 (• vNCO) + HOH _ N C& N4. + CO2

1 i i
H 0 H

Segunda. La reacción uretano o isocianato—hidro

xilo, por -medio de la cual se forman moléculas de po- 

liol y se origina la viscocidad de la' estrúctura poli

tnéric a . < 

i.NC0 + HOR— R« N- C- OR- 
t 0

H 0

En el proceso de espumado este conjunto de reac.» 

eiones se completa en menos de un minuto. Obviamente

las celdas se forman contin»amente y rompen la' estruc

tura de la espuma hasta que ésta llega a su nivel de` 

eeado ( curado) y ya no permite el continuo rompimieñ— 

o sea que no, sigue habiendo évolucién del CO2' 

En la tablasiguiente se puede apreciar la acti- 
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vidad catalítica para espumado. 

ACTIVIDADES RELATIVAS DE ALGUNOS CATALIZADORES TIPICOS

USADOS EN 1. 0% MOL

Catalizador Actividad Relativa

Ninguno 1

N.. metilmorf oliva 4

Trietanolamina 8

N, N, N', N• etetrametilw1, 3 butanodiamino 27

Diamintrietilamina 120

Cloruro estannoso 2, 200

Acetilacetonato férrico 3, 100

Tetrafenilestaño 9

Acetonato tri nbutilestaño 31, 060

Bis( 2- etilhexil) estañooxido 35, 000

Dibutilestañodiacetato 56, 000

Dibutilestañodilaurato 56, 000

Dibutilestañodicloro 57, 000

Dibutilestañodilaurilmercapto 71, 000

Dimetilestañodicloro 78, 000

En general, la actividad catalítica está directa

mente relacionada con la estructura de los compuestos

estañoorgánicos y puede sintetizarse como sigue: 

R2SnX2> R2SnO> R2SnX>R3SnX>RSn00H>R4Sn
donde R- metil, butil o fenil

En la siguiente página se ilustra el orden de — 

reactividad y está dado como una forma conveniente — 

para juzgar la efectividad del catalizador de estaño. 

Está basado en un método de la Dupont. 
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La experiencia ha. mostrado que los catalizadores

solos o en combinación deben tener un orden de reacti

vidad mayor de 200, para fabricar 3a espuma de PUR'. 
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3. CATALIZADORES PARA ESTERIFICACION. 

Una de las reacciones químicas más importantes - 

usadas en la química industrial es la esterificacibn. 

Xroductos tan diversos como los solventes, plastifi-- 

cantes, resinas, poliésteres, lubricantes especiales - 

y surfactantes, todos ellos utilizan reacciones de es

terificacibn en una u otra forma. Para este tipo' de- 

reacciones se emplean los catalizadores estañoorgáni- 

cos. - - - - 

Una reacción de esterificacibn se lleva a cabo - 

entre un grupo COOH de un ácido orgánico o un grupo - 

CO - O - CO de un anhídrido y un alcohol. Tal reacción - 

es usada para la producción de éstéres carboxílicos,- 

los cuales son compuestos que tienen la fórmula gene- 

ral R+C- OR', donde R es un, grupo orgánico o hidrógeno

Y- OFR' es otro diferente de R. Por ejemplo: 

CH3- C- OH + C2H5e0H CH3 »C.. O- C2H5 + H20

0 Acetato de etilo

0

Q
1

0 + 2 C8H17OH IC.--- Q
w0.:C8H17 + 

H2O

Dioctil ftalato
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Estas reacciones son reversibles y se dirigen a- 

la derecha por liberación de agua o creando un dese - w

quilibrio del lado izquierdo de la reacción usando un

exceso de alcohól. 

El dioctil ftalato ( DOP) y el. dióctil adipato

DOA) son ésteres que utilizan éatalizadores estaño - 

orgánicos para su reacción. Estos son, plastifióantes

ergánicos. 

C8H170)., r,_(CH2) 4"' r'»(OC8H17) DOA

u , 

Comunmente se emplean' los catalizadores sulf6ni~ 

eos' para obtener, en especial el- DOP. La ventaja - de

usar loá estañoorgánióos como catalizadores en lugar» 

de los sulf6nicos es, entre otras cosas, su alta reac

tividad. Es búerio aclarar, en este caso eápeef€ ico,+ 

que el compuesto de estaño en el cual se basa la ob.~ 

tenci6n del DOP es el oxalato estannoso que aunque no

contiene ningún enlacé estafío.-carbón, si ' se as-emeja - 

en mucho a las propiedades de los que si lo tienen y

son estañoorgánicos. 

i

Para la reacción de esterificaci6n de resinas al
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quidales ( úsadas como- -'revestimiento en pinturas) 
se

emplea el oxidodibutilestaño (
DBTO). El proceso in— 

cluye una reacción entre el anhídrido maléico o ftá--- 

lico y un poliol ( moléculas con dos o más grupos OH). 

11 butilestañoclorodihidroxi ( BCTH) se aplica en la - 

formacibn de uretanos, aúnque tiene upa actividad li- 

mitada, porqué en general no es econémico separar un- 

talizador después de la esterificacibn para formar- 

e1 diol poliestérico, así que se necesita un cataliza

dor inerte como éste. En los lubricantes especiales- 

basados en los diésteres y poliol»ésteres se pueden

empllear los catalizadores estañoorgánicos, lo mismo

en poliésteres insaturados de bajo peso molecular. 

La velocidad de esterificacibn depende del ácido

y alcohol involucrados. En la mayor parte de los ca- 

sos se requiere de un catalizador para acelerar el %— 

proceso de la reaccién. Seleccionando apropiadamente

e1 catalizador puede mejorarse la pureza, del producto

obtenido, controlar reacciones secúndarias y lograr

una' mayor eficiencia del equipo. 

Aunque en el -siglo pasado se llevaban a cabo las

reacciones de esterificacibn con catalizadores ácidos

H2504 y HC1). Actualmente son usados los corréspon- 
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dientes sulfónicos como el para- toluensulfónico ( p-~ 

PSA) que son baratos y catalizan a temperaturas entre

i -30- y 150 0C'. Por otro lado, los compuestos de estaño

han sido recoñocidos como catalizadores efectivos de. 

esterificación por más de 25 años. Su uso es limita» 

o, sin embargo, para su actividad s.e_ requieré un ma". 

yor costo por kilo de catalizador, además de tempera+- 

turas altas ( 200 a 2300C). Nd obstante, tienen ven -r. 

tajas criticas sobre los catalizadores ácidos,. que — 

predominan sobre sus desventajas La reducción en. la

contaminación del producto final, simplicidad en el -• 

proceso Ise, evitañ lavados con sosa y agua), mejoría» 

en la calidad del producto terminado, eliminadibn de– 

la corrosión por el catalizador ácido, menores canti– 

dades de catalizador usadas y el incremento en el refi

üimiento, con las ventajas que presentan los. estañoor

g-ánicos . 

El DBTO, BCTH, tetrabutilestaño, dibutilestaño~- 

diacetato y el anhídrido butilestánnico, son. cataliza

dores solubles en la mayoria de los solventes orgáni-r

cos, pero insolubles en agua. Aesto se debe que vaa-- 

yan dentro del producto final obtenido ( si el éster – 

se usa como intermediario). Estos catalizadores esta

ñoorgánicos son recomendados cuando el producto es --- 
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viscoso y no puede ser fácilmente filtrado, centrifu- 

gado o destilado. Esta recomendación es válida cuan– 

do la presencia de un compuesto de estadio ayuda a es-- 

tabilizar el material producido, tal como el éster ---- 

carboxílico del pentaeritritol o del trimetilol propª

rio ( precursores alquidálicos). 

También por el lado de la contaminación -con eflu

entes nocivos se tiene una ventaja al utilizar, por e– 

jemplo el BCTH, pues con este catalizador se tiene al

rededor de un 99% de eficiencia al obtener el éster. 

Por un lado, dicho catalizador imparte una cierta es– 

tabilidad térmica en el producto final, y por otro, .- 

no se necesita llevar a cabo la neutralización y lava

o del producto, como cuando se utilizan los cataliza

dores ácidos ( p» TSA), que con el exceso de alcohol ~ 

normalmente usado produce subproductos contaminantes- 

éteres y cromógenos). En conclusión, todo esto se -- 

tornaría en un ahorro económico originado por la bue«- 

na calidad y menor tiempo de procesamiento en la ob — 

tencién del éster. 

4. AGENTES DE CURADO PARA HULE DE SILICON. 
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Un usa importante de los compuestos diorganoestá

micos es el de agentes de curado para hule de sili- 

e6n. Los silicones son normalmente curados a_ temperª

t.uras elevadas en presencia de peróxidos. Con él' di- 

butil y dioctilestaño dilaúrato esta reacción puede •- 

llevarse a cabo a temperatura ámbiente.: Los deriva» 

dos estañoorgánicos imparten una alta resistencia a » 

lá oxidación en` los productos fabricados obn ellos. 

S.. ENDURECEDOR SUPERFICIAL' PARA VIDRIO. 

De acuerdo a los procesos japoneses, la resisten- 

cia del vidrio a rayarse puede aumentar tratándolo - a- 

n dimetilestañodicloro. Este es vaporizado sobre - 

la superficie calentada del vidrio. Se descompone du

rante el proceso y se forma una película delgada -y =- 

transparente de SnO2 sobre -el vidrio. No s61o' incre.- 

monta la resistencia al rayado sino también la resis— 

tencia química. 

6. ANTIHELMINTICOS. 
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Los diorganoestánnicos tienen una pequeña activi

dad contra los microorganismos, comparada con los tri

organoestánnicos. E1 descubrimiento de las propieda- 

des antihel.mínticas de los diorganoestánnicos, en es— 

los dialquilestánnicos,. fué realizada por Kerr

y Walde en el comienzo de los 501s de este siglo; fué

ara todos una sorpresa. Durante sus estudios encon» 

trarop que el DBTDL era especialmente efectivo contra

la solitaria de la gallina ( Raillietina cesticillus). 

La excelente actividad antihelmintica -: e este compues

ts fué confirmada más adelante por Enigk y Düwel. Con

dosis de 282 mg por animal, se obtiene una buena acti

xidad mortal para las solitarias ( Raillietina y Davai

nea proglottina) de las gallinas. Actualmente se usa

en gran escala el DBTDL en E. U. A., especialmente como

antihelmintico para las aves. En 1966 se consumieron

aproximadamente 160 toneladas. 

De acuerdo con Deufel, el DBTO es especialmente— 

apropiado para combatir las lombrices intestinales de

los peces de agua fresca ( v. gr., las muy conocidas -- 

t-ruchas) 

7. ADIITIVOS PARA LUBRICANTES. 
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El dímetil y el dibutil•estañosulfuro son usados— 

como aditivos para lubricantes por su efecto al aumen

tar la resistencia de éstos en máquinas de combustión

interna. Son efectivos en cantidades pequeñas y han— 

probado excepcional` viabilidad' en máquinás de doble

émbojado; para alta }permanencia en_ motor.es fuera de — 

borda o aserraderos. Se presumeque a altas tempera— 

turas y presionesy pr-evalecientes en la máquina, los— 

compuestos d8 estaño se descomponen para formar SnS2. 

El sulfuro produce- uná . película firmemente adherida a

la superficie dél metal. y reduce -la fricción. Los

compuestos estañoorgánicos, son compatibles con otros - 

constituyentes dé los aceites lubricantes ( v. gr., an— 

tioxidantes e inhibidores de herrumbe). El efecto de

los antioxidantes f@nólicos es mejorado considerable— 

mentó por el dibutilestañosulfuro. — 

D. COMPUESTOS MONOORGANOESTANNICOS. 

Los monoorganoestánnicos, a diferencia de los --- 

triorganoestánnicos, han sido raramente usados. Aun— 

que algunos han llegado a sugerirse como agentes de — 

curado para resinas epóxicas o agentes hidrófobos, 
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no son de significancia práctica. La estabilización— 

para PVC es el mayor campo para los compuestos monoor

ganoestánnicos. 

1. ESTABILIZADORES PARA PVC. 

De acuerdo a la patente de Farbwerke Hoechst, el

PVC puede ser estabilizado al calor y la luz con mono

alquilestañoóxidos poliméricos o con monoalquilestaño

sulfuros. Lola compuestos de butilo con la fórmula -- 

n—C4H9Sn01. 5) x, ( ndC4H9SnS1. 5) x
son preferidos. La -- 

mezcla de los dos es particularmente efectiva. 
Pues- 

to que estos estabilizadores son no tóxicos, se utili

zan principalmente en la manufactura de películas pa- 

ra empaque de productos alimenticios. 
Han sido auto— 

rizados para este propósito por algunos paises de Eu— 

ropa y E. U. A. 
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CAPITULO CUARTO

EFECTOS DE LOS COMPUESTOS ESTAÑOORGANICOS



CAPITULO IV. EFECTOS DE LOS COMPUESTOS

ESTAÑOORGANICOS. 

A. TOXICIDAD. 

Si bien el estaño ha sido importante para el hom

bre desde la edad de piedra, se han realizad -9 pocas

investigaciones acerca de las propiedades biológicas- 

de este elemento y sus compuestos. De los pocos estu

dios que se han efectuado, se tiene que son deficien– 

tes en su extensión y/ o calidad. 

No obstante se tienen datos al respecto. Los es

tañoorgánicos tienen un rango, 
dependiendo de su es— 

tructura, de no tóxicos hasta altamente tóxicos. Su» 

clasificación en cuatro grupos: RSnX3, R2SnX2, R3SnX

y R4Sn es el punto de partida para analizar su toxici
dad.- Esta es de hecho independiente de la naturaleza

del radical X, excepto cuando éste tenga sus propiedª

des tSxicas particulares. Los estañoorgánicos no so- 

lo incluyen algunas sustancias venenosas sino también

otras con toxicidad oral baja. ( Ver tabla 1) 
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Tabla 1. VALORES TOXICOS DE LOS COMPUESTOS

ESTAÑOORGANICOS

LD50 ORAL ( MG/ KG EN RATAS) 

COMPUESTOS LD50

Trimetilestañocloro 20

Trietilestañosulfuro 10

Tri•-n» propilestaño6xido 120

Tri—n•-butilestaño6xido 148

Tri—n—octilestañocloro 4000

Trifenilestañoacetato 136

Di- n» butilestañodicloro 219

Di~ n•- octilestañodicloro 4000

Butilestañotricloro 2200

Dibutilestañó bis( isooctiltioglicolato) 500

Dioctilestaño bis( isooctiltioglicolato) 1200

Octilestaño tri( isooctiltioglicolato) 4000

Dimetilestaño bis( isooctiltioglicolato) 620

ID50 s Level Death ( Nivel de muerte) 50% 

Poco se conoce de la toxicidad de los compuestos

RSnX3. En las pruebas que se hicieron se repórta que

su orden de' toxicidad es muy bajo. 

Los dialquilestánnicos presentan un aspecto com— 

pletamente diferente. Dos derivados, que se verás -- 

más adelante, han sido autorizados para: usarse en

empaques paró alimentos. El dioctilésta1o6xido' o DO— 

TO es virtualmente no tóxico. La dosis de LD50 en ra

tas es de aproximadamente 5000 mg/ kg. Algunas concen

traciones menores de estos compuestos se han publica - 

335



do, pero se piensa que re.sultaron. de otro material ' 

que contenía diferentes estañoor.gánicos. 
Los dialqui

loderivados debajo -peso molecular (
bajo número de

rbonos) son más tóxicos, por ejemplo, el DBTO tiene

un LD50 de 500 mg/ kg. Los otros' hom6logos, el dime-»» 

til y dipropil son. algó menos
tóxicos. El dietilesta

ño6xido es el más tóxico del grupo con un LDS0 en ra-- 

tas de 10 mg/ kg. Algunos diorganoestafinicos Idicloru

ros y diésteres), se dice son convertidos en él cuer- 

po humano a óxidos diorganoestánnicos poliméricos e

insolubles. La toxicidad de los diorganoestánnicos — 

dialquílicos) parece estar conectada con la inhibir-- 

ci6n de oxidasas alfa cet6nicas. El BAL( 2, 3—dimercaj2

to- 1—propanol) HSCH2CH( SH) CH2OH, es reportado como. un

antídoto efectivo. Todos los dialquilestánnicos sone

t-éxicos cuando se inyectan, 

Los trialquilestánnicos también varían sustan.~ 

cialmente en su toxicidad. El trioctilestaño6xido es

de hecho no tóxico. La toxicidad aumenta al disminu-- 

dr el grupo alquilo. El tributilestaño6xidó es mode— 

radamente tóxico, el tripropil lo es más y el trietil

es el más t6xic9 del grupo con un LDS0 de 7' mg/ kg. 
Este causa una parálisis reversible seguida de una -- 

prolongada enfermedad encefálica. La acción del tri - 
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ctilestañocloro parece localizarse en el cerebro y,. el

sistema nervioso central. Aparentemente este compues

causa una desproporción sodio«potasio lo cual da

como resultado, un edema cerebral y presión intracra~ 

n-cal. Los efectos tóxicos de los trialquilestánnicos

no son reversibles por la acción del BAL Mientras

que los trimetil y trietilestánniéos son altamente ve

nenosos, el tributil y trifenilestánnicos son mucho

menos tóxicos y los trioctilestánnieps son práctica --- 

mente no tóxicos. 

