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Case 515 Spain

MEMORIA DESCRIPTIVA
para solleitar
PATENTE DE  INVENCION
en v
EsPAfA
por VEINTE afios
e hombre de M & T CHEMICALS INC., entidad porteamerica-
ng, establecida en Rghway, Nueva Jersey, Estados Unidos

de América, por:

"EL, PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COMPUESTOS DE ORGANOESTARO®

Este invento se refiere a un muevo proocedimien
t0 para preparar compuestos de organo~-estafio. Mds especl
ficamente, se refiere a una técnica para producir compues
tog de diorgano~-estafio con gran rendimiento.

Segin algunos de sus aspectos, el procedimien-

to de este invenbto para prepgrar stn por lg reaccidén
& SnX2 + 2RaAlX3—h-—+ a RSn + 2AIX3

en la cual R es un radical de hidrocarburo, X es un hald

geno activo, y g es un mimero entero 1-3, comprende hacer
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reaccionar R8A1K3~a con SnX2 en una mezcla de regccidn
que contiene el compuesto Q, selecoionado de entre el
grupo que consta de tetrghidrofurano, tetrshidropirano,
2-metil tetrahidropirano, 2-metil tetrghidrofuranc, 2-
etoxi tetrahidropiranc, tetrshidrofurfuril etil eter, di
hidropirano, y N-metil morfolina, formédndose asi el pro-

ducto R,Sn; y recuperar el R

o Sn de dichg mezcla de reac—

2
cidn.

Ios compuestos que pueden usarse en la prdcti
ca de egte invenbto, incluyen el RaAIX3_a en lg cusl 8
puede ser un nimero entero 1,2, 6§ 3, y X puede ser un
haluro activo preferiblemente cloro y bromo., ELl compues-
to RaAIX3_a puede incluir asi compuestos RALX,, RZAIX ¥y
R3Al vy mezclas de éstos,

En oste compuesto, R puede ser un radical de
hidrocarburo seleccionasdo preferiblemente de entre el
grupo que congta de alquilo, alquenilo, cicloalquilo,
aralquilo, arilo, alcarilo, incluyéndose tales radica-
les cuando son substituldos de forma inerte. Cuando R
es alguilo, puede ser tipicamente alquilo de cadena li-
negl o alguilo ramificado, que incluyen mgtilo, etilo,
n-propilo, isopropilo, n~butilo, isobutilo, sec-butilo,
terc-butilo, n-amilo, neopentilo, isoamilo, n-exilo, iso
exilo, heptilos, octilos, decilos, dodecilos, tetradeci
lo, octadecilo, etc. Bl alquilo preferido incluye el al
quilo mds bajo, esto es, que tiene menos de 8 4tomos de
carbono aproximadamente, esto es, octilos y mds bajos.
Cuando R es alquenilo, puede ser tipicamente vinilo, ali
lo, l-propenilo, metalilo, buten~l-ilo, buten-2-ilo, bu

‘ten-3-ilo, penten~l-ilo, exenilo, heptenilo, octenilo,
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decenilo, dodecenilo, tetradecenilo, octadecenilo,
Cuando R es cicloalquilo, puede ser tlpicamente ciclopen
tilo, cicloexilo, ciclohepbtilo, ciclooctilo, ete. Cuando
R es aralquilo, puede ser tIpicamente bencilo, [3 -fenile
tilo, ¥  ~fenilpropilo, /A -fenilpropilo, etc. Cuando R es
arilo, puede ser tipicamente fenilo, naftilo, ete. Cuando
R es alearilo, puede ser tipicamente tolilo, xililo, p-
etilfenilo, p-nonilfenilo, etc. R puede estar substituildo
de forma inerte, por ejemplo, puede llevar un substituyen
te no reactivo, tal como alquilo, arilo, cicloalquilo,
aralquilo, alearilo, alquenilo, eter, haldgeno, nitro, eg
ter, etc. Alquilos substituldos tipicos, incluyen el 3-clo
ropropilo, 2-etoxi-etilo, carboetoximetilo, etec. Alqueni-
los substituldos incluyen 4-clorobutilo, Y ~fenil-prope
nilo, cloroalilo, ete. Cicloalquilos substitufdos ineluyen
el 4-metilcicloexilo, 4-clorocicloexilo, etc. Arilos subg
tituldos de forma inerte, incluyen clorofenilo, anisilo,
bifenilo, etc. Aralquilo substituldo de forma inerte, in-
cluye clorobencilo,p-fenilbencilo, p-metilbencilo, etc.
Alcarilo substitufdo de forma inerte, incluye el 3-cloro-
S-metilfenilo, 2,6-di-terc-butil-4-clorofenilo, etc.