Los tetraalquilestánnicos siguen el mismo patrón

general, - los alquilos mayores ssn no tóxicos y los' me

nores muestran un incremento en la toxicidad. Otra -& 

vez, aquí el derivado etílico es el. más tóxico. Pues

to que los tetraderivados en el cuerpo orgánico pue-Z~ 

den ser degradados a triderivados, su efecto es más

é-a-rdado. 

Las irritaciones dérmicas causadas' por los cloro

erganoestánnicos tienen mención especial. Muchos. de- 

los estañoorgáñicos comerciales no causan -reacción •.- 

áérmica ni otras reacciones moderadas, pero cúalquier

h-aluno estañoorgánico causa edema o eritema en la

piel. La reacción varía de un ácido halogenado en
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combustión directa con un trihaluro monoestañoorgáni— 

co a una reacción retardada similar a la del gas mos— 

taza, con un haluro trialquilestánnico. Los vapores- 

son tambiéñ irritantes a las membranas mucosas. El .- 

efecto dérmico puede éliminarse completamente o ser — 

disminuido en gran cantidad, lavándose espontáneamen» 

t.e con jabón alacalino y agua. Se ha' intentado utili

zar solventes para separar dichos compuestos estañoor

ánicos y solamente se han obtenido resultados espre— 

ando el haluro estañoorgánico sobre una superficie --- 
111

grande sin quo se reduzca por esto el grado de la ------ 

reacción.- 

En general, los estañoorgánicos han sido emplea— 

dos industrialmente y causan muy pocas reacciones en— 

las personas. Cuando se manejan apropiadamente, son— 

utilizados como buenos estabilizadores, biocidas, adi

tivos, y varios sistemas químicos en medicina y vete— 

Pinaria. 

TOXICIDAD DE LOS DIOCTIL Y DIBUTILESTANNICOS

UTILIZADOS PARA EL PVC. 
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Introducoibn. 

En Tapon, el consumo de los estañoorgáñicos, co- 

mo estabilizadores para PVC, fnb de 5 millones de db~ 

lares para 1964, y sé tuvo un potencial de mercado de

6 millones de dólares en 1969. Este aumento en el

uso de estos compuestos parece basarse en el crecimi- 

ento del mercado del PVC, el cual tuvo un máximo: de`- 

senta en 1964 de 1. 6 billones de libras ( 0. 72 billo— 

nes de kilogramos). El plan trazado para 1970 indicó

un aumento a 2. 9 billones de libras ( 1. 31 billones de

kilogramos). No es inesperado por lo tanto, que ocu- 

rra un aumento correspondiente en el uso de este poli

mero estabilizado para aplicaciones en las cuales ten

ga contacto con alimentos, bebidas y drogas farmacéu- 

ticas. 

A causa de la escacez de datos sobre la toxici— 

dad originada por los estañoorgánicos, y al reciente - 

conocimiento de estos como estabilizadores, pueden -<- 

ser ingeridos por el cuerpo humano via rutas aparte -- 

de la oral; se decidió evaluar los siguientes efectos

toxicolbgicos de varios estabilizadores comerciales, - 

en gatos y conejos. 
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1). LD50 por inyección intraperitoneal. 
2). Injertos musculares de PVC con estahoorgá

nacos. 

3). Inyección muscular de estañoorgánicos. 

4). Pruebas de irritaci6p intradérmica. 

5). Irritación oftálmica. 

6). Prueba de cultivos de piel. 

Se intentó una investigación cromatográfica en

capa fina para determinar la posibilidad de distribu- 

ci6n de los mono y trialquilestánnicos, 
utilizándose

42 productos dialquilestánnicos comerciales. 

Desde - que la toxicología de los plásticos está

muy intensamente relacionada con la extracción de adi

tivos en polímeros, se Van establecido -algunos pasos - 

para efectuar dicha extracción mediante estudios sig.. 

n} ficativos para todos los plásticosd»taxic6logos. 

b: Historia de la toxicología de los estañoorgánicos. 

La toxicidad de los estañoorgánicos fu6 descu--•» 

bderta por Frankland en 1853, despu6s' de que contrajo
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una enfermedad seria a causa del contacto que tuvo .-- 

con un buen número de alquil y arilestánnicos que sin

tetizb por aquella época. En 1881, White estudib los

efectos específicos del trietilestañohidroxido y del.- 

trietilestañoacetato,' encontrando en ellos una alta

toxicidad para los perros. La toxicología en este -- 

campo fué continuada por Salant, Ruger, y Frendhardt, 

en 1914; Hadovsky en 1925; Schwatzer y Clark en 1927; 
O

Seifter y' Rambousek eñ 1943; Me. Combie y Saunders en O
N

1947. 
N) 
N

En 1953 se despertó el interés cuándo murieron ti

103 personas de 217 que habían ingerido el " Stalinon" 

una preparación para el tratamiento de furúnculos, .. 

que contenía dietilestañodiiodo ( 1. 5 mg por cápsula)- 

y vitamina F ( ácido linoléico, 100 mg por cápsula). 

j

Q

Investígacianes realizadas después de la trage•.-• p

dia francesa, revelaron que las principales impurezas

eran los mono y trietilestánnicos. Barnes y Stoner

reportaron en 1955 que los trialquilestánnicos meno ~ 

res tienen efectos tóxicos específicos en el sistema. 

nervioso central, mientras que los dialquilestánnicos

tienen un pequeño efecto para el mismo sistema; ésto - 

cuando se administran oralmente. Lewis y Hedges re.~ 
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portaron en 1957 una disminución marcada en la activi

dad biocida de los dialquilestánnicos a medida que la

cadena aumenta después del butilo. 

También_Barnes. y Stoner mostraron, en 1958, que— 

ciertos compuestos.. dioctilestánnicos no son tóxicos — 

cúando se toman, oralmente,. y que grandes cantidades - 

de ellos pueden ingerirse por los animales sin que ha

ya efectos de enfermedad. Sin embargo, notaron que

la toxicidad intraperitoneal del diacetatodioctilesta

ño es cerca de lo veces la toxicidad oral. Notaron,— 

por otra parte, que laaccibn biocida delos dialquiles

tánnicos fué inhibida por los ácidos oxidasas d—ce— 

Snicos, de_ tal manera que interfieren en la libera--- 

sdbn del, oxigeno. Los tetraalquilestánnicos son iner

tes in vitro pero envenenan a, los animales pues. se- — 

convierten en Ips derivados trialquilo correspondien— 

tés. poco se, conoce de los monoalquilestánnicos; sin

embargo, se ha observado que su toxicidad es baja. — 

Las propiedades fungicidas de los derivados- trialquilo

4 altameñte tóxicos) han sido investigadas por van der

Kerk ysu equipo en Utrecht. Otros investigadores pª

recen estar de acuerdo que dos trialquilestánnicos - 

son los más tóxicos. Dicha toxicidad es - una propiedad

específica del enlace estaño—alquilo.. Al disminuir
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en número de carbonos, los alquilos, aumenta la toxi- 

cidad. 

Todo lo anteriormente reseñado parece indicar — 

que los trialquilestánnicós no muestran evidencia de– 

que el estaño está Concentrado en un organo específi– 

co, pese al hecho de que el sitio principal de acción

parece ser el sistema nervioso central.. 

e z Relación Toxicidad+»Extraeeión-: 

Eñ el -presente, la expiotae¡ bn" coa ercial, de losa

estabilizadores\ estañoorgibicos para* PVC én aplica---- 

diones" ho' ttixieas- éstá en medio de una– 

Hay dos puntos escenciales que deben considerarse an- 

tes de que sea contestada la pregunta de si es permisi

lile, o no, usar un polímero que contenga un derivado" 

estañoorgánico en contacto con material alimenticio y

drogas farmacéuticas: ( a) la toxicidad del mismo es– 

tabilizador y ( b) la -medida en que pueda ser filtrado

lel plástico en su aplicaeibn. Si esto no fuese pos¡ 

ble, no habría peligro aún si el estabilizador fuera+ 

tóxico. Actualmente hay -poco publicado acerca de la -- 
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iltracibn ( lixiviación). Los métodos de prueba ( es- 

tandard) no están concretamente establecidos y el da- 

to más importante se considera como información pro~ 

pia de las compañías que producen estos compuestos. - 

iambién, la enmienda a la. Food Additives Law, en, 1958, 

ha establecido la responsabilidad (
para asegurar los - 

componentes del empaque alimenticio) 
del manufactura— 

dor de recipientes plásticos grado
alimenticio. En - 

algunos casos, tales manufacturadores saben poco acer

e$ de la toxicidad• y éxtractibilidad de sus productos

en lós` varios usos para los que sirven.. Esta misma - 

ley no dice nada acerca de los plásticos grado médico. 
Así se han complicado los problemas de toxicidad por— 

que los estudios hechos no pueden usarse para estable

eer la aceptabilidad de usar un plástico original o — 

sus aditivos. He aquí que la toxicidad original debe

investigarse. La necesidad de esta forma de prueba — 

he sido ya adecuadamente -demostrada por Meyers, Autian

y Guess en sus estudios de una serie de' ácidos ( citra

tos) estéricos usados como plastificantes para PVC. — 

La toxicidad aumenta 8 veces comparando la LD50 oral— 

eon la LD50
intraperitoneal. 

Ha sido difícil establecer una prueba de extrac— 

cibn que tenga significancia universal, 
para que los - 

344



fabricantes de plástico puedan probar su producto. *- 

Las formulaciones del plástico tienen' un sinnúmero de

ariablés para múltiples usos. No obstante, el dato - 

e extracción se obtiene sobre una formulación espeoí

Mica, y el experimentador debe tener conocimiento de: 

1). Los efectos de la temperatura ambiental du

rante la vida del" plástico. 

2). La composición química de la, formulaci6n y

el medio de extracción como uña función -- 

del. tiempo y la temperatura. ( Un análisis -r

térmico diferencial es útil para señalar

la degradación térmica). 

3). Las áreas de las superficies expuestas a - 

la extrácci6n, tan bien como el volumen

del agente extractor'( la relaci6n' volumen- 

a superficie es así establecida). 

4). Los efectos de agitación sobre la extrae~ 

cí6n de los aditivos. 

5). Pegajosidad de la muestra. 

6). La historia de proceso del polímero: 

7). El tiempo para alcanzar la coridici6n de .. 

equilibrio del proceso de desorci6n. 

8). Cantidad total perdida de' aditivo en el

equilibrio. 

345



94. Detección de los límites, y sensibilidad de

la técnica analítica usada para determinar

la presencia de aditivos. La detección – 

del limite debe ser menor que la concentra

ci6n más baja que extraerá los primeros – 

signos de toxicidad vía lá ruta original - 

del animal estudiado. 

10). Condiciones de almacenaje del producto fin- 

nal; 

i+

nal; tales como presi6n, vacío, esteriliza

ci6n y' estabilizaci6n a la luz. 

11). Métodos estandard del reporte de datos. 

Si los estudios de extracción cubren todas estas

uundiciones, entonces los datos significativos pueden

producirse y ayudar a poner buenos productos en manos

del consumidor en poco tiempo. 

Phillips' y Marks han enfatizado acerca de la ne– 

cesidad de esforzarse para estandarizár y fomentar – 

los estudios, para entender lo que significa toxici— 

dad y extrácci6n, de pais en pais. Brighton ha mos~ 

trado ya como la variación en las. reglas para la toxi

cidad internaéional amenazan con restringir la expany

si6n, a un futuro, de los envases y empaques do plás– 

tico. Es posible pues que se disminuya un tanto, en - 
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los próximos años, el consumo de varios compuestos es

tañoorgánicos a causa de los métodos de prueba sobre - 

toxicidad empleados. 

Sin embargo' la aceptación por la FDA de los deri

vados diactilestánnidos es una buena recompensa para - 

el mercado potencial de tales estabilizadores. 

Turber, y' Hogl, investigaron por me4io de cromato- 

grafía en capa fina la' redistribución posible de los - 

homólogos monos y trialquilo en base a los citados --- 

dialquilestánnicos. Todos los compuestos dibutilestán

nicos hacen el mismo -recorrido. Los correspondientes

dioctilo recorren un poco más. Los mercapto ( beta - w- 

mercaptopropionato dibutilestaño) muestran la eviden• 

cia de que el anión mercapturo se separa de la molécu

la principal; esto puede estar contaminado o probable

mente solo sea un desdoblamiento o hidrólisis causado

por el ácido acético en el revelador. Los beta mercA2

tepropionatos tienen contaminantes mercaptoestaño que

aparecen sobre el rango de los' dialquilestánnicos. 

Separaciones similares han sido obtenidas por Price y

Williams quienes usaron papel cromatográfico. 

Para determinar si el polimero PVC contiene, esta
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ñoorgánicos en exceso, puede obtenerse una respuesta— 

biológica implantando la siguiente formülacibn: 

100 partes de GEON 103 EP

5 partes de estañoorgánico

Tiempo de molineado 2 1/ 2 minutos a 1440C

Prensado 3 1/ 2 minutos a 139. 80C

Espesor 1 mm. 

Se han efectuado algunos experimentos en ciertos

compuestos dibutil—,y dioctilestánnicos; para delinear

MIS claramente el grado y tipo de toxicidad por méto- 

dos' biológicos. 

Determinación del LD50' 

Todos los compuestos estafloorgáticos usados para

determinar los valores LDSÓ fueron disueltos en un lí

quido claro ( petrolato) U. S•. P. \ Preliminarmente se ha

ce un tamizado de la toxicidad indicada
trabajando a

ciertos niveles de dosis para sacar el LD50 por el mé

todo de Wiel. Se inyectaron diez ratas blancas Swiss

Nebster ( con -peso entre 18 y 30 gramos) con algunos — 
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derivados estañoorgánicos a 4 diferentes niveles de do

sis. nichas ratas observaron signos de toxicidad y;– 

eventualmente, la muerte sobre un período de una semª

na. 

2. Toxicidad Muscular Paravertebral. 

Se inyectaron en 4 sitios a lo largo del músculo

paravertebral, de conejos albinos,_ soluciones de acei

te mineral ( 0: 5 ml) con varios compuestos estañoorgá- 

nicos ( 60 mg/ ml). En algunos casos, la concentración

de los estañoorgánicos se ha bajado para evitar con— 

centraciones letales en la dosis total. Los conejos– 

fueron sacrificados más de una semana; a intervalos » 

de 1 y 2 meses, el músculo paravertebral expuesto es -- 

examinado para ver el grado de daño en el tejido. 

3. Irritaci6n Intradérmica. 

Los lomos de varios conejos fueron raspados y se

les inyectaron soluciones de aceite mineral ( 0. 2 ml, - 

30 mg/ ml) intradérmicamente en varios sitios. Como – 
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control positivo también se les inyectaron intradérmi

camente 0. 2 ml al 20% de etanol, y como control nega- 

tivo 0. 2 ml de puro aceite mineral. Después de 15 mi

nutos de que las pruebas de inyección fueron hechas, - 

se les inyectó 1 ml/ kg de Trypan azul al 1% en las ve

nas de la oreja y se hicieron observaciones por un pe

rfodo de 30 min. hasta que aparecía un color azul in- 

tenso rodeando a los sitios inyectados. ' Se hace una- 

extraccibn del tinte para indicar la respuesta inflar

oratoria local. 

4. Toxicidad en Tejidos Cultivados. 

Dos gotas del estañoorgánico disueltas en aceite

mineral puestas sobre discos de papel poroso se usan» 

para determinar la tgxicidád en células de embrión de

pollo y de ratones de acuerdo a la técnica descrita - 

por Rosenbluth y otros. Experimentos similares fue- 

ron llevados sobre formulaciones de PVC. Los culti— 

vos fueron observados por zonas de células muertas •: q

después de 24 horas de exposición a los compuestos es

tañoorgánicos . 
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5. Daño Oftálmico. 

En este estudio fueron examinadas las soluciones

no diluidas y de aceite mineral en derivados estañoor

gánicos por su habilidad para irritar o dañar tejidos

oftálmicos. En el ¿ aso de los estañoorgánicos no di" 

luidos, el liquido formado fúé' goteado en el ojo a un

volumen de 0. 05 ml. y en el caso de un compuesto en ti - 

polvo ( betamercaptopropionatodioctilestaño) aproximad

damente 50 mg fueron dosificados al ojo. Las solucio

nes de aceite mineral en una concentración de 40 mg/ ml

de estañoorgánico• fueron puestas en los ojos en un vo

lumen de 0. 05 ml. El ojo izquierdo como sitio de

prueba, y el derecho recibiendo aceite mineral como

control. Se observaron á los animales por 3 días pa— 

ra evaluar la extensión del daño oftálmico en la mem— 

braná' conjuntiva y la nictitánte,«párpados, músculo — 

ciliár y nebulosidad córnea que se hace con la ayuda— 

de un oftalmoscopio. 

6. Daño Muscular por' el Plástico. 
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Pequeñas tiras de plástico formulado fueron in— 

sertadas

n—

sertadas en el músculo paravertebral de conejos anes– 

tesiados, con agujas de inyecciones intramusculares. 

Estos fueron expuestos por una semana, a intervalos « 

de 1 a 2 meses y en el sitio implantado se observ6 el

daño al tejido o necrosis. 

d. Resultados y Discusión. 