Compuegtos ilustrativoes tipicos RaAIK3_a inelu
yen:

Dicloruro de metil aluminio

Dibromuro de metil aluminio

Dicloruro de etil aluminio

Dibromuro de etil aluminio

Dicloruro de n-propil aluminio

Dibromuro de h-propil aluminio

Dicloruro de i-propil aluminio

314620
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Dicloruro

Dicloruro

Dicloruro

Dibromuro

Dicloruro

Dicloruro

Dibromuro

Diclorure

Dicloruro

Dicloruro

Dicloruro

Dibromuro

Cloruro
Cloruro
Bromuro
cloruro
Cloruro
Cloruro
Cloxruro
Bronuro
Cloruro
Cloruro
Bromuro
Cloruro
Cloruro
Cloruro
Cloruro
Bromuro

Cloruro

de
de
de
de
de
de
de
de
de
de
de
de
de
de
de
de
de

de n-~butil aluminio

de i-butil aluminio
de n-amil gluminio

de n-amil aluminio

de n-exil aluminio

de 2-etilexil aluminio

de n-octil aluminio
de vinil aluminio

de alil aluminio

de cicloexil aluminio

de fenil alwminio

de fenil aluminio
dimetil aluminio
dietil aluminio
dietil aluminio
di-n-propil aluminio
di-ipropil aluminio
di-n-butil aluminio
di-i-butil aluminio
di-n-gmil aluminio
di-n- amil alwninio
di-n-exil alﬁminio
di-n-octil aluminio
dim2-etilexlil aluminio
divinil aluminio
dialil aluninio
dicicloexil aluminio
dicilcloexil aluminio

difenil aluminio

Trimetil aluminio
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Trietil aluminio
Tri-n-propil aluminio
Pri—i-propil aluminio
Tri~n-butil aluminio
Pri-i-butil aluminio
Tri-n-gmil aluninio
Tri-n-octil aluminio
Tri-2-etilexil aluminio
Trivinil aluminio
Triglil aluminio
Tricicloexil gluminio

Trifenil aluminio

Tos compuestos preferidos gue pueden emplear—
g8, son los R3A1 v preferiblemente aquellos en que R es
un alquilo mds bajo. Son preferidos el tributlil aluminio
y el tri-n-octil aluminio.

Bl compuesto preferido Suf, es clorurc estanng
80 0 bromuro estannoso. Preferiblemente, el X es el mis~
mo en Snk, como en RaAIX3_a, y preferiblemente cloro.

En 1la prdctica del procedimiento de este inven
to, el snx2 y el RaAIXB-a se hacen reaccionar en presen-
cia del compuesto Q como se describe posteriormente.

E1l compuesto Q, como se usa este expresidn en
la memoris con el fin de abreviar, incluye éteres clcli
008 que contienen 5-6 miembros en el anillo con un dto-

mo de hidrégeno por lo menos, unido a cada 4dtomo de car-

bono en el anillo, y que tiene la férmula

PEIN
R" R'
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on la cual X es un grupo metileno o un grupo N-alquiloj
R" 83 un radical de hidrocarburo alifdtico saturado di-
valente, no substituldo; R' es un radical etileno, un ra
dical de hidrocarburo divalente etilenicamente no satura
do, un radical metileno, o =CHR''', (siendo R''' hidrége
no o un radical alifdtico); y O es oxigeno. Cuando X es
N-alquilo, el anillo contendrd seis miembros con X y O
en uha posicién 1:4 con respecto el uno al obro.

Los compuestos incluldos dentro de esta defini-
eidn son el tetrahidrofurano, tetrahidropirano, 2-metilte
trahidrofurano, 2-etoxitetrahidropiranc, tetrahidrofurfy
ril etil eter, dihidropiranc, y N-metilmorfolina (inclu-
yendo tales compuestos cuando estdn substituldos en forma
inerte). El compuesto Q lleva como substituyente grupos
inertes, esto es, grupos que no son reactivos con haluros
Srganomagndsicos, o con cualquiera de los componentes y
productos de las mezclas de reaccidn dsel presente procedi
mienbo. Substituyentes inertes ilustrativos incluyen gru-
pos algquilo substituldos y no-substitqidos arilo, alcoxi
v ariloxi(incluyendo los substituyentes derivados de ellos,
que no son reactivos respecto a otros componentes de la
mezcla de reaccibn, como se especificé en la Memoria).
Cuando el nitrégeno reemplaza a un dtomo de carbono en el
anillo en X, el dtomo de nitrégeno debe substituirse con
un grupo, tal como un grupo alquilo, gue es no reactivo
respecto a los reacolonantes o productos de reaccidn.