1. Valores LD50' 

Inmediatamente después de aplicar las inyeccio– 

nes intrapéritoneales de las soluciones de aceite mi– 

neral con compuestos estañoorgánicos, el único siste– 

ma observable fuá un derrame en los oídos y la nariz– 
vasodilaci6n periférica) y una ligera depresión pos– 

terior. En la mayoría delos casos hay evidencia de– 

drritación abdominal;' y en otros, los menos,' contor—:,- 

sión- de los ratones. La muere- ocurria de 48 a 96 -«- 

horas, pero en caso de no registrarse la muerte, se - 

Yerificaba hasta las 148 horas. La tabla 2 revela -- 

los valores LD50 calculados, los cuales indican que

estos. compuestos son altámente tóxicos vía inyección– 

intraperitoneal. 

352



Tabla 2. VALORES LD50 INTRA PERITONEALES DE
ALGUNOS ESTAÑOORGANICOS

COMPUESTOS 1 LD50( mg/ kg) 

DBTdiisooctilmaleato 13. 6+ 1. 3

DBTdiisooctiltioglicolato 13. 2+ 1. 5

DBTDL 13. 2+ 1. 4

DBTDLmercapto 29. 4++ 1. 4

DOTbetamercaptopropionato 6. 6+ 1. 2

2. Toxicidad del músculo paravertebral. 

En la tabla 3 se sintetizan los resultados obte- 

nidos de la inyección de soluciones de aceite mineral

en el músculo paravertébral de los conejos. En el ca

so de los estañóorgánicos ( el DBTDL y DBTdiisooctilma

leato); las concentraciones originales de' 60 mg/ ml se

han disminuido ya que se encontró era la dosis letal.- 

Tgor la vía intramuscular. También se observb la diaw, 

crea como síntoma común, después de aplicada la inyéc

ci6n del estañoorgánico, aparte de la pérdida de la e

f-unción de los miembros posteriores. 
Esto implica .-- 

que la destrucción de los nervios espinales emerge de

Ios tendones, y enervan los miembros
posteriores. La - 
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necroscopia confirmó este descubrimiento del extenso - 

daño en el tejido, el cual en algunos casos erupcionb

a través de la piel. Debe mencionarse que la mayoría

de los conejos mostró una pérdida significante de pe- 

so, o muy pequeños aumentos; 
ésto después de las in— 

yecciones. Aunque no se observó en esta serie de ex- 

perimentos, es probable que los nervios que sirven pª

ra los músculos intercostales fueron también destruí- 

do -s, por lo que interferían en la respiración normal. 

3.+ Irritación Intradérmica. 

Los resultados del experimento típico usando el~ 

azul Trypan, para la extracción de este tinte como un

indicador de la respuesta inflamatoria, puede verse ., 

en+ la tabla 4; donde se indica la velocidad relativa 

de - algunos estañoorginicos que pueden causar dicha

respuesta inflama toria, que ocurre en menos de 15 mi

putos después de efctuada la inyección intradérmica. 

El gxadó de respuesta fué evaluado en todos, pe- 

ro un compuesto .
DOTbetamercaptopropionato.)' indicó un

máximo de irritabilidad. Se hicieron obsérvacionés -- 
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Tabla 3. DAÑO MUSCULAR CAUSADO POR LOS ESTAÑO. - 

ORGAN IC OS

COMPUESTO INYECTADO CONC . - TIEMPO NECROSIS

DBTdiisooctilmaleato ¢ 0mg/ ml 24hrs muere ? 
48hrsjmuere ? 

isemana( muere+ 

isemana( muereI + 

20mg/ ml 2meses( sacrif.) '+ 
DBTDL 60mg/ ml 48hrs( muere) + 

lsemana mueie + 

20mg/ ml isemanatmuere + 
imes( sacrif.) + 

2meses( sacrif.) + 

DBTDLmercapto 60mg/ ml isemana( muere) + 
2meses( sacrif.) + 

DBTdiisooctiltioglicolato isemana( sacrif.) + 

imes( sacrif.) + 
it I 2meses( sacrif. +_ 
113meses( sacrif. + 

DBTDLmercapto lsemana( sacrif.) + 

imes( sacrif.) + 

2meses( sacrif:) + 

3mesesl(sacrif )) + 

DBTdi( 2- etilh6xilmaleato) isemana( sacrif.) + 

imes( sacrif.) + 

2meses( sacrif,) + . 

3meses( sacrif. 1 + 
DOTbetamercaptppropionato lsemana( sacrif.) + 

2meses( sacrif.) + 

Aceite mineral ( control) 0. 5ml isemang( sacrif.) 
if

imes( sacrif.) — 

2meses( sacrif.). 

en los sitios de inyección durante 4 días. Se hizo - 

visible una necrosis extensa en esos sitios, afectán— 

do otras áreas de la piel ( de 4 cm de diámetro). Los

sitios originalmente inyectados fueron de. aproximadá-- 
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Tabla 4. IRRITACIOÑ INTRADERMICA CAUSARA POR LOS ESTAÑOORGANICOS

COMPUESTO PROBADO GRADO Y TIEMPO DE EXTRACCION DEL TINTE
30 seg 1 min S min 10 min 20 min 30 min

DBTdi1sooctilmaleatb

DBTDLmercapto w

DBTdiisooctiltioglicolato r

DOTbetamercaptopropionato, 

DBTDA
BBTDL

DBTdi( 2—etilhexilmaleato) 
Aceite de parafina ( control) 

Etanol al 209ó . 

negativo

respuesta ligera

respuesta moderada

respuesta marcada

w
1. 

rn



mente 0. 5 cm de diámetro. Este experimento en parti– 

cular permite determinar rápidamente el potencial de– 

la dermatitis causada por el contacto con el producto

químico. Estos datos confirman las observaciones .. 

efectuadas por Lyles, en una planta donde se manufac- 

turaban ciertos estabilizadores de estaño. 

4. Toxicidad en tejidos cultivados ( cultivos). 

Después de exponer 24 horas en bloques de papel, 

soluciones conteniendo estañoorjánicos, con aceite mi– 

neral, se evalub la cantidad de cblulas muertas en — 

dichos bloques. En este mbtodo, la muerte de células

111

se indica por zona's cla'!ras que rodean al papel y que– 

se desarrollan como cualquier material tóxico, propa– 

gándose del origen y a través de la capa de agar, ani

quilando cblulas y causándoles la pérdida de su man~ 

cha vital ( roja neutra). Un examen microscópico de

la zona clara, confirma la muerte de las células como

se indica por el rompimiento de las paredes celulares

y modelos deformes. En tales experimentos, todos los
1

estañoorgánicos probados, muestran su toxicidad en ~ 

embriones de pollo y en cblulas de ratas con hongos. 
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E1 PVC con 5% de e_stañoorgánicos no imparte toxicidad

para la capa de agar en embriones de pollo durante 24

koras de observación. Sin embargo, la toxicidad en

E4lulas de ' ratas con hongos, de dos de los estañoorgá

nicos en el PVC ( DBTDLmercapto y DBTDL) fué mostrada. 

Las células de ratas han mostrado mayor sensibilidad -- 

a materiales tóxicos que las células de embrionés de— 

pollo. Esto parece indicar que' la mayoría de los po-- 

limeros que contienen estañoorgánicos,. con las excep— 

ciones ya tratadas, fallan al querérseles hacer la ex

tracción IN VITRO; o la diluéibn de la sustancia tóxi

ca sobre la capa de agar está demasiado grande para'— 

reducir arareducirel nivel ( bajo) qué se requiere para causar

la muerte de la célula. 

5. Daño oftálmico. 

Los estañoorgánicos diluidos pueden afectar los— 

tejidos suaves del ojo, como se observó en algunos co

nejos. La acci_Sn vesicante se extiende completamente

y la reacción se. presénta inmediatamente ( con dolor)— 

en los animales tratados; aparecen también síntomas— 

de daño en los tejidos en cuestión de minutos. Sun - 
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que se usen concentracion 4 muy diluidas de los esta— 

hoorgánicos ( 2 mg) en aceite mineral, se daña, en al— 

gunos casos los tejidos oftálmicos: La reacción pri— 

maria con estas diluciones es la dilataci5n, de los

duetos de sangre en la conjuntiva, causando un. enroje

simiento' y cierta hinchazón. Es común la inflamación

del párpado, de la membrana nictitante también.._. Obser

naciones hechas después de 4 días mostrarron que 3 es

tañoorgánicos. en particular dañan, al ojo. Estos fué— 

ron el DBTdiisooctllmaleato, DBTDA, y DBTdi12- etilhe~ 

xilmaleato). Se - registró una opacidad ebrnea,' hincha

o5n en la membrana nictitante, conjuntiva y párpados. 

La disección del ojo reveló que la superficie interna

de la córnea y el iris presentan un' revestimiento opa

co en el humor acuoso. El iris en los conejos no mos

trb respuesta a la luz, hubo una hinchazón anormal y- 

presencia de coágulos sobre la superficié interna y,— 

externa. Un examen macroscbpico del nervio óptico y- 

de la retina indicaban que estos tejidos fueron proba

demente, afectados, particñlarmeúté el nervio óptico. 

6-. Daño muscular por implantaciones. 
I. 
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Se expusieron lbs tejidos musculares por espacio

de una semana con tiras de PVC al 5% de' éstañoorgáni– 

cos. En todos los casos la necrosis fu6 indicada por

un área próxima a la implantación, la cual era blanca

suave y tenia la apariencia de un área con pus. Los– 

cultivos de bacterias indicaban la ausencia de las — 

mismas, lo que implica que el estañoorgánico adherido

al PVC es el agente corrosivo lixiviado por el plásti

co. Una tira de PVC control que no contiene estañoor

gánico alguno, no causa reacción en el tejido. La ta

bla 5 enlista los resultados para una semana y un mes

de exposición del plástico implantado. Nótese que en

todos los casos, excepto en los de PVC que contienen– 

DBTdiisooctiltioglicolato, hay una respuesta positiva

del tejido despubs de una semana; pero la reacción --- 

del tejido no se presentó macrosc6picamente en el pe– 

ríodo de un mes. Estos datos parecen indicar que IN– 

VIVO ocurre una reacción inmediata en la superficie – 

del plástico,' pero no es tan severa que pueda persis– 

t-ir por todo un mes. El plástico control designado – 

como X~ 123, és una formulación de PVC flexible ( 40% - 

DOP) que contiene 1. 5% de estabilizador estañoorgáni– 

co; dicho plástico presenta una lixiviación continua– 

del estañoorgánico en la porción interna de la tira - 

de plástico, en el cual es evidente una' extensi6n de - 
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la reacción del tejido aún' despuls de un mes de hecha

la implantación. 

Tabla S. RESPUESTA; DEL TEJIDO MUSCULAR EN' IMPLANTA ~ 

CIONES DE PVC CON ESTAÑOORGANICOS

COMPUESTO - RESPUESTA DEL TEJIDO

Una semana Un mes

DBTdiisooctilmaleato

DBTDLmercapto

DBTdiisooctiltioglicolato

DOTbetamercaptopropionato

X123 control positivo

X124 control negativo

7- Resumen. 

positivo

positivo

negativo

positivo

positivo

negativo

negativo

negativo

negativo

negativo

positivo

negativo

Lo sobresaliente de estas' reacciones parece indi

Gar que los estabilizadores dibutil y dioctilestánni« 

e•os usados en estos estudios presentan un alto .grado«. 

de toxicidad cuando se administran por via intramuscu

Lar. Esto se evidenció por los bajos valores obteni- 

dos del LD50 ( mg/ kg) donde la necxosis résultb. de ]- awo

i-nyección directa al músculo y pox la pfueba de irri- 

t•aci6É intradérmica. En todos estos casos hubo' evi- 
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dencia de corrosividad externa. Aunque estos experi- 

mentos no demostraron la extractibilidad o la falta

úe ella en los estañoorgánicos de una formulación de- 

PVC rígido, hubo alguna iñdicación de lixiviación, co

fao se observó en el daño muspular alrededor de la im- 

plantación; pero ésto no fué comprobado en la prueba» 

de cultivo de tejidos con formulaciones de PVC. En - 

la actualidad se han llevado a cabo experimentos so -..- 

bre la extpactibilidad y evidencia de toxicidad en va

rias formulaciones de PVP. 

B. USOS POTENCIALES. 

Entendamos por usos potenciales de los estañoor» 

gánicos, Iquellos que requieren. de la justificación y

trascendencia propios. Esto es, que en base a lo que

representa el campo de aplicación de estos compuestos

está él interés de analizar que tanto se - pueden pro— 

yectar en el mercado nacional. Seg pues, que la lla- 

mada " justificación" sobrelleva lo que es el manejo - 

actual de los estañoorgánicos; y la " trascendencia", a

eemo se entiende en sí, es lo relacionado a cuán ----•- 

atractivo se visualiza el desarrollo que puedan lle— 
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gar a alcanzar., en cierto tiempo, los mismos. 

Esto nos lleva a tocar dos puntos de suma impor- 

tancia, uno el aspecto econ5mico y otro, no menos im- 

portante, el Lecno Agico; los dos mutuamente relacio- 

nados. Se toman dichos puntos como punta do lanza pa+ 

ra realizar el objetivo final, contenido en, primero: 

eesteabilidad para la fabricación de cierto compuesto

estañoorgánico básico ( por ejemplo el DBTO, del cual

se obtienen otros derivados); segundo: apoyándose en" 

la experiencia que se tiene en el mercado de dicho «- 

producto, la aceptación y posterior repercusión posi+ 

tiva de él. 

En todo lo anterior va, logicamente, involucrada

la tramitaci5n de materia prima, equipo, gastos de ••- 

produccibn y mercadeo, entre otros aspectos; lo que' - 

al final repercutirá en la calidad' y precio del Pro - 

dueto fabricado que púede ser mejor o lo contrario, -- 

en comparación con el que se tenía de importación: r

Esto se enfocará m6s adelanté. 

Lo importante es considerar las bases que se tie

nen- para efectuar lo proyectado, no obstante proble ~ 

mas y obstáculos que normalmente se presentan;'
procud
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rando así lograr un material de buena calidad para, — 

consecuentemente tener una mayor aceptación en la in— 

dustria dependiente de tal compuesto. 

Es claro pues que los usos potenciales de los de

rivados orgánicos del estaño, 
equivalen a decir: " fac

tibilidad económica y tecnológica para reemplazar pro

ductos que se importan". 

1_ ALGUNOS ASPECTOS DE LA ECONOMIA DEL PAIS. 

a. Relación de dependencia. 

Debemos reconocer que una característica de los— 

paises con una alta tasa de crecimiento, es tener una

relación de dependencia alta. Y los paises en Besa~ 

rrollo son los que tipifican esta situación. 

En México, por ejemplo, por cada persona que trª

baja, existen dos, que estando en edad y capacidad pª

ra trabajar, no lo hacen, si agregamos a dicha propor

ción aquella que representa a menores y ancianos, 
re- 

sulta absurdo el que tanta gente dependa de la clase - 
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trabajadora, de la cual ademss un alto porcentaje tie

no trabajos denominados subempleos. 

b. Fuerza de trabajo. 

Se denomina fuerza de trabajo a la población en -- 

edad de trabajar, es decir, la comprensible entre los

15 y los 64 años de edad. A causa de la gran tasa de

natalidad, nuestro pais que en 1940 tenía una poblay— 

ci6n en edad de trabajar de 55. 8°x,, ya para 1970 dicho

porcentaje se redujo al 50* solamente. 

Esto quiere decir además, que los niveles de de— 

pendencia se modifican también por otra parte, al lle

gar a los jóvenes la edad de trabajar, se plantea un— 

problema adicional para proporcionar plazas a 6sto8,— 

que se ven obligados a desempeñar trabajos de segunda

categoría, desperdiciando así, el potencial de traba— 

jo que representan. 

c. Yoblaci6n económicamente activa. 
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Esta parte dé la población la, íñtegran indivi.du-- 

os de la fuerza de trabajo que son productivos econ6» 

micamente. ( Ver figura). 

MEXICO. POBLACION TOTAL, FUERZA OE TRABAJO Y POBLACION

En M6xico incluye personas desde los 12 y hasta -- 

los 64 años, que lejos de ser un fenómeno esclarece --.- 

dor, nos indica desde cuan temprarna edad el indivi— 

duo debe solventar sus primeras necesidades, impidien

do desarrollar otros aspectos formativos de una perro
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na;' com,o educación, convivenci.a familiar, etc. 

Los países j6venes como MAxico tienen una gran - 

parte de su poblaci6n en inactividad econ6mica, que - 

coincide con la falta de preparaci6n educacional, con

tratando notablemente con los paises desarrollados. - 

Por otra parte, ésta población económicamente activa— 

absorve la agricultura, comprobando una vez más, la - 

inclusi6n de M6xico en los países en desarrollo. 
PAISES SELECCIONADOS PoRtACICÍN TOTAL 1 POBILACION 1("' NCYIII" 1111 4 V111. POI 51105
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d. Industria Nacional. 

Se ha aportado en nuestro país lo que Se da por - 

llamar La Protección a la Industria Nacional. Esta - 

nueva política es en materia de importación. 
Desde - 

principios de 1977, la Secretaría de Comercio anunció

un cambio radical en materia de importaciones y la — 

protección a la industria nacional productora de mate

rias primas, intermedios y bienes de capital y consu- 

mo. El primer paso fué la liberación del requisito - 

previo de importación y la fijación de precios oficia

les é impuesto ad -valorem, la Comisión de Aranceles y

Controles al Comercio Exterior, y la Dirección de Fo- 

mento - Industrial, Subdireccibn de la Industria Quími- 

ca, por lo que atañe al Sector Industrial, se ha basa

do en la información que facilitada por los mismos in

dustriales, $ e le ha proporcionado a través o por con

ducto de organismos empresariales; como Cámaras o Aso

ciaciones que agrupan en su seno a los sectores que - 

fabrican productos, que emplean materia prima de im-- 

portacibn, en' nuestro país. 

Sblo se obtuvo, como consecuencia del estudio de

dicha información y liberación de controles de impor- 
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tación; que se fijaran nuevos precios e impuestos de— 

importación más elevados. Entonces se puede observar

que en base a los datos e informes que proporcione la

industria, se presentará una mayor facilidad en lo • 

que concierne a las importaciones én el futuro. 

El comportamiento de las importaciones con' un — 

incremento ( 61. 1%) correspondiente a bienes de consu— 

mo y un menor aumento ( 10. 9%) en bienes de iriversi6n» 

pública y privada ha empezado más bién a ritmo lento, 

pero sé espera se' ácelere en no mucho tiempo. 

El único aspecto positivo que weflejan las impor

taciones' de los primeros meses de 1978 se di6 por el - 

lado de la inversión privada. A diferencia de lo --- 

acontecido en el sector público, el privado incremgn— 

to sus importaciones, en el renglón de bienes de cap± 

tal en 20. 4% en enero y 40. 3% en febrero, qon respec— 

to a los mismos mes9s del año anterior. De esta for— 

ma, para el bimestre hubo un alza del 26. 1% de las ± m

pertaciones privadas, en marcado contraste con la re- 

ducción de 14. 4% observado. 12 meses atrás. , 

No obstante ese importante agmento de 24. 6% en — 

el monto de las importac± ones a febrei o — que la hizo - 
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e -levar a 960 millones de dólares—, la tasa de crecimi

ento acusada por las exportaciones en mercancías dele. 

mismo período fué superior, al llegar al 33. 6%, pues- 

el monto total de lo exportado ascendió a 828. 7 millo

nes de d6lares.- 

De esta forma, el primer bimestre de 1978 fu6, -• 

todavía posible notar una reducción de' 27. 6% en - el dé

f-icit comercial —a 77. 2 millones de' dólares— que' si «- 

bien muy inferior a la de 74. 4% registrada un año an- 

tes, es lo suficientemente amplia como para no espe— 

rar, cuando menos durante la primera mitad del año, — 

notables presiones en la balanza de pagos. 

En la opinión del Banco. de M5xicó S,. A., los in— 

erementos que los montos bimestrales de las importa~ 

e -iones y de las exportaciones " van acordes con la re— 

cuperación del país". 

Es claro, sin embargo, que conforme transcurra -• 

el año las importaciones tenderán a aumentar,, como re

sultado de la propia. recuperacibn, en tanto que en lo

referente a las exportaciones no existe, hasta ahora- 

tal certidumbre. Se espera que el aumento de demanda

interna permita menores excedentes de exportación, a» 
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menos que surgiera con mucha rapidez un incremento -- 

del margen de capacidad instalada no aprovechada. 

Y como es' obvio que las importaciones no podrán- 

frenarse —so pena de acelerar el decrecimiento econb«w

mico—, la respuesta tendrá que provenir justamente de

Ias' exportaciones. En este sentido, la industria pe— 

trolera seguirá sieñdo un gran soporte, pero a la evo

lución en los envíos de hidrocarburos tendrá que co-- 

rresponder un aumento paralelo en todos los demás ron

galones de la exportación, a fin de evitar serios Mesa

justos sectoriáles. 

Un dirigente de la Asociación de Industriales --- 

d-el Estado de México, Sr. Carlos Saláaar Morton, vati

e-inó un incremento del 5% de la tasa de crecimiento — 

xeal de producto interno bruto, ya que, dijo " no co~ 

nozco industria mediana o grande. qu8 no manejé actual

mente proyectos importantes de expansión". 

De confirmarse eón los hechos, un crecimiento de

esta naturaleza significaría que, por primera vez en~ 

tres años, elindice del incremento económico sería

superior al índice del aumento poblacional. - 0 sea, 

lo menos que se puede esperar de la evolución económí
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ea en cualquier país.' . 

El ambientes prevalece en torno al futuro cercano

de la economia' mexicana' que. sigue siendo, 
reiterada~ 

mente, de optimismo y confianza, 
aunque se reconoce •• 

aún el estado de crisis, -no obstante lo que se' ha -— 

avanzado —y corregido— desde la devaluación del 31 de

agosto de 1976. 

En un análisis acerca de la situación actual de— 

México, El FMI reveló que, ahora tiene lugar un resur

gimiento —la producción al mejoramiento del estado fi

nanciero de la. economfa— de amplia base en la activi— 

dad econbmica. 

Un reporte del Banco de México, sugiere con fir- 

meza que el nivel de la actividad econbmica, en parti

cular el del sector industrial, se encuentra ya en -- 

franca recuperación -y en consecuencia se ha reducido— 

sn forma sustancial la capacidad instalada en planta— 

que no se encuentra utilizada. 

De la misma forma, se añade que de manera corres

pendiente a este incremento en la producción, el em-- 

pleo debe estar aumentando con rapidez.. Los incremen
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tos registrados en las importacionés. de bienes de ca- 

pital que están realizando las empresas privadas, ma- 

nifiestan con claridad que la inversión privada ya ha

empezado a recuperarse, acercándose así a las -posibi- 

lidades de alcanzar tasas de crecimiento que nuestra- 

nomia debe mantener para reducir en forma signifi- 

cativa el margen creciente de desempleo. 

En una encuesta levantada entre 54 de las más im

portantes empresas industriales, se anticipa un crecí

miento real de la inversión cercano al 10% en 1978 de

bido principalmente a - la revaluación de activos, sus- 

titución de pasivos en moneda extranjera a moneda na- 

cional y amplificación de los vencimientos dé deudas-* 

a corto plazo. Se espera también un aumento en el vo

lumen de sus ventas del 8 y 9%, lo que permitirá au' 

mentar el margén de capacidad instalada utilizada. 

Si se obtuvo en 1977 un crecimiento económico en

el país de 2. 8%, para 1978 se espera uno de 5% y se ••-- 

proyecta un 7% para 1979. 

El director general del Banco de México, licen~ 

riado Gustavo Romero Kolbeck indicó que en febrero de

1978 las importaciones del sector privado se elevaron
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un - 40% respecto de las del año anterior; o sea, dijo, 

un claro indicio de reanimación que viene observando

dicho sector". La recuperación en la inversión priva

da se aprecia en el aumento de las importaciones de ~ 

bienes de capital para el propio sector privado, queY- 

fúé de 43% en febrero de 1978, en contraste con la de

e-linacibn del 33. 2% en el mismo mes de 1977. Durante

el primer triméstre, la captación de recursos en mone

da nacional por la banca privada y mixta se incremen— 

tó en $ 27, 474 millones de pesos ( 8. 5%) respecto de su

nivel al 31 de diciembre de 1978, mientras que durante

el periodo correspondiente de un año atrás la cifra

Pué de $ 11, 980 millones ( 4. 896). La captación de mone

da extranjera disminuyó de $ 370 millones en el primer

trimestre de 1977 a $ 19 millones. en el' mismo lapso de

1978.- 

Todo

978. 

Todo lo anterior hizo posible que, del 31 de di— 

ciembre de 1977 al 17 de marzo de 1978, el financia— 

miento otorgado por la banca privada y mixta se incre

mentará en $ 6, 530 millones de pesos ( 3%), frente a — 

los 1, 018 millones ( 0. 6%) registrados cómo alza en el

lapso correspondiente' a 1977. Se observó un aumento— 

de $ 3, 897 millones en moneda nacional para créditos — 

otorgados por la banca privada y mixta, en lo que
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respecta al primer trimestre de 1978, en comparaci6n— 

con la elevación de solamente $ 567 millones en el mis

mo lapso de 1977. 

Este importante aumento refleja una mayor doman

da de crédito, resultante de la re_animaci6n de las' in

versiones privadas y de la actividad econ6micá en ge~ 

neral", según se dijo en el Banco , de México. 

Es así que desde octubre de 1977, el indice gene

ral de la actividad industrial comenzó a mostrar fuér

tes iricrement'os que se han venido aclarando has t̀a lle

gar, en el' mes de febrero de 1978, a un incremento '- 

del Ndel14. 8% con relación al mismó mes del año anterior» 

Cuadro 1). Así pues, se há reducido el margen de ca

pacidad no utilizada que estuvo presente en 1977.. 

2-: ESTIMADOS EN LA FABRICACION DE LOS ESTAÑOORGANICOS

La decisión entre fabricar un nuevo compuesto ya

adquirirlo por medio de otros países, depende de algu

nos puntos importantes que deben tomarse muy en cuenp

t -a-. Por principio de cuentas y primordialmente es de
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considerarse la costeabilidad para efectuar la produc

ci6n de alguna sustancia nueva. Esto, claro, va a in

volucrar algunas variables de tipo econ6míco casi siem

am6n de las subsecuentes ocasionadas por técnolo

gía aportada. 

INDICES DELA PRODUCCION INDUSTRIAL Y MANUFACTURERA
Incrementos porcentuales con relación al mismo mes del año anterior) 

ay que considerar lo que representa la adquisi— 

ción de nuevas materias primas, por ejemplo el estaño

metálico, en nuestro caso en partícular, o sus deriva

dos halogenados que son el cloruro estaÉnoso ( SnCl2)— 

y el estánnico ( SnCl4). 
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Con respecto al estaño metálico se tiene que las

reservas, conocidas_ en el mundo, hasta ahora, contienen

yacimientos' por 4. 3 x 106 toneladas largas que durarán

aproximadamente 17 6 20 ayos más. Los principales acece

paises o áreas con mayores reservas son:. Tailandia— 

con 33% y Malasia con 14% del porcentaje mundial. Los

principales productores son: Malasia, Bolivia y Tai- 

landia con 41, 16 y 13% del porcentaje mundial respec

tivamente. Y los principales consumidores de este me

tal son los Estados Unidos y Tapón con 24 y 14%, res- 

pectivamente, del porcentaje mundial. 

Ahora bien, los paises consumidores industriali- 

zados dependen mucho de toda una red de acuerdos in

ternacionales con los paises productores para el abas

tecimiento de las materias primas que su base indus— 

trial exige. 

Además del problema económico que representa el - 

destino de diversas industrias a medida que el. precio

de un recurso tras otro se hace más prohibitivo, está

el problema político imponderable de las relaciones - 

entre paises productores y paises consumidores, a, me- 

dida que los recursos restantes se concentran en ---"- 

áreas geográficas más limitadas. 
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Por otro lado, se presenta la tarea nada senci- 

l.la de negociar la tecnología y los derechos de paten

te. Se sabe que muchos compuestos, en especial los

estañoorgánicos están patentados y a esto se debe que

el 7ap6n y Estados Unidos tengan en su poder casi to— 

do lo que se refiere a estos productos. Así pues, se

debe optar por la relación con estos paises que tie — 

nen lo que sería la fuente de abastecimiento de mate— 

rial y tecnología de los derivados del estaño. 

Se ha tomado el caso del DBTO que como ya se ha— 

analizado en un capitulo precendente, es uno de los — 

princi,bales productos básicos, del cual se parte para

obtener sus derivados que integran, entre otros, los— 

ya conocidos estabilizadores para PVC. Con esto, se

podrá establecer el aprovechamiento que se tendría si

se fabricase en Mbxico, en lugar de importarlo, sa-- 

hiendo que presenta un mercado muy atractivo. 

Habremos de tomar al Tapón como eslabón, ya que•- 

ige como proveedor principal de nuest:t-o país con. -•-- 

los derivados básicos del estaño. El proceso que se— 

pretende exponer es el de Grignard ( ver Capítui" 

Es bueno aclarar que dicho estudio ha de ser superfi- 

cial dado el tema principal de este trabajo de tesis. 
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A,si pues, se harán simples estimados, fundamentándose

en la experiencia japonesa, que ilustren la viabili-- 

dad de fabricar el, DBTO en este caso. 

Lo que se expone es un enfoque teórico, global y

ecou6mico' representativo; para qu(r se conozcan los - 

actores que den la pauta para realizar este proyecto. 

En base a datos obtenidos del 7ap6n, se evaluar y

comparan teóricamente dos procesos de fabricación del- 

DBTO, Estos son el Método -con Yodo y el -de Grignard. 

METODO CON YODO: BuOH,+ I2 p4— BuI + H26

2BuI + Sn » Bu2SnI2
Bu2SnI2

NaOH »
Bu2SnO + NaI

NaI C12—> NaCl + I2

UTERIA'L CANTIDADES ( Kg) 

I2 1019. 4

p4 ( catalizador) 49. 8

BuOH 595. 5

Sn ( torneado) 476. 8

TaOH 321. 4

HC1 596. ' 0

Recuperac.i6n de I2 101. 94 ( 10% 

Rendimiento teórico: 90% 

Sendimiento práctico: 80% 
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METODO DE GRIGNARD: Sn + 2C1 =—= SnC14

Con los dos procesos anteriores se pueden fabri- 

esr también los compuestos tributilestánnicos. 

Como se puede notar, se considera un réndimiento

de 90%. Sin embargo, se obtiene uno de 80% ya eh. la- 

planta., Todas las cantidades délos diferentes mate - 

380. 

Mg - BuCl— , OBuMgC1

2BuMgC1 + SnC14
THF ]

3u2SnCl2 + 2MgC12

MgC12
NH4C1>

C12 + Mg

Bu2Sn2
NaOH > 

Bu2Sn0

MA-TERIAL
CANTIDADES ( Kg) 

Mg ( torneado) 
196. 0

BuCl
744. 0 . 

Sn ( torneado) 
476. 8

Cl
571. 0

N-H4C1
426. 0

NaOH
322. 8

THF
2000

Recuperación de THF: 200 Kg ( 10%) 

Rendimiento té6rico: 90% 

Rendimiento práctico: 80%' 

THF . Tetrahidrofurano

Con los dos procesos anteriores se pueden fabri- 

esr también los compuestos tributilestánnicos. 

Como se puede notar, se considera un réndimiento

de 90%. Sin embargo, se obtiene uno de 80% ya eh. la- 

planta., Todas las cantidades délos diferentes mate - 
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riales son para producir 1000 kgs de DBTO ( en los dos

métodos por igual). En Tapón, dichos procesos dan –» 

origen a productos semejantes en sus características, 

así que los dos son bastante confiables. 

En el último paso para obtener el DBTO, la única

diferencia es que se parte de distintos organoestá--- 

nnicos halogenados, en uno se emplea cloro y en el — 

otro yodo. 

Para producir 50 toneladas de DBTO se necesitarí

an 20 personas aproximadamente, repartidas en tres "- 

turnos al día, o sea 6 6 7 personas por turno, duran- 

te un mes. 

Para que sea costeable la fabricación del DBTO,– 

se necesitaría una producción de 30 toñeladas por mes

mínimo ( 360 toneladas/ año); siendo que para el consu– 

mo nacional se emplearon 88 toneladas en 1976 y 55 to

heladas en el siguiente año ( esto debido a la crisis– 

que ya hemos tratado). Para 1978 se espera; sin em— 

bargo, una buena recuperación, pronosticándose el con

sumo dé más de 100 toneladas. de DBTO. La alternativa

podría ser, primero, fabricar el. tonelaje necesario - 

para llenar lo requerido por el país; segundo, produ- 
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cir, aparte del DBTO, otros compuestos como el DOTO y

el TBTO que presentan una demanda aún mayor que la de

aquel; cubriéndose así la capacidad óptima para que

sea costeable este proyecto. 

Los gastos para la materia prima se calcula que— 

son el 70% del costo total, y, el 30% restante es lo — 

que se lleva el gasto de producción y control de cal¡ 

dad. Las materias primas de importación son, para el

método de Grignard, el estaño, magnesio, tetrahidrofu

rano. y cloruro de butilo; las demás ( sosa, cloruro de

amoni-o y cl9ro) se fabrican en el país. _ 

Por lo que incumbé a' los materiales de importa-w- 

e-ibn, tenemos un precio de aproximadamente el 20% ma— 

yer' que en el Japón, puestos en México. En aquel ser

tienen mejores precios de importación y exportación

de materia prima, y mejor calidad que en E. U. A. y Ale

mania ( sus competidores en dichos materiales). 

Con las cotizaciones ( hasta el ler' semestre de — 

1-978) de los productos que se emplean en cil método de

Gr_ignárd, se calculó un precio global estimativo de — 

275 pesos méxicanos, que resulta bueno comparado con— 

el precio a dicha fecha que tenía -el DBTO ( 350 pesos) 

Claro está que el estimado se realizó en base a la ma
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teria prima utilizada, quedándo por evaluar los demás

gastos de fabricaáión. No obstante, se puede ver que

es halagador él panorama para poder invertir ew el - 

proyecto. 

Como último punto importante tenemos el cuerpo m

del proceso de Grignard, o sea el diagrama de flujo - 

del proceso. Tal iriformacibn fué obtenida por medio - 

de un técnico japonés conectado con este campo. 