Es una caracteristicas del compuesto Q, que el
oxfgeno es utilizable para ceder electrones, esto es,
los electrones 7\ libres presentes en el oxfgeno, son uti

lizables para coordinar con el reactivo de Grignard. Cual
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gulera de los grandes grupos de blogqueo en los dtomos de
carbono adyacentes al oxfigeno del anillo, pueden perjudi-
car la disponibilidad de estos electrones y la reactividad
del compuesto para formar un complejo y ayudar a la r?ac-
cibn. Ademds de los compuestos indicados anteriormente que
gson apropiados como compuesto Q, otros compuestos equiva-
lentes, que satisfacen los requisitos de este agente for-
mgdor de complejos y disolvente, serdn evidentes a los es
pecialistas en la técnica de la presente Memoria deserip-
tiva. ¥Ya que el compuesto Q, actia también como disolvente,
un compuesto Q que tiene un alto punto de fusidn, puede
usarse en la préctica de este invento, pero si se usa co~-
mo disolvente, el alto punto de fusién (por ejemplo supe-
rior a 908C), puede causar dificultades para llevar s ca-
bo la reaccién. Preferiblemente, Q debe estar presente,
por lo menos, en la cantidad de 2 moles de Q por mol de
RaA1013_a gproximgdasmente. Puede emplearse un exceso de Q
gobre esta cantidad, y el exceso sirve como digolvente de
la reaccién. Si se desea, un disolvente de hidrocarburo
inerte, tal como cicloexano, benceno, xileno, etc. puede
emplearse como disolvente de la reaccidn en lugar de o ade
nids del compuesto Q en exceso.

Los distintos componentes de la mezcla de reag
¢idn, por sjemplo RaAIXB-a pueden formar complejos con y
en ung solucién de Q, por ejemplo R3Al.nQ en Q, en la cual
n es un entero pequefio, tipicamente 1-3. Lo mismo los reac
clonantes que los productos pueden existir como complejos
con una o mas moles de Q, por ejemplo, SnCly.nQ; R,Sn.nd;
AIX3

cidn pueden escribirse sin referencia al compuesto Q, que

+20Q, etc. Por conveniencia, las ecuaclones de la reac-—
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puede estar pressente.

Ta reaccidén se llsva a cabo preferiblemente
(preferiblemente en gtmésfera inerte, por ejemplo nitré-
geno), afindiendo al reciplente de reaccién el R AlK3 . a
usarse en la reaccién, en la forma de un 10%-50%, diga-
mos 25% en peso de solucidén en compuesto Q. Al recipiente
de reaccibn, equipado preferiblemente, con agitacidén, ter
mémetro y condensador de reflujo, se ailade preferiblemen-
te, de forma lenta y con agitacidn, el snxz preferiblemen
te en la forma de un 5%-30%, digamos 15% en peso de solu-
cién en Q. E1 SxX, se afiadird el recipiente de reaccibn
en + 10% de la cantidad equivalente, esto es, en cantidad
de g moles + 10% aproximadamente, por cada dos moles de
RgAl,y o |

La adicidén puede llevarse a cabo lentamente du
rante 30-60 minutos, digamos 30 mimutos, a 252C-652C, di-
gamos 3020-352C., Degspués de completar la adicidén, la mez-
cla de reaccidn se agita a la temperatura ambiente duran—
te 30-60 minutos, digamos 60 minutos. La hidrélisis se efec
tda enfriando y diluyendo con 75-100 partes, digamos 100
partes de agua, a 209C-602C, digamos 259C, preferiblemen—
te conteniendo deido, digamos deldo clorhfdrico en canti-
dad suficiente para obtener una solucién del 1%4-10%, di-
gemos 5%.

Durante la adicién, se produce la siguiente reag
cién

aStk, + 2R AN, .~ gRoSn 4 241X, (1)
o mds especificamente
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38X, + 2RgAl — 3R,Sn & 241X, (2)
Sr, + RoAlX — R,Sn 4 AIX, (3)

SrX, + 2RALX, — RySn & 241X, (4)

o tipicamente
33001, + 2(1-Bu)3al — 3(i-Bu)ySn + 281C13  (5)

La solucién del producto R_Sn en el compuesto

Q, se separa de la mezcla de reacciéi ¥y se seca. La mez-
cla de reaccién se extrae con el liquido de extraceidn,
corrientemente el compussto Q, un hidrocarburo, tal como
exano, etc. o un eter tal como etil eter, y al extracto
se comblina con la solucién separada, la cusgl se seca g
continuacién. E1l producto RQSn 3e recupersg del extrgcto
seco por destilacidn.

La solucién del producto RZSn en la forma de su
complejo con Q, se recupera preferiblemente como tal. Este
comple jo, es Util como un compuesto intermedio en la pre-
paracibén de otros compuestos de Srgano-estafio, tal como
el RZSnCla, etc. La solucidén del RZSnonQ en Q, es una con
posicidén preferida a causa de su estabilidad relativamen—
te alta y fécil manejo. Las soluciones son tipicamente co
loreadas y la presencia del color caracteristica, es una
indicacidén indudable de la presencia del compuesto desea—
do. Los colores varian segin los substituyentes, pero los
comple jos proferidos en los cugles R es un alquilo mds ba
jo, son tipicamente de un verde oscuro.

La prdctica de este invento,es evidente por re-

visidn de los siguientes ejemplos, en los cuales todas las

31465
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partes son partes en peso a menos que ge especifiqus lo

contrario:
EJEMPLO 1
2(1i-Bu) 3AL438n01, — 3(i~Bu)oSn+24101 5

Toda la reaccidén transcurrid en atmésfera de
nitrégeno. Una soluecidén de 11,9 partes (0,06 moles) de
triisobutil aluminio en 45 partes de tetrahidrofurano, se
colocd en un matrgz de tres boead, equipado con uh motor
de aire, agitador, termémetro, alargadera o adaptador de
tubo en ¥, embudo de adicién, condensador de agua y tubo
de secado. Se adiciond lentamente con agitacidén al matraz,
durante un periodo de 30 mimutos, permaneciendo la tempe—
ratura entre 30-35¢C, una solucidén de 17 partes (0,09 mo-
leg) de cloruro estannoso, en 90 partes de tetrshidrofu-
rano. Despuds de las primeras gotas, la solucién toma un
color verde muy obscuro. La mezcla se agitd durante una
hora mds, a la temperatura ambiente, y a contimacidn se
mgntuvo g reflujo durante 45 minutos mds.

Después de enfriar la mezcla a la temperaturg
ambiente, se gfiadieron lentamente 100 partes de una so-
lucién de clorhidrico al 5%, aumentando la temperaturs
a 6020. durante la adieidn. Cuando se ensayé la solucién
resultante, para comprobar la presencia de diisobutiles

tafio, se encontrd una cantidad de 0,034 moles ( 38% del
tebrico).

314630
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EJEMPLO_2
2(i-Bu)3AL+38nCL, — 3(i-Bu)ySn241C14

Se llevé a cabo un ejemplo comparativo sin te-
ner en cuenta el procedimiento del presente invento. To-
da la reasccidén se 1llevé a cabo en atmésfera de nitrdégeno.
Se cargaron 11,3 partes (0,06 moles) de cloruro estanno-
g0, ¥y 38,5 partes de cicloexano, en un matraz de tres bo-
cas, equipado con un motor de aire, agitador, termémetro,
alargadera de tubo en ¥, embudo de gdicidn, condensador
de agua, y un tubo de secado. Con agitaciébn, se adicioné
en el matraz una solucién de 7,88 partes (0,04 moles), de
triisobutilaluminio en 38,5 partes de cicloexano, durah-
te un periodo de 30 minmutos, permaneciendo la tempergtu-
ra entre 3220-359C, E1 color de la solucibén cambié progre
givamente de amarillo p4lido a ambar obscuro. Se adiciond
en una porcidn, 2,34 partes (0,04 moles) de cloruro sédi-
co s6lido y la mezcla se aglitéd durante una hora més, a la
temperatura ambiente. Durante este periodo, el color de
la mezcla se hizo mds obscuro. Se afiadié a la mezcla 120
partes de HO1l al 5%. Se utilizd un bafio de agua helada pa
ra mantener la temperatura entre 302C-3500.