Dicho proceso se lleva 8 cabo en dos etapas: ( 1) 

se trata el estaño torneado con gas cloro, a 130- 150_ 

grados centígrados, en una reacción exotérmica de la- 

6-ual resulta el cloruro estánnico ( SnC14) que tiene - 

un punto de fusión de 1300C. Este se condensa y< sé

obtiene líquido en un recipiente del cual se usará - 

para ' el siguiente ' Paso . ( 2) en un primer reactor se,0

hace la mezcla de THF, Mg, BuCl, y un activador que 9

puede ser el óxido estánnico ( Sn02); en un segundo -.- 

reactor se une a la mezcla el SnC14 en ligero exceso, 
pasándo después a un separador del cloruro de magne-,» 

sio ( MgC12); el dibutilestañodicloro ( Bu 2SnC12) pasa - 

por un calentador a un tanque destilador ( a vacío) — 

que tiene un tanque suministrador que está concentran

do el producto y recirculando el THF. Sigue él flujo
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hacia un sistema de destilación de triple efecto, és- 

to para concentrar el Bu2SnC12 circulante; aqui se ob

tienen algunos derivados estañoorgánicos como impure- 

zas ( Bu4SnBu3SnCl, BuSnCl3 y Bu3Sn- SnBu3). Final- 

mente se trata el Bu2SnCl2 con sosa y cloruro de amo- 
nio para obtener el DBTO con su posterior lavado con - 

agua y secado. 

Ci

ETAPA ( 1) 

SnC14
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3. SITUACION DE LOS COMPUESTOS ESTAÑ OORGANICOS. 

a. Perspectivas. 

El panorama que preséntan los estañoorgahicos en

la industria nacional, está contenido en dos importan

tes mercados que son: el de los estabilizadores a la- 

17uz y el calor para PVC, y el de catalizadores para

resinas polilter y poliéster especificas. El enfoque

ha de ser en dichos mercados, para apreciar, con ba— 

seis actuales y reales, lo que denominamos como " usos- 

yotenciales de los estañoorgánicos". Tenemos otros •- 

m-ercados menores, que sin embargo están desarrollán•r- 

dos-e, como el de esterilizadores para varios sistemas

y -w mencionados en capítulos anteriores. 

Lo establecido, establecido está desde hace más. 

de 10 añus. Eñ el presente y para un futuro cercano, 

argumentando ésto, se siente que el momento de expan- 

sión está por realizarse, llevándose a cabo en conse- 

cuencia una sofisticación de los estañoorgánicos. 

Para aclarar ásto, habremos de tocar y explicar-- 

hrs campos donde se utilizan dichos compuestos, tomán
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do el principal que es el de los estabilizadores para

PVC . 

Desde hace tiempo se conocen dos tipos de plásti

co de vinilo, uno grado tóxico que generalmente está - 

constituyendo los flexibles; otro es el formado común

mente por los rigidos que es grado atóxico. Este ti- 

po se emplea para manufacturar recipientes que tengan

contacto con los alimentos, y aquel para otros diver- 

sos

iver- 

sos usos. 

Hasta el año de 1976 había dos fabricantes de «- 

estabilizadores estañoorgánicos, pero en 1977 apare -*a

c_i6- otro. Los primeros fueron Industrias M & T de — 

M6xico y Argus Quimica Mexicana, el reciente, Cfb,a«,Ge

igy Mexicana. Para 1976 se tuvieron en el mercado -- 

120 tons. y 160 tons. de estabilizador estañoorgánico

tArico y atóxico, respectivamente., En 1977 hubo un - 

descenso con 40 tons. y 100 tons. de tóxico y at6xi- 

c_o, respectivamente. 

Ahora biln, se espera una recuperaci6n para 1978

en que se espera sobrepasar lo establecido en 1976. - 

Hay dos causas principales en tal baja de consumo de - 

los estañoorgánicos, la pérdida de la paridad d6lar- 

3 88



peso que hábía prevalecido por tanto
tiempo ( hasta — 

septiembre de 1976) y la consécuente alza en los pre- 

los estañoorgánicos; lo que orilló, al indus- 
sios de

trial del ramo, a reducir sus " st0c1s" y uso de estas

materias primas caras. 

Por otro lado, tenemos qui los consumidores más« 

importantes del mercado dé estabilizadores son: 

ESTABILIZADOR ATOXICO
ESTABILIZADOR TOXICO

Garton y Papel de -México
Conexiones y tubería

EIQSA
EIQSA - 

Industrial de Resinas
Industrial de Resinas

IPISA
Lugatom

Industrias Resistol
Películas Encogibles

Plásticos Omega
Lugatom

Plásticos Primsa
Novalux

Plásticos Alfa
Plásticos y Conexiones

PYNSA
Polycid

Polímeros de México
Tapiflex

Vidriera los Reyes- 
Vidriera los Reyes

Como puede apreciarse, hay el mismo número de

e_onsumidores para los dos
estabilizadores. El mayor~ 

consumo del atóxico se debe a que en el campo de los - 
recipientes para' áli uentos á610 se utiliza dicho esta

ñoorgánico y ninguno otro. 
En contraste, en el. plás- 
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tdco grado tóxico, se emplean varios estábilizadores, 

aparte de los estañoorgánicos. Las sales de plomo .. s

4estearatos- y sulfatos, eptre' otres) y los sistemas

de cadmio y bario, son algunos que compiten con los

estañoorgánicos. Aunque éstos se utilizan a muy baja

concentración, tienen la desventaja única de su pre— 

ció alto, en comparación con aquellos que son más ba– 

ratos y sin embargo, se aplican en mayores concentra– 

ciones. Podemos decir muy convencidos, que la cues— 

tión precio juega un papel escencial en el mercado de

los plásticos. Así pues, por todo ésto se entiende – 

el porqué del mayor consumo de los estañoorgánicos »– 

atóxicos en comparacién con los correspondientes de

grado téxico. 

Se prevee que el mercado de los estabilizadores– 

en el plástico será en poco tiempo muy extenso," y por

lo mismo cambiante. En función de ésto, se requerirá

de nuevos y sofisticados estañoorgánicos, para llenar

las propiedades óptimas del PVC, pues como es sabido, 

n -s se tiene la última palabra en estabilizadores que– 

dkeben tener, un avance tecnológico y modificaciones. Y

Todo ello originado por la época de . cambios radicales

que estamos y estaremos viviendo; siéndo natural el

a-umento en la demanda de productos para satisfacer ne
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cesidades creadas. . 

Un ejemplo' de la llamada " sofisticación" de los- 

estañoorgánicos en el PVC, se tiene con lo siguiente: 

hasta hace poco, - bastaba con emplear los derivados oc

ilesta$nicos, pero parece ser que han sido desplaza- 

dos por los llamados " superestaños", en algunas formu

laciones, que son los metilestánnicos, más económicos

y de semejantes características estabilizadoras. 

En lo que se refiere a los catalizadores usados - 

en - la fabricación de espuma de PUR, se pensaba que lo

establecido' con los estahoorgánicos. era lo último. Al

go hay de eso, sin embargo se há venido observando -- 

que a causa de la creciente industria de los uretanos

se exigen modificaciones y cambios en las materias •-- 

primas usados en ellos. Tan es así, que aunque se ha

bía establecido una base, por ejemplo en el sistema - 

de espuma flexible de PUR, vino un cambio por la evo- 

lución de otros productos semejantes, como lo son la - 

espuma rígida, semirígída, alta resilencia y elastóme

ros, todos de PUR también. Estos nuevos materiales - 

lógicamente sugirieron, al originarse, innovaciones - 

en sus catalizadores: 

391



Como ya se ha mencionado en capítulos precedentes

en un principio se empezó por catalizar la reacción - 

del TDI y el pol¡ ol, con DBTDL; después se descubrib- 

que el octoato estannoso teula una acción catalít¡ ca- 

específica para la producción de la espuma de PU -R, A

partir de estos derivados del estaño se, lograron nue- 

vos y mejores sistemas catalíticos que vinieron a re- 

volucionar y dieron lugar a diferentes mercados conec

tados entre sí. Podemos ponér el ejemplo de las res¡ 

nas de silicbn y las poliestbricas en general, 
que -- 

normalmente requieren de catalizadores estañoorgáni-- 

cos. Entonces se ve que hay mucho camino por reco- 

rrer en ló que decimos es la " sofisticación" en los - 

tmos de los estañoorgánicos. 

b. Expansibn . 

Ahora pasemos a considerar los posibles mercados

qué se podrían abarcar en la promoción de la` mayoría- 

de los productos fabricados- eri el país. 

La Cámara Nacional de la Industria de la Trans-- 

formac! Gn, señaló que con objeto de industrializar la
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región sureste del pais, el sector privado' invertirá- 

llí $2, 000 millones de pesos durante el venidero año

de 1978 y el -próximo, al empezar la fabricación de

mos de 20a productos. 

Como resultado de ello, se intenta cónquistar

también los mercados de Centroamérica y del Caribe, - 

eonsiderados como " naturales", para la industria na— 

cional. 

Según la organización, son numerosas y altamente

redituables las oportunidades de inversión que ofrece

él sureste, opinión con la, qúe está totalmente de

acuerdo la Secretaría de Patrimonio y Fomento Indus~ 

trial. 

Paralelamente a la inversión privada,'
pues, el - 

gobierno federal, por conducto de tal dependencia, -- 

sfrécerá una serie de estímulos y ayudas tanto de éa-- 
rácter técnico y administrativo como

fiscal; a fin de

que la expansión de la industria petrolera correspon- 

da a una generalizada expansión industrial. 

e. Industria Quimica. 
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Después de que en 1977 la industria quimica' bási

ea empezó a experimentar una situación más establo ~ 

que la prevaleciente en los dos años ánteriores, las - 

perspectivas que contempla para el futuro cercano luz

cen cada vez más prometedoras, lo mismo en términos

e producci6n que de demanda. 

Todo parece que durante 1978 dichacantidad de -- 

actividad podrá ofrecer resultados bastante Ms -satis

factorios que el crecimiento de 4. 3% que experimentó -- 

el año de 1977. De ser el caso, ésto lo colocaría, -- 

una vez más, - en un sitio privilegiado dentro de la di

yámica industrial del pais, tal como sucedió en la dé

rada de 1960 y a lo largo de la primera mitad dela 4

actual. 

Es así que de acuerdo a la información más re••.•- 

cdente de que se dispone, en enero de 1978 se regis-- 

tr6 un incremento global del 14. 4% en la prodücei6n ~ 

de los químicos básicos, respecto de los niveles de— 

un año atrás, cuando hubo, a su vez, un aumento de so

lamente 3. 5%. 

Es por ello que precisamente para 1978 la indus- 

tria en su conjunto efectuará inversiones, según lo - 
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anunciado, por un total de $ 8, 000 millones de pesos, - 

a efecto de llevar a cabo nuevos programas de produces

ci6n, así como expansiones a su actual capacidad pro— 

ductiva. 

Esta es la cifra de inversiones, que por cierto, 

se compara favorablemente con la de $ 7, 100 millones — 

de pesos acusada en 1977 y con la de $ 6, 500 millones— 

registrados para 1976. 

Acabamos de hablar de la química básica por la

sencilla razón de que es éste tipo de industria en la

cuál se puede basar para crear menos dependencia de — 

las importaciones, en nuestro caso específico, de los

compuestos estañoorgánicos. 
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CAPITULO V. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES. 

Como ya se expuso, el campo de la aplicación de- 

los estañoorgánicos es muy grande de tal manera que - 

abarca varias áreas industriales. Además se tiene la

suficiente información sobre las propiedades y efecto

de estos derivados del estaño. Su mercado potencial- 

es en realidad atractivo, aunado ésto a las innovacio

nes, modificaciones y mayores investigaciones que se - 

espera rindan sus frutos.. 

En México se conocen varios compuestos estañoor- 

gánicos, por lo consiguiente queda abierta la posibi- 

lidad de que se amplie, en base a datos obtenidos, -- 

v. gr., propiedades físicas y químicas dicho conoci--- 

miento. 

La clasificación de los estañoorgánicos es diver

sa; parte de cuatro divisiones cada una de las cuales

consta de algunos ( no pocos) de ellos. Aunque no es- 

de importancia vital, sobre todo en paises en desarro

llo, la química orgánica del estaño se espera tenga - 

su auge en breve lapso de tiempo, ya que es del. Grupo

organometálico una subdivisión por demás interesante. 
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Debe aclararse, que hay compuestos organoestánnicos y

organoestannosos ( como ya se vió), con números de oxi

dación, del estaño, de + 4 y + 2, respectivamente; los

primeros son los más importantes y característicos. - 

En consecuencia tenemos que los tetraderivados abar- 

can la mayor parte de este trabajo. 

Con relación a los métodos sintéticos de fabrica

ción de los estañoorgánicos, se tiene en principio -- 

una tecnología capaz de integrar la fabricación y no - 

sólo ésto, sino fundamentar también los principios pa

ra la investigación de ellos. Hay cierta experiencia

al respecto, por lo que no es difícil avanzar tomándo

como base lo ya establecido, y con la ayuda de aseso- 

res con conocimiento teórico y práctico. 

Los métodos tratados en este informe tan sólo da

una idea elemental de como pueden ser obtenidos los - 

principales derivados orgánicos del estaño, que en la

mayoría de los casos actúan como materia prima en la- 

obtención de otros no menos importantes. En especí— 

fico existen métodos más simples para fabricar, por - 

ejemplo los diorganoestánnicos ( citados en el tercer - 

capítulo). Al hablar de estas circunstancias, podría

se incluir diversos razonamientos entre los que se - 
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d -estaca, como es obvio, la calidad de la materia pri

ma: Como sabemos, del cloruro de' estaño ( IV) ( están

nico) se parte para la obtención de un gran número – 

de compuestos organometálicos del estáño. Este clo– 

ruro se origina a su vez del mineral natural del es– 

taño llamado Casiterita ( óxido estánnico: Sn02) el – 

cual se encuentra en regiones principalmente de Boli

vja, Malasia, Australia e Indonesia, entre otros paí

ses que lo tienen pero de menor calidad. .
Tal mine~ 

ral contiene impurezas primordialmente de óxido fé 

ri+cso_( Fe203) y a veces de pent6xido de Tantalio »* 

Ta 205). En la medida de sus porcerltájes de impure– 

zas varia la calidad de la Casiterita. 

Aunque no tengamos en nuestro pais esta materia

prLima es muy probable que consiguienio los cloruros– 

de estaño ( II) y ( IV) se logre, en base a esto, ad— 

quirir la, tecnologia ñecesária para fabricar los com

puestos estañoorgánicos más importantes. Así los – 

precios de manufactura -observarían una buena disminu

crbn' én• contraste con los que se tienen actualmente– 

por gast " de importación. 

En el capítulo III, en elcual se puede apreciar

las vasta' aplicación de los derivados orgánicos del – 
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estaño, se dan las áreas de acpión principales que

sin duda alguna serán en - un futuro ampliadas o usa-~ 

das paró dar el salto,' por medio de la investigación

y -experimentación, a otras nuevas. Una es la indus- 

t.ria más desarrollada y con mayor perspectiva en

cuanto al uso de estabilizadores y catalizadores ba- 

sados en los estañoorgánicos, la de los plásticos ya

sean de PVC ( cloruro de polivinilo) o de, PUR ( poliu¿. 

retano). Se puede decir que estamos en, la Era del - 

Plástico, pues en casi todos los artefactos y mate— 

riales que usamos está presente esta clase de mate» 

ri-al. En adición, los compuestos que estamos tratan

do, tienen una acción principal e insustituible para

que sea posible el empleo del plástico. 

Los efectos de los organoderivados del estaño

san -dados en especial para los tetraderivados orgáni

cos del estaño ya que son los más empleados, porque

los diderivados correspondientes no ' tienen un campo - 

de acción potencial. ` En función de la toxicidad se

presentan varios estudios realizados para apreciar

el contexto que va desde los compuestos no tóxicos

hasta los altamente tóxicos. En la quimica organome

tálica se tienen elementos como el calc'io. y el magne

s" que en general constituyen derivados no tóxicos; 
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otros como los del plomo y el mercurio son muy Uxia

cos. Los del estaño tienen esa interesante cualidad

que los hace aparecer muy aparte de los demás con su

a-lta, baja o nula toxicidad. En este aspecto se tie

n,e' una experiencia de muchos años, sin embargo en la

medida que siga creciendo la química estañoórgánica- 

se tendrán que aumentar también los estudios, obser- 

vneiones y experimentos toxicológicos. 

Para finalizar es bueno ver el aspecto econbmie

co, punto escencial para llevar a cabo lo que seria» 

el incremento en la fabricación para el uso último M

de los compuestos estañoorgánicos. Por un lado lo w

fundamental y básico ya ha sido establecido a través

de los años, en otras palabras el conocimiento para - 

iniciar el trabajo se tiene, tan sólo es cuestión de

invertir tiempo entre otras cosas, y llegar a una si

tiracibn más conveniente en lo que concierne á expe— 

riencia tecnológica propia. Por otro lado, existe

la motivación originada de las diferentes fuentes de

trabajo que como consecuencia aporta la aplicación

de los derivados orgánicos del estaño. Debe enten«• 

derse entonces que el primer paso está dado, se tíe- 

nerr- por ejemplo mercados que lógicamente tienden a

crecer puesto que están trabajando en la industria
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p« ra- mejorar sus productos finales, claro está, em- 

pleando los compuestos que estamos analizando. 

Hay en el prosente algunas compañías extranje- 

ras que promueven sys materiales exportándolos a Mé– 

xico, habiendo por. lo' consiguiente una buena canti— 

dad de dinero que se invierte en esto. Un posible - 

alivio económico podría ser el de disminuir las im– 

portaciones al país y fomentar las exportaciones. 

Para - esto se debe primeramente producir con capaci— 

dad- sobrada, satisfaciendo las necesidades propias, y

enseguida enviando el resto del producto terminado – 

al extranjero. Cada vez se ve más claro y se logra– 

entender la situación y no será raro que un momento- 

dado se inicie el trabajo intenso para elaborar un

mayor -número de productos de los que se prescinde ac

tualmente. Esto es , aplicable a los compuestos esta- 

ñaorgánicos de los ,cuales ya son varios los -que - se - 

fabrican en México, con opci5n a adquirir la tecnolo

gía por la cual seguramente se aumentará el número Y

da estos materiales. 

Vivimos en una etapa fundamental del desarrollo

del país, el cual si bien esta saliendo de la pen --- 

diente representada por la crisis económica, ya no .. 
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digamos mundial sino propia e interna de Méxicó, mu– 

cho tiene que luchar por nivelar la situación a cor– 

to y largo plazo; esto, claro esta, con el apoyo de– 

una base bien cimentada como lo es la industria. 

La pasada devaduacibn de la moneda con. todas – 

sus consecuencias nos lleva a pensar en las posibles

sblúciones que puedan emprenderse lo más pronto pos– i

ble', para qué den sus frutos. en un futuro que se vi– 

sualiza incierto y conflictivo. 

Es posible que en las últimas décadas ningún mo

mento haya exigido, como el actual, la unión de to— 

das las, fúerzas vivas de. México, independientemente– 

de la actividad específica que cada uno desarrolle: - 

S -&«-se empresario, trabajador, tgcnico medio, profe-- 

sionista, administrador, etc. La situación qúe. vive' 

maestra, economía, como consecuencia del exceso de

circulanCe que no guardaba relacíbn alguna con el -- 

erecímiento de la produce¡ -6T' 1 determinó en forma i_ne

x-orable" la automática devaluación de. nuestra moneda; 

cuya paridad respecto al dólar, de ningúna manera – 

era conveniente seguir sosteniendo mediante medidas– 

desesperadas y también inútiles; puesto que la forma

más viable de mantener una paridad cambiaría justa;– 
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es. que. ésta corresponda a una realidad especifica y - 

p-i&oporcionál entre el capital y la. produccibn general

del país. 

Nunca habíamos sido tantos mexicanos como ahora, 

y por ende, la simple multipl7-cacibn ,por este factor. 

numérico establece que se tendrán que romper marcos~ 

tradicionales que resultan obsoletos, que se tendrán - 

que buscar soluciones a problemas que jamás se habían

presentado, y obviamente éstas no : pueden ser fruto de

un pasado inoperante. 

Todo se resume, a un problema económico que prev.a

lece y seguirá sintiéndose por varios años más, quizá

décadas. Un mero alivio o inicie de la solución de -- 

la——problemática sería.,_'.como ya se dijo, la disminu.--;=- 

ciSn' de impottaciones ¿ cómo?, pues empezando a produ- 

ci-r con ayuda de la tecnología. existente y la capaci- 

dad -de técnicos y asesores conectados con este campo. 

Así pues, atacando el problema en lugar de esperar •.- 

sus consecuencias, habría oportunidad' de mejorar la

ac-tual situación y obtener mejores resultados a un fu

turo no muy lejano. Se adquiriría además la confian- 

za que tanto se necesita para salvar las barreras que

comúnmente están interfiriendo el desarrollo en cier- 
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tas actividades industriales. 

El déficit en el comercio de México fué de 3. 5 — 

billones de pesos en el año de 1976. Para cambiar es

to se necesitan incrementar las exportaciones. No — 

hay duda de que la única opción para balancear y ase— 

gurar el desarrollo del pais es el aumento de la pro— 

ductividad propia. 

Alemania y Tap6n son ejemplos de recuperación -- 

económica, después de su casi total destrucción en la

Segunda Guerra Mundial. S610 requirieron de financia

miento para su reconstrucción industrial, el resto lo

realizaron por si solos, es lo que viene a ser el " mi

lagro" económico de los últimos años. 

Por lo tanto, la productividad debe aceptarse co

mo la fuerza motivadora para el progreso. De la mi— 

tad a tres cuartas partes de la producción nacional - 

en bruto se originan del fomento en la productividad. 

E1 80% de nuestro crecimiento debe atribuirsele. al -- 

uso de fuentes de mayor eficiencia como lo es la in— 

dustria. El Centro Nacional de la Productividad expo

ne que la productividad en México en años recientes — 

fu6 del 1. 2% mientras que en E. U. era de 2. 3% anual. 
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A PENDICE 1. COMPUESTOS ESTAÑOORGANICOS MAS CONOCIDOS

0

TERAETILESTAÑO ( C2H5) 4Sn ( punto de ebullición 181C),- 

es muy pozo soluble en agua pero soluble en la mayoría

de los solventes orgánicos.. Es preparado por la reac- 

cibñ del cloroetilmagnesio con tétracloruro de estaño- 

Es

staño.-

Es un compuesto muy venenoso. _ Los animales y humanos- 

reaccionan rápidamente al ser expuestos a éste. El -- 

LD50 oral en ratas es de aproximadamente 7- 10 mg/ Kg. a

La respuesta inmediata es una parálisis reversible, se

guida de una pausada encefalopatía. Se presentan sín- 

tomas dé anestesia o narcosis en los humanos cuando se

sujetan a concentraciones subletales por varios minu— 

tos de los vapores de este compuesto. No tiene uso co

mercial. Este y sus sales se usan para producir ence- 

falopatía y presión intracraneal en animales de labora

tório. Una sal dél tetraetilestaño. fué responsable de

la muerte de cerca de cien personas, cuando fué errb•-- 

neamente incorporado a la medicina. 

TETRABUTILESTAÑO ( C4H9) 4Sn ( pto. eb. 1450C/ 11 mm),' és- 

insoluble

450C/ 11_ mm),' és- 

insoluble en agua pero soluble en la mayoría de los -- 

solventes orgánicos. El compuesto monomérico es inco- 

loro cuando está puro, pero frecuentemente se colorea - 
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cuando tiene trazas de impurezas. 

E1 tetrabutilestaño es preparado haciendo reaccio

n ar el SnC14 con un exceso_de agente alquil+metal, tal

como el clorvbutilmagnesio, butilsodio, tributilalumi- 

nio, o butillitio ( método de- laboratório).. Después' de

extraer el cloro del metal con agua, el producto debe- 

usarse sin' purificarlo, o puede destilárse para mejo ~ 

rar su pur-eza.. 

E1 tetrabutilestaño es de prima importancia en la

producción del tributilcloroestaño y dibutildicloroes~ 

taño. 

C4H9) Sn + SnCl4 2( C4H9) 2SnC12

3( C4H9) Sn + SnCl404(C4H9) 3SnCl

El producto es utilizado también como un inhibi~ 

dor dela corrosión én solventes clorados, y como cata

lizadores en la polimerización de olefinas. 

El tetrabutilestaño puro tiene un olor caracteres

tico pero desagradable.. Es ligeramente anestésico. 

TETRACICLOHEXILESTAÑO ( C6H1!) 4Sn ( pto.' fus. 263- 2640C) 

es insoluble en agua y soluble en muchos solventes or - 
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gánicos. - Se prepara por el. proceso de Grignard; a

partir del cloruro de eiclohexilo, magnesio y SnCl4. -- 

FEs importante como precursor del-€ riciclohéxilhidroxi- 

estaño. , 

TETRAOCTILESTAÑO ( C8H17) Sn, es un lQuido insoluble en- 

agua, pero soluble en muchos solventes orgánicos, se -- 

prepara por el mismo proceso que el tetrabutilestaño. 

El tetra- n- octilestaño ( el. cual debe estar libre- 

de todos los demás derivados e isómeros del octilo) se

usa para fabricar el dion- octildicloroestaños materia - 

prima para estabilizadores de PVC atóxico. 

TETRAFENILESTAÑO ( C6H6) 4Sn ( pto. fus. 

2290
C), es inso.- 

luble en agua pero soluble. en. algunos solventes aromá- 

ticos. El producto sé usa en forma: de cristales inco- 

loros. 

Caste todos los procesos de fabricación publicados

involucran un derivado metálico ( reactivo)' de benceno-- 

y SnCl4. El uso de . metales alcalinos en la reacción

4MC6H5 + SnC14 0( C6H5) 4Sn + 4MC1
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sesenta ciertos peligros. Cualquier partícula ( qué - 

no haya reaccionado) del fenil netal, puede provocar w

úna ignición espontánea cuando el producto es separa~ 

do. La síntesis de Grignard, por otra parte, vincula - 

el éter que es peligroso. El proceso más seguro, em, 

plea clorobenceno en THF, con magnesio seguido de la

reacción con SnCl4. 

El tetrafenilestaño reaccionando rápidamente con - 

el ácido clorhídrico forma el benceno y el trifenilclo

ro, se utiliza para eliminar el cloruro -de hidrógeno w

en flúidos eléctricos; y como intermédiario para la - M

production del trifeñilcloreestaño. 

TRIBUTILCLOROESTAÑO ( C4H9) 3SnC1 ( pto. eb. 145- 1470C a- 

5 mm Hg), es insoluble en agua y soluble en la mayoría

de los solventes orgánicos. Cuando es puro es incolo- 

ro, y en cantidades mínimas de impurezas puede causar - 

decoloración. 

E1 producto puede hacerse por la reacción de re— 

distribución ( ver capítulo' II) entré el tetrabutilesta

ño, y el SnCl4 a temperaturas elevadas o usando una de- 
ficiencia de clorobutilmagnesio a SnC141 alquilándolo. 
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al grado de obtener una mezcla de tri y tetrameustitui

dos, seguida de la separación de los productos. Los - 

agentes de Grignard generalmente no reaccionan con los

haluros de estaño' para,.dar una trisustitución solamen- 

te. 

Aunque el tributilcloroestaño presenta una activi

dad fungicida y antimicrobiana, 
generalmente se convi- 

erte en otros derivados para aplicaciones comerciales, 

principalmente en TBTO y TBTF. 

El tributilcloroestIño es moderadamente tgxico pª

ra las ratas. Causa una pausada acción' vesicante en

la piel y daño córneo en el ojo. Este, efecto se redu- 

ce con un lavado rápido. 

El tributilcloroestaño es un repelente efectivo' a

las ratas. Formulado en recubrimientos para cable, 

muestra definidos efectos de proteccibñ cóntra " coT --- 

tos" en cables eléctricos. Es utilizado para recubri- 

mientos en madera, algodón, etc.; contra ratas norue— 

gas, ratones caseros' o' de campo y coatis. Un campo de

prueba donde se expusieron unos cables por espacio de«- 

un año mostró -un 95% en seducción de picaduras, contra

una muestra de control, Las pocas picaduras que ocu— 
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rrieron- fueron superficiales y poco, penetrantes..: 

TRIBUTILFLUORESTAÑO ( C4H9) 3SnF, es insoluble en agua y

ligeramente soluble en la mayoría de los solventes. or-- 

gánicos. Se usa como antivegetativo en pinturas para - 

barcos. La peligrosidad es la misma que la del tribu- 

tilcloroestaño. 

TRICICLOHEXILCLOROESTAÑO ( C6H11) 3SnC1 ) pto. fus. 129 a

130 0C), es insoluble en agua, pero soluble en muchos - 

solventes orgánicos. Se fabrica a partir del tetraci-- 

clohexilestaño, por la redistribuci6ñ de uno de sus

gruposciclohexilo con el cloro o ácido clorhídrico. -- 

Se ha reportado también como el producto de la reacci- 

ón entre el ciclohexilmagnesiocloro y el SÉC14, bajo -- 

condiciones especiales. Es utilizado para hacer el. --- 

triciclohexilhidroxiestaño. 

0

TRIFENILCLOROESTAÑO ( C6H5) 3 SnCl ( pto . fus . 105- 107C), 

es insoluble en agua y soluble en muchos solventes or- 

gánicos. Se prepara por medio del tetrafenilestaño y- 

SnC14, a temperaturas elevadas, o con catalizadores a» 
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4) -ajas temperaturas'. 

El trifenilcloroestaño .es un, i-n.termediario para -- 

obtener el hidróxido correspondiente, y él. acetato tam

bién; los cuales se usan para controlar el crecimiento

de varios hongillos parásitos que atacan a las plantas

El compuesto es fuertemente vesicante y puede causar

serias quemaduras. 

DIBUTILDICLOROESTAÑO ( C4H9) 2SnC12 ( pto. fus. 430C), es

insoluble en agua pero soluble en solventes orgánicos. 

En suspensión con agua hidroliza lentamente a oxiclo— 

ruro, Se prepara por medio del tetrabutilestaño y el- 

3nCl4, en una reacción. dé redistribución a altas tempe

raturas . , 

El..dibutildicloroestaño, se. usa,. papa fabricar el - 

DBTO y un número considerable de estabilizadores para -- 

PVC. Tiene una moderada acción vesicante. 

DIOCTILDICLOROESTAÑO ( C8H17) 2SnC12,- gseencialmente es- 

VI -libre de homólogos. e isómeros, se especifica como .- 

materia prima para estabilizadores de PVC aprobados» 
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por la FDA. Las propiedades del material puro no

han sido publicadas. Se presume que se prepara por --- 

medio del tetra"n_ octil con SnC14, en una reacción de -- 

redistribución. . 

r

TRICICLOHEXILHIDROXIESTAÑO ( C6H11) 3SnOH ( pto. fus. 195

a 1970C), es un polvo blanco casi insoluble.. Se pie~ 

para por la hidrólisis alcalina del triciclohexilcloro

estaño. 

El triciclohexilcloroestaño y el tricicl©he¡ ilhi- 

droxiestaño han sido reportados como efectivos contra -- 

la mayoría dé los ácaros fitófagos, pero no daña, este

último a los predadóres de dichos ácaros. Se conside– 

ra bueno usarlo en manzanas, peras, cítricos,. frutas – 

con hueso, plantas ornamentales y de invernadero, vege

tales, lúpulos, cereales, etc.. Las formulaciones co–«. 

merciales son conocidas como Plictran,-..Dawco 213 y — 

ENT --27395 ( todos registrados por Dow Chemicals Co.). 

El triciclohexilhidroxiestaño tiene un bajo índi

ce de toxicidad para varias especies animales. No muy

estra efecto alguno a 220 ppm en las dietas de ratas,» 

gor espacio de 3 meses. Nó es tóxico a la piel' pero
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la irrita ligeramente. 

0

TRIEENILHIDROXIESTAÑO IC6H5) 3SnOH ( pto.' fus. 120C), - 

es un polvo blapco insoluble en casi todos los solven- 

tes. Se prepara con el trifenilcloroestaño por hidró- 

lisis alcalina. 

El trifenilhidroxiestaño y el acetato correspon— 

diente, haat sido reportados como efectivos contra man- 

shas de hojas; en el apio y los nabos de azúcar, y con

tra honguillos en las patatas y piñás. 
El polvo no

formulado puede causar erupciones en la piel, parecido

a lo que causa la hiedra venenosa. 

BIS( TRIBUTILESTAÑO) OXIDO (( C4H9) 3Sn) 20 ( pto. eb. 220 a

230PC/ 10 mm Hg), es extremadámente insoluble en agua

pero puede ser retenido en suspensión coloidal o en -- 

emulsión por' la ádici6n de Igentes emulsificantes ca— 

ti6nicos o aniónicoe. Es soluble en la mayoria de los

solventes orgánicos. Se fabrica por -la hidrólisis - 

cáustica del tribútilcloZoestáño y se conoce comercial

mente por el nombre de' TBTO. 
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Aunque el TBTO se ha reportado algunas veces, es - 

dudoso que exista, excepto a muy bajas temperaturas. 

El TBTO tiene utilidad principalmente en formulaciones

de pociones ' tóxicas económicas; también para pinturas- 

antivegetativas, fungicidas, biocidas, agentes sanita- 

rios y repelentes a roedores. 

El TBTO es moderadamente tóxico para ratas, pero

no presenta escencialmente ninguna toxicidad dérmica - 

por arriba de - 10, 000 mg/ Kg). El material puro irrita

ligeramente la piel, pero en formulaciones muestra -« 

reacciones psicológicas en los mamiferos.. 

Industrialmente el TBTO es aprovechado en formula

ciones BIOM&T ( marca registrada por M & T Chemicals — 

Inc.), para su uso en pinturas antivegetativas, 
formu- 

laciones sanitarias y para el control de microorganis- 

mos en agua de procesos industriales... Varios deriva~ 

dos son también utilizables en formulaciones apropia -- 

das para otros propósitos; el bis( tributilestaño) sulfu

ro se usa en pinturas para barcos, el tributilestaíló — 

benzoato' y el tributilestañosalicilato se emplean como

fungicidas en telas y pieles; el tributilestañolinolea

to es útil para el mismo propósito en plásticos. 
En

general, las composiciones y formulaciones del TBTO t.- 
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son efectivas contra las bacterias, gram- positivas, 
hu-- 

mus, hongos, algas, escaramujos, gusanos, hidroideos,-- 

estras,' briozarios y tunicados, pero no contra bacte- 

rias gram -negativas_. 

El resultado de varias pruebas marinas indican — 

que formulaciones tributilestánnicas np sblo protegen - 

la madera y los metales de los botes y barcos contra - 

una variedad completa de organismos marinos dañinos, -- 

sino que también evita que se corroan los cascos de

acero y aluminio. 

DIBUTILOXOE5TAÑO ( no tiene punto de. fusi6n), es un pol

vo blanco insoluble en varios solventes. Es un polí- 

mero con la fórmula (( C4H9) 2Sn0) n, 
donde n puede vari- 

ar dependiendo del método de prepearci6n. Poller asip

na una estructura pentacoordinada, 
basándose en los es

tudios del espectro dé Mossbaüer. - Weinberg preparó un

polímero soluble en lolventes donde n era 3. Otros ex

perimentos han indicado valores de n tan altos como 1C• 

El DBTO se manúfáctura por la hidrólisis cáustica

del dibutildicloroestaño.' Cuando. la hidrólisis es in- 

completa, aunado ésto a una cantidad insuficiente de -- 
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hidróxido ale-alino, o en condiciones de reacción ina— 

propiadas, el productp contiene clpro residual. J? Om~ 

ller ha sugerido que estos compuestos son polimeros +- 

pentacoordinados de una o dos estructuras cemo las Si- 

guientes: 

X

R--h-.R R2 $nX2Tt

R/. - 

R2Sn0 
nR2

X- Sn Sn- X

R / R
R2SnX2

RsSnR
r

X

Aunque la proporción de R2Sn0 a R2SnCl2 puede ser

por lo menos' de 6: 1 y sin embargo ser soluble en sol~ 

4éntes orgánicos, la posibilidad de que haya polimeros

lineales con grupos: clon•-terminales, no puede ser no.. 

tada. 

El DBTO reacciona con un número garnde de compues

tos. Los. carboxilatos R2Sn( OOCR') 2 y los mereap" s' w- 

R2Sn( SR') 2 son derivados de importancia comercial: 

El DBTO és moderadamente tóxico para las ratas, - 

pero no muestra efectos dañinos en la piel de animales

y humanos. Sus efectos- tóxicos no flan sido determina - 
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ú -as. Barnes y Stoner han mostrado que el compuesto -- 

causa un espesamiento en el conductobiliar de los roe

dores. 

IBUTILDIACETATOESTAÑO ( C4H9) 2Sñ( 02CCH3) 2 ( pto. fus. 

5- 80C), es insoluble en la mayoría de los solventes or

gánicos y se fabrica a partir del DBTO con anhídrido » 

acético. Se ha utilizado como catalizador, en particu

lar para la manufactura de silicones. Cuando sé cali- 

enta libera humo irritando' la membrana mucosa. 

DIBUTIL DI( 2» ETILHEXOATO) ESTAÑO ( C4H9) 2Sn( 02CC7Hi5) 2'- 

es

2'»-

es un líquido derivado del DBTO y el ácido 2- etilhex6i

co., Se usa como catalizador para la polimerizacibn de

silicones y fabricación de' espuma de poliuretano. 

DIBUTILDILAURATOESTAÑO, fórmula nominal ( C4H9) 2Sn( 02C» 

C11H2312' es un líquido o sólido con bajo punto de fu- 

si Tyr- dependiendo del tipo y pureza del --!'cido- láurico-• 

usado. Ha sido empleado como estabilizador en plásti» 

cos de PVC; como catalizador en poliuretano rígido; -+ 

antihelmíntico para las aves de corral, efectivo con— 
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tia la Eimeria Tenella,-y, Eimeria_Necatrix; y gomo . 

agente de control contra gusanos o lombrices del tipo- 

Ascardia Galli. 

DIBUTILMALEATOESTAÑO ( C4H9) 2Sn( C4H2O4), es un polvo - 

blanco insoluble en prácticamente todos los solventes. 

Dependiendo de la técnica de obtención empleada, puede

originarse una variedad de, estructuras. poliméricas;, - 

Se. utiliza como estabilizador en PVC; particularmente -- 

para prevenir la degradación a la luz. 

pI$IJTIL'DILAU,RILMERCAPTOESTAÑO ( C4119) 2 Sn (-SC 12H25) 2' 
es- 

ún líquido y es el producto de la reaccibn del DBTO y - 

el laurilmercapto. La fórmula es s810 aproximada,, ya- 

que el grupo lauril se deriva del alcohol laurilico oe

láurico vegetal. Se usa como estabilizador en PVC ri- 

gido. 

DIBUTIL-S, S"- BIS( ALQUILMERCAPTOACETATO) ESTAÑO

e 09) 2Sn( SCH2COOR) 2. Estos son un grupo de productos

comerciales,- todos líquidos, con estructuras que pue--- 

3en variar solamente por el alcohol usado para esteri- 
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ficar el ácido mercaptoacético. El alcohol usado para

esterificar y el que se utiliza en E. U. A. es normalmen

te de cerca de 8 carbonos. Estos compuestos se usan - 

como estabilizadores para PVC. 

DI( n- OCTIL) MA LEATOESTAÑO ( C8H17) 2Sn( C4H204), gs un es-» 

tabilizador aprobado por los estatutos de la FDA para- 

PVC

ara---

PVC usado en envases de alimentos;- La pureza requeri- 

da se especifíca en los requisitos pedidos por la FDA. 

Se usa como estabilizador en PVC moldeado y extruido. 

DI( n- OCTIL)- S, S'- BIS( ISOOCTILMERCAPTOACETATO) ESTAÑO

8H17) 2Sn( SCH2CO2¡- e 8H17) 2, es también un . estabiliza- 

dor para PVC grado alimenticio, aprobado por la FDA, 

pero de mayor, aplicación que el anterior. - 

42.0



A PENDICE 2. COMPUESTOS SEMIESTAÑOORGANICOS' 

Hay dos compuestos semiestañoorgafiicos que tienen

características muy semejantes a la de los estañoorgá— 

nicos; éstos son, el octoato estannoso y el oxalato es

tannoso, los cuales no tienen el enlace estaño-•c-arbbn, 

pero se comportan como los que lo tienen. Enseguida- 

notaremos el porqué, en base al uso que tienen en la

industria. 

OCTOATO ESTANNOSC ( 2.,. etilhexoato estannoso) 

Sn( C8H1502) 2' es un liquido claro, Likeramente amar¡"-- 

llo y viscoso. ' Se fabrica por medio de la reacción

del óxido estannoso o cloruro estannoso con el 'acido

2~ etilhex6ico o tamibién llamadó octánóico. Es soluble

en muchos solventes orgánicos, incluyendo los aceites« 

de Silicon. 

Es utilizado como catalizador de curado en emul— 

siones de aceite de silicon. En combinación con cier— 

tas aminas actúa como catalizador para la producción

de espumas poliuretánicas de " un tiro" (" one shot"). — 

Es también el ingrediente principal en algunas formula
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ciones catalíticas. 

Otros jabones metálicos del estaño derivados de ~ 

los ácidos láurico, oibico y esteárico, han sido apro- 

vechados en formulaciones apropiadas -usadas como cata- 

lizadores para uretano y otros polímeros. ' 

OXALATO ESTANNOSO SU( C204) 2' es un polvo b-lanco pesado

poco soluble en agua fria o caliente, pero muy soluble

en ácidos hidroclóricos fuertes. Es preparado en ren– 

dimientos casi cuantitativos por precipitación de una– 

solución de cloruro estannoso con ácido oxálico. Es – 

estable indefinidamente, 

El oxalato estannoso fué empleado como cataliza— 

dor para la hidrogenación del carbón, en Alemania dures

rante la Segunda Guerra Mundial. El Departamento de w

Minas de E. U. A. también ha investigado el oxalato esta

nnoso como catalizador de hidrogenación. Ha sido uti– 

lizado como- sensibilizador de papel y como catalizador

donde se desea una reacción tipo esterificacibn por

ácidos, transesterificación o poliesterificación; 
esta

bles a altas temperaturas _ 1
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APENDICE 3. METODOS GENERALES DE YREPARACION DE LOS

ORGANOMETA LIC OS ( M= Sn ) 

ENLACE METAL~CARBON

1) 41RMgX MX
6t— er

ibR4M 4MgX2
2) 2R2Zn MX — > R

4
M + 2ZnX2

3) R2Hg MX --- k RMX3 + RHgX

4) 4RX MX + 8Na-- R4M 8NaX

5) 4RLi MX R4M' + 4LiX

6) RI MI RMI3
7) R2MX2. 2Ná. et erb R 2M + 2NaX

8) 4RX M
Na Cu

R 4 M + 4NaX

9) 2ArN2X MX4— OAr2MX2 N2'+ MX2
10) MH4 2R=Ry R4M

J11) RM( 0) OK RXoo— 
gm

RM( 0) OR KX

412) MX R4M RMX3 + R2MX2 + R3MX

ENLACE METAL- OXIGENO( AZUFRE) INITROGENO) 

l) R2MX2 + 2RNH2- > R 2 M( NHR) 2 + 2HX

2) MX + 4ROH
ámina—"(

OR) 4 + 4HX- amina

3) MX + 4RSE amina b- MISR) 
4 + 

4HX» amina

4) : MX4' + 4RONa
o

o"

rn

MI DR) 4 + 4NaX

X=halógeno, R- alquil, Ar -aril
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PENDICE 4. GLOSARIO DE TERMINO§ USADOS PARA: LA

MEJOR COMPRESION DE ESTE TRABAJO

Acaricida: Substancia capaz de destruir los U aros. 

Acaro: Arácnido traqueal, microscópico. - Puede trans- 

mitir al hombre por su picadura el virus de ciertas- 

enfermedades. 

iertas»

enfermedades. ' 

Alquilación: Se aplica cuando un radical alquilo se

une ya sea a un metal o a una cadena, orgánfca ( hidro

carbonada). 

Agar.•agar: Gelatina vegetal sacada de ciertas algas - 

del Japón que se emplea como medio de cultivo de bac

terias y como apresto de tejidos; posee propiedades- 

terapéuticas. 

Albura: Madera tierna y blanquecina, entre la corteza

y el corazón, de un árbol;, que forma cada año un cir- 

culo nuevo alrededor de dicho corazón. 

Alquidal ( resina): Compuesto orgánico eon dos o más b

grupos oxidrilo. 
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Aluvión: Depósito arcilloso o arenoso que queda des— 

pués de retirarse las aguas. 

Anisol: C7H80, líquido muy refrangible, incoloro. -- 

s. g.= 0. 9988 ( 150C), pto. fus.= . 47. 5OC, pto. eb.= - 

1550C. Es miscible con el alcohol y éter, insoluble

en agua; índice de refracción ( 220C)- 1. 515. Se pre

para por la acción=del sulfato dimetílico sobre una• 

disolución de fenol con exceso de álcali. 

C6H5- 0.. CH3

Antihelmintico: Qué se usa contra las lombrices intes

tinales. 

Añublo: Honguillo parásito que ataca las cáñas,- hojas

y espigas de los cereales. 

Arilaci6n: Se aplica cuando un radical aromático se

une ya sea a un metal o a una cadena orgánica. 

Azida: Es toda sal del ácido hidraz6ico, HN3. Este - 

ácido se ioniza cuando está disuelto para dar el i6n

N3(-) y disuelve a ciertos metales, tales como el Fe

Zn, Cu y Al; produciéndose las azadas metálicas co- 

rrespondientes. 
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Aziridina: Etilenimina. Sus derivados se usan para - 

hacer incombustibles los tejidos. Es un hetrociclo- 

numerado

2/ H2
N - H

Azobisisobutironitrilo: Azoisobutirodinitrilo, C8H12N4

NUC -&C ( CH3) 2—N= N- ( CH3) 2 C* N. Peso molecular 164. — 

Estructura prismática. Pto. fus.= 1060C. : Se descom- 

poné en nitrilo tetrametilsuccinico y nitrógeno. Es

soluble en etanol y óxido de, etiletlo. 

Bactericida: Que mata las bacterias o impide su desa- 

rrollo. 

Betún: Nombre de varias sustancias compuestas de car- 

bono e hidrogeno, que se encuentran en la naturaleza

y arden en la llama, humo espeso y olor peculiar. -- 

Pasta o liquido que se usa para lustrar calzado. 

Bilharzia: ; Psquistosomiásis. Enfermedad tropical oca

sionada por los vermes tremátodos del g6nero Schisto

somum. 
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Brestan: Acetatotrifenilestaño. Empleado como fungi

cida. 

Briozarios: Animales invertebrados acuáticos con loses

siguientes caracteres: forman colonias, son geiieral- 

mente marinos; las colonias pueden Ser ramificadas, - 

arborescentes, incrustantes, fijas sobre rocas o al- 

gas marinas. 

Calandren: A partir de este proceso se producen prin- 

cipalmente películas y laminas ( flexibles y rígidas) 

en grandes volúmenes, emplLeañdo principalmente resi- 

nas de suspensión, homopolímeros o copolímeros. 

Carbeno: Cupreno. Es un producto sólido de polimeri- 

zación del acetileno. Se presenta en forma de polvo

floculento oscuro o en terrones granulosos parecidos

al corcho. Se prepara calentando acetileno_a 200--- 

4000C en presencia de cobre, niquel o hierro ( los me

tales o sus óxidos). Se emplea en cartuchos explosi

vos en las minas y como un sustituto del carbón vege

tal en la fabricación de pólvora negra;; también sé - 

utiliza para decolorar líquidos, en lugar del carbón

vegetal. 
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Catenacibn: Eñcadenamiento, enlace químico. 

Ciliar ( glándula): De las pestañas. 

Cloropreno: beta- Clorobutadieno, C4H5C1, CH2= CCICH=CH2

Es un líquido incoloro; s. g.= 0. 9583.( 2000 ; pto— 

eb.= 59. 40C. Poco soluble en agua y miscible con la

mayor parte de los líquidos orgánicos. Se prepara — 

por tratamiento del vinilacetileno con HCl a 300C y— 

en presencia de cloruro cuproso amoniacal. Se trans

forma espontáneamente; si se deja estar durante 10

días a 250C se convierte en sólido parecido al cau— 

cho; esta polimerización es 700 veces más rápida que

la del isopreno. El cloropreno se emplea para prepa

rar caucho sintético, el cual es muy resistente para

los aceites y no se altera por el ozono. 

Coatí:' Pequeño mamífero carnicero de América;, de la — 

familia de los ursídeos, llamado en varios países» 

cucuche, tejón, pizote, soncho, zorro guache. 

Complex Binder: Nombre que se da a los agentes quelan

tes complejos, los cuales en la mayoría de los casos

actúan como antioxidantes. 
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Conjuntiva ( membrana): Mucosa que tapiza la' cara pos- 

terior del párpado y la superficie anterior del ojo. 

Copolímero: Se le nombra a aquel compuesto que está - 

constituido por dos polímeros, Un ejemplo sería el- 

copollmero de PVC y TVA ( apetato de poiivinilo), que

comúnmente' se emplean para dar propiedades mes.ánicas

buenas al plásticó. 

Córnea: Membrana dura y transparente situada en la -- 

parte anetrior del globo' de. ojo. 

Cracking: Es la, descomposición térmica de una fracción

de petróleo en sustancias de peso molecular relativa

mente bajo; frecuentemente va acompañada de un rea— 

juste en la estructura interna de la molécula; las - 

moléculas así formadas son en su mayor parte no satu

radas_; pero una cierta parte de' ellas se polimeriza- 

y. dbtermina la formacién e las moléculas grandes re

siduales. El cracking puede llevarse a cabo en . la - 

fase líquida, como sucede en el proceso Dubbs, o en - 

la fase vapor. 

Creosota: La creosota de brea ( aceite de creosota), - 

es la fracción que contiene y se obtiene en la desti
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laci6n de las breas o alquitranes y que pasa entre » 

200 y 2800C. Tiene un olor característico y está -- 

fórmada por una mezcla de hidrocarburos, fenoles y - 

otros derivados benc5nicos. Se emplea para, conser-- 

var maderas, para diluir las breas y: como combusti

ble. 

Cresoles: C7H80, orto- CH3~e6H5- 0H, meta» y para•-. 

o.,.cresol, s . g .= 1 . 0465, pto . fus .=30ºC, pto . eb .=191^ 1920C; 

1m -cresol, s.g.= 1. 0336, pto. tus,.=11.- 12° C, pto. eb .=

202° C; p• 3cresol, s .g .=1 . 0341, pto • fus .=34° C, .»» pto.

eb.=202. 50C. Los cresoles son líquidos incolo-- ros

o sólidos cristalinos; son volátiles con el va- por

de agua y se convierten en tolueno cuando se fun den

en polvo de zinc. Existen en la fracción de des tilaci6n

del alquitrán de hulla que pasa entre los - 185° 

y 2200C. Generalmente se preparan á partir de-- los

correspondientes ácidos sulf6nicos, por fusión - alcalina; 

tambi6n se obtienen a partir dé los amino- toluenos

por tratamiento con ácido nitroso y ebulli- ci6n

subsiguiente. Los o- y p- cresoles se usan como componentes

finales en la fabricaci6n' de algunos co- lorantes

az6icos. Una mezcla de cresoles se emplea - como

antis6pticoy es mucho más en6rgica y menos t6- xica

que el fenol. Para combatir la tos ferina, se - 490



vaporiza dicha mezcla en una lámpara adecuada, con

objeto de impregnar el aire de la habitación. Su -» 

principal, uso, sin embargo es para la preparación de

lisol, cuyas disoluciones se - emplean mucho como de—• 

sinfectantes; los llamados " polvos carboxilicos" que

se utilizan también como desinfectantes son mezclas - 

de cresoles crudos con harina fósil o kieselguhr. 

Cromatografia: -- Constituye una interesante modifica— 

ción y aplicación del antigijo método de. análisis ca- 

pilar

a«---

pilar de Goppelsróder y_=actualmente ha adquirido

gran desarrollo para la preparación y. sepAración de - 

compuestos orgánicos. Está fundada en la' diferentew

capacidad de ser adsorbidos los constituyentes de

una mezcla cuando se la pone en contacto con una sus

tancia adsorbente; de ordinario, la mezcla -puesta en

disolución o en suspensién se hace percolar a través

de una columna adsorbente. Después se trata. é te -- 

con un disolvente puro, el cual arrastrarlos cuerpos

no adsorbidos y transporta los adsorbidos a través - 

de dicha columna, dejándolos en, zonas sucesivas; se-, 

gún esten más o menos adsorbidos. Este método se ha

empleado con éxito extraordinario para -la separa~ 

ción de carotenoides mezclados. El adsorbente que

más se usa es la alúmina activada, pero también se
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emplean otros muchos, - entre ellos el azúcarren polvo

para separar las dos clorofilas alfa y beta. 

Curado: Endurecido, curtido. Es el proceso para con-- 

vertir un material soluble, no elástico, plástico y

frágil, en una materia resistente, elástica, no plás

tica e insoluble. 

D. D. T.: Diclorodifeniltricleroetano, C14 -H C15. Cris

tales incoloros fusibles a 1090C, insolubles en - agua

solubles en casi todos les solventes orgánicos. Es

sustancia muy estable ( a veces inerte) que. prez

para por -la acción del clorobenceño_sobre el cloral, 

en presencia de ácido sulfúrico. El. producto. impuro

contiene aproximadamente 85% de isómero p, p y su

principal ¡ mpnréza- ée el -ó, p ( iso»D D. T.) Es un in

secticida potente contra muy variados insectos; se - 

usa - en forma' de polvo, en pulverizacioñes interpues

to en disolventes orgánicos y en emulsión. 

Dermatitis: Inflamación de la piel. 

Destilación: Separación de los componentes de una mez

cla de dos o más líquidos, en virtud de la dif .ren - 

cia de las tensiones de vapor de ellos. Si una tal
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mezcla lijuida se evapora, el vapor desprendido es

más rico en los componentes más volátiles y el líqui

do residual queda más rico en los componentes menos

volátiles. La aplicacién' de una vaporización senci- 

lla para llevar a cabo, la vaporización y separación

parcial de los componentes de la mezcla se,. denómina

destilación simple. 

Dioxano: p-,Dioxano, 1, 4md.ioxaciclohexano, tetrahidro- 

p. dioxin. Es un< liquido incoloro con olor débil, pe

ro no desagradable, s. g.= 1. 0329 ( 200C);_ pto. fus — 

11OC; pto. eb.= 1020C,. Es miscible con el agua y los

disolventes orgánicos. Se prepara calentando etilen

glicol con ácido sulfúrico concentrado, o haciendo - 

pasar óxido de' etileno en bisulfito sádico y calen-«• 

tando a 120iOC; también se obtiene calentando aldehi+ 

do: fbrmico en presencia de cloruro férrico. El dio- 

xano es tSxico y tiene acción hemolitica sobreclos

glóbulos rojos de la sangre. Se emplea como disolven

te del acetato de celulosa, de resinas, ceras, etc. 

Dipolar ( momento): Cuando en una molécula no coincide

el centro de acción de las posiciones o: pórcioñes po

sitivas ( protones) con el de lás negativas ( electro- 

nes), dicha molécula actüa como una varilla que po-» 
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see carga negativa en un extremo y positiva en el

otro. Tales mol6culas tienden a orientarse en un - 

campo eléctrico y se dice que tienen un momento dipº

lar. Es posible determinar el momento dipolar asomo•• 

ciado' a diversos enlaces y la distribución de la poi

laridad en la mol6cula, con lo cual se obtiene una

valiosa información respecto a su estructura. 

Ditizona: Difeniltiocarbazona, C6H5NHNHCSNNC6H5: Se

presenta en un polvo negro azulado el cual se descoco

pone a 165~ 1690C.; Es insoluble en agua pero -soluble

en - álcalis y cloroformo; se prepara mediante una se- 

rie de reacciones entre la fenilhidrazina y el disul

furo de carbono. Se utiliza en análisis químicos para

la extracción y determinación cuantitativa de meta— 

les pesados. 

Doppler ( efecto): Se usa en mediciones astronómicas, 

para estudiar el efecto Móssbauer y en radares de
navegaci6n moderna. Es el cambio en la frecuencia

observada en una onda a - causa del movimiento relati- 

vo entre el observador y, la- fuente de. dicha onda. 

El efecto. M'óssJ3auer también llamado de resonancia de
absórci6n del rechazo libre de rayos gamma, es un fe

n6meno que resulta de la interacción de un núcleo -- 
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atómico y rayos gamma tal que toda la energía del ra
yo sea emitida o absorvida sin que el núcleo sea ac+ 

tivado. El efecto Móssbauer puede usarse con exce~ 

lente precisión para medir pequeños cambios de energía

en el núcleo y átomos inducidos electromagnóticamene

te. 

Edema: Tumefacción de la piel, producida por infiltra

ción de serosidad en el tejido celular. 

Emulsión: Es un sistema disperso, en el -cual las dos

partes son líquidas; generalmente uno de dos liqui— 

dos es el agua o una disolución acuosa, en tanto que

el otro' es un aceite u otro líquido no miscible con

el agua. 

Encefalopatia: Acción orgánica del encéfalo. 

Eno-rvar: DoMIlitar. 

Epiclorhidrina: Oxido de 3- eloropropileno, C3H5OC1, - 

C1CH2CHC. Es un líquido incoloro y de olor pare- 

cido al del cloroformo; s. g.= 1. 181; pto. eb.= 115° C. .- 

Es insoluble en agua y miscible en alcohol y éter. 

Se obtiene tratando las diclorhidrinas de la glice~ 
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rina con hidróxido de sodio sólido a 25- 30OC; la epi

clorhidrina se extrae con éter y se destila después. 

Se emplea para preparar di6teres de la glicerina. 

Ep6xidos: Son óxidos de etileno. 

Eritema: Inflamación superficial de la piel. 

Éscaramujo: Percebe, molusco. , 

Estabilizador: Sustancia química que se emplea para

dar, al plástico, resistencia al calor y luz. 

Extravasaci6n: Acción y efecto de sacar sangre, savia

etc., de sus canales naturales. 

Extrusion: Es un proceso para fabricar longitudes in- 

determinadas de plásticos con área sectional constan

te. 

Fit6fagoc Que se alimenta de vegetales

Fulveno: C6H6. Hidrocarburo amarillo, líquido oleoso

y poco estable. Su derivado dimetílico en CH2, es

tambi6n oleoso pero anaranjado. El difenílico es s6
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lido  y rojo. ¡ 

L- 1 CNZ

Fungicida: Sustancia capaz de destruir los hongos da– 

ñinos . 

Yurúnculo: ' Grano, ántrax,. absceso. 

Gas mostaza: Iperita, yperita, sulfuro de, beta,,beta'– 

diclorodietilo, C4H8C12S, S( CH2CH2Cl) 2. Es un liqui

do oleoso, incoloro y de débil olor aliáceo ( de ajo) 

que por enfriamiento produce cristales -prismáticos. 

Pto. fus.: 13. 14° C, pto. eb.= 215N•217OC, s. g.= 1. 2741 a

20° C. Es practicamente insoluble en agua pero solu— 

ble en la meyoría de los solventes orgánicos. Se ~ 

prepara tratando el monocloruro de azufre con etiled

no a 30~350C; el producto es amarillo y contiene azu

fx.e coloidai. Es un veneno , y un potente vesicante, 

causando conjuntivitis y ceguera transitoria, a. la

vez que ataca otros 6rgutios sensibles como los respi

ratorios e incluso toda la piel. del cuerpo, tanto -en

forma liquida como en vapores. Fué usado en la Prime

ra Guerra- Mupdiai por los alemanes en julio; de 1917, 

en, Ypres, de ahí su nombre. Los alemanes lo bautiza– 

ron con -el nombre de Lost,. en recuerdo a los quimi— 

437



cos Lommel y Steinkopf quienes industrializaron su • 

fabricación en gran escala. 

Zorgojo: Insecto coleóptero de unos tres milímetros b

de largo, que vive en las semillas de los cereales. 

Gramma-positivas, gramnegativas: Gram ( método), es el

método de coloración usado en bacteriología, que con

siste en teñir las bacterias con violeta de genciana

o violeta de metilo, tratarlas con uIlu solu,;i.bn yodu

rada o solución de Gram, con alcohol y teñirlas des-- 

pués con safranina. Las bacterias que se tiñen con

violeta como los neumococos, estreptococos, estafil0

cocos, y la bacteria del tétanos, se dice que son -» 

gram»positivas, y gram...negativas las que no se tiñen

como' el bacilo col¡, el gopococo y el bacilo tífico, 

los cuales toman una coloración roja de la- safranina. 

Hiedra: - Planta umbilífera araliácea que comprende

plantas trepadoras y enredaderas siempre verdes. 

Homopolímero: Compuesto con un sólo polímero. 

Hongo: Cualquier plasta talofita, sin clorofila; el — 

moho y las trufas son hongos. 
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Humor ácueo: Líquido incoloro y transparente que se

encuentra entre la córnea y el cristalino del ojo. 

Humus: Nombre científico del mantillo o tierra vege— 

tal; 

ege—

tal; el humus está formado por la descomposición de

materias orgánicas generalmente de origen vegetal. 

In Situ: ' En el mismo sitio. Lo¿ ueión empleada espe— 

cialmente en toxicología; lesiones y escoraciones IN

SITU, es decir, en el tejido mismo donde se formó. 

In Vitro: En el vidrio. Expresión que designa las - 

reacciones fisiológicas que se estudian en el labora

torio, fuera del organismo ( tubos, probetas, etc.) 

In Vivo: En el ser vivo. Expresión que designa toda

reacción fisiológica que se verifica en el organismo, 

inductivo ( efecto): Que se hace por inducción -o resul

ta de ésta. Acción que un agente externo o interno

ejerce sobre los elementos o seres vivos y que deter

mina en ellos cualquier proceso funcional o' modifica

ción morfológica. 

Inervación: Modo de acción propio de los elementos - 
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nerviosós. ` 

Intercostal. Entre las costillas. 

Iris. Membrana coloreada del ojo, situada detrás de N

la córnea y delante del cristalino y atravesada por

un orificio que es la pupila. ( El iris es el dia

fragma del ojol. £ RISTALINO

CORNEA
NERVIO

f0PTIC0

IRIHUMOR

VITREO

HUMOR

ACUEO

Jabones. Son sales sódicas o potásicas de ácidos gra— 

sos, especialmente el esteárico, palmítico y oléico. 

Los aceites y grasas minerales y vegetales están for
mados de ésteres glicéricos de estos ácidos y son las

primeras materias para fabricar jabones. 

LD50. Level death 50 percent. Cincuenta por ciento ,. 

del nivel de vida. Este término és muy empleado -- 

cuando se realizan experimentos -sobre poblaciones de

bacterias; retas y demás cultivos. 
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Ligroína. Nafta de petróleo. Es la fracción de la — 

destilación del petrbleo que hierve y pasa entre 90

y 120° C; está formada principalmente por heptanos y

octanos; s. g.: 0. 707.. 0. 722. Se emplea como disolven

te.' 

14xiviaci6n. Tratamiento de una sustancia compleja — 

lavándola) de modo reiterado y metódico, con un lí- 

quido que disuelva parte de los constituyentes de

aquella. 

Lúpulo. Planta cannabácea que sirve para dar gusto

amargo a la cerveza. 

Moho. Planta pequeña de la familia de los hongos, que

se cría en la superficie de ciertos cuerpos orgáni— 

cos y produce su descomposición. 

Montmorillonita. Es un mineral arcilloso cuya composi

cibn corresponde a la fórmula Si4024H4Al2' nH20. Es

una sustancia blanda aparentemente amorfa; 
índioe de

refracci6n=1. 50; birrefringencia=0: 03. Es completa

mente soluble en ácido clorhídrico hirviendo. Su es

tructura cristalina es todavía incierta, pero parece

derivar de una capa de gibbsita entre dos de ácido - 
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silicico-, de. las cuáles se han eliminado el estado

de agua 16 átomos de hidrógeno y 8 de oxigeno. Este

mineral, bien seco, se hincha considerablemente cuan

do se sumerge en agua, debido a que., las capas acuo— 

sas quedan retenidas entre las del mineral, de forma

que las -unidades celulares alcanzan un espesor de - 

9. 2~ 21. 4 angstroms. 

Necropsia. Autopsia o, examen de los -cadáveres. 

Necrosis. Mortificación, grangena de un tejido. 

Nictitante. Membrana, tercer párpado que en las, aves

sirve para templar la luz- demásiado viva. 

Oligbmero. Se dice cuando es un, polimero, con n= 2 a 5

moléculas. 

Oxidasas. Son desmolasas.( fermentos- o enzimas no hin• 

droliticos) oxidantes con el concurso. del oitígeno mo

lecular del aire. Su número ha quedado en la actua- 

lidad muy, reducido: por que muchas de las que se in~~ 
cluyeron primeramente -en el. grupo, ejercen. en real¡~ 

dad acción deshidrogenante y no. oxidante; por eso fi

guran ya entre las deshidrasas. Las genuinas oxida~ 
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sas son: indofenoloxidasa, citocromoxidasas, tiros¡ 

nasa y lácasa. 

Oxirano. Oxano;- es el bxido de etileno. 

Pacana. Arbol de la Umilia de las yuglandáceas, pro- 

pio de América del Norte. 

Parachor. La existencia de fuerzas atractivas en las

moléculas de un líquido dificulta el uso del volumen

molecular como medida de las' dimeñsiones de dichas - 

moléculas. Por eso Sugden propone en su lugar lo

que se denomina paráchor ( paracoro): 

p - 0 (M/ D+ d. ) 

en donde  es la tensión superficial, M es el peso a

molecular, y D y d, respectivamente las densidádes - 

del liquido y el vapor. El parachor es - la medida de

volumen verdadero molecular, y se utiliza para deter

minar la constitución de los compuestos orgánicos e

inorgánicos. 

peritoneo. Membrana serosa que cubre el interior del. 

vientre y sirve de envoltura y sostén a la mayor

parte de' las vísceras abdominales. 
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Predador. Depredador. Que destruye. Animal de rapi•- 

ha. 

Reología. Parte de la física que, trata de la viscosi- 

dad, plasticidad, elasticidad y, en general, del flu

jo de la materia. 

Reómetro. Aparato que sirve para medir las corrientes

el6ctricas o de agua y flujo. 

Resina sintética. Cuerpo químico artificial análogo a

la resina ( sustancia viscosa que fluye de varios -- 

arboles). 

Solvolisis. Término aplicado a una reacciSn química - 

en la cual el agente es un solvente común y se usa -• 

en exceso. Por ejemplo si se usa agua como agente, 

se llamará " hidrólisis". 

Suspensión. Estado del cuerpo muy dividido que se mez

cla con la masa del fluido sin disolverse en él. 

Tripán azul. Azul niágara, azul congo, ditoluildíazo-- 

bis- 8- amino- 1-- naftol- 3, 6. disulfonato sódico: 
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H:

WS03
N OH

H3C/ ` CH3 H . H2
N= N i 

Na0 3 Na Na03 S03Na

Polvo grisazulado, insolúblo en alcohol. La' disolu- 

ci5n acuosa es de, color- azul int9nso. " Se emplea con

tra las piroplasmosis de ciertos. añimales. 

Tunicados. Uno' de los tipos del reino animal que dom- 

prende animales marinos blandos, de forma de sácos, 

con una envoltura exterior o túnica de la que toman

su nombre. 

Un tiro. ( One shot). Esto se aplica cuando se tráta

del proceso del espumado de poliuretano y quiere de-- 

cir que bste tipo de reacción se lleva a cabo en un

sólo paso: 

Verdín. Algas verdes o mohos qué § e Críab en las. -- 

aguas dulces y en los lugares húmedos: árbol cubier- 

to de verdín. 

Verme. Lombriz, ascáride. 

Vesicante. Que produce ampollas en 1-a - piel. - - 
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Vincular. Unir, enlazar. 

Yuxtaponer. Poner una cosa junto a otra. 

Zineb. Es un conjunto o compuesto bactericida que ac— 

túa contra la Phytophora Infestans y la Alternaria — 

Solani, entre otras. Su nombre químico es etilenbis

ditiocarbamato de zinc: Zn( CS2NHCH2) 2' 
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