Después de diluir la mezcla con 77 partes de ci
cloexano, se pasé gire comprimido por la mezcla durante
30 minutos, cambiando el color de 4mbar obscuro a amari-
llo pdlido. Se afladieron 95 partes de amoniaco acuoso con
centrado y el precipitado blanco que se formé, se recogid
¥y secd en un horno circulatorio a 50°C. durante varias ho

ras. La cantidad de producto obtenido, fue inferior a 0,5

914659
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BJENPLO 3

SnCly+2n-BudlCly, —» (nyBu)ZSn+2A1013

Toda la reaccidn transcurridé en atmbsfera de
nitrégeno. Una solucidén de 27 partes (0,18 moles) de éi
ecloruro de n-butilaluminio, en un matraz de tres bocas,
equipado con un motor de aire, agltador, termémetro, alar
gadera de tubo en ¥, embudo de gdicién, condensador de
agua y tubo de secado. Con agitacién, se aiadié lentamen
te al matrgz durante un periodo de 30 minutos, permanecien
do la temperatura entre 302C-3592C, una solucién de 17 par
tes (0,00 moles) de cloruro estannoso en S0 partes de te
trahidrofuranc. Despuds de las primeras gotas, la solucién
tomd un color verde muy obscuro. La mezcla se agitd duran
te uns hora mds, s la tempergtura ambiente, y luego se man
tubo a reflujo durante 45 mimbtos.

Despuds de enfriar la mezcla a la temperatura
ambiente, se gfiadieron lentamente 100 partes de una solu-~
cién de HCL gl 5%, elevdndose la temperatura a 602C. du-
rante la adicién. Ia mezcla se diluyé con 43,5 partes de
benceno y la capa de benceno se separd, y la capa acuosa,
se extrajo una vez con 43,5 partes de benceno, La solu-
cién del producto, se alslé y ensayé para comprobar la
presencia del di-n-butilestaflo. Los resultados indicaron
un rendimiento de 0,068 moles de producto (75% el tebri
co)e.

Aunque egte invento se ha ilustrado con respec-

314630
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to a ejemplos especificos, numerosos cambios y modifica-
ciones de los mismos, que enbran de una formg clara den-
tro del esplritu del invento, serdn evidentes para los es
peciglistas en la técnica.

La presente solicitud, que correspohde a la pre
sentada en los Bgtados Unidos de América, el 26 de Junio
de 1964, bajo el mimero 3%8.462, se acoge a los beneficios
del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad In-
dusgtrigl,

N OoOT a

Los puntos de invencidn propia y nueva, que se
presentan para que seah objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencidén en Egpafia, por VEINTE gfios, son los si-
guientes:

1e= El procedimiento para preparar stn por le
reacelén a SnX, + 2RaAlX3_é—+ & RSn+ 2A1X4 en la cual
R es un radical de hidrocarburo, X es un halégeno activo,
¥y a es un nimero entero 1-3 gue comprende hacer reaccio-
nar RaAIKB-a con Sﬁxz en una mezcla de reaccidén que con-
tilene el compuegto Q, selecciongdo de entre el grupo que
congta de tetraghidrofurano, tetrahldropiranc, 2-metil te
til tetrahidrofurano, 2-etoxi tetrahidroplrano, tetrahidro
furfuril etil eter, dihidropirano, y N-metil morfolins,

formdndose asi el producto RySn; y recuperar el RySn de di

cha mezcla de reaccidne. Z% ? é% é% %5 (}
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2o~ El procedimiento para preparar R,Sn por

reaccién del Snk, con R AIX, = como se reivindiié en la
reivindicacidén 1, en el cual Q es tetrahidrofuranc.

' 3o~ E1l procedimiento para preparar R,Sn por
reaccibn del SnX2 con RaAJXB_a como se reivindicé en la
reivindicacidén 1, en la cual R es alquilo.

4.~ E1 procedimiento pars preparar RZSn por

regecidn del SnX2 con REAIX como se reivindicéd en ls

reivindicacién 1, en la cuai ; es uh alquilo inferior.

5=~ Bl procedimiento para preparar R?_Sn pox
reaceidn del SrX, con RaA1X3_a como se reivindicé en la
reivindicacidén 1, en la cual g es 3 y Ra“‘x}-a es RjAl.

6.~ E1 procedimiento para preparar RZSn por
reaccidn del Sn(}l2 con RaA1013_a en la cual R es uh radi-
cal de hidrocarburo y g es un mimero entero 1-3 que com-
prende hacer rescclonar RaAlGl3_a con SnCl, en una mezcla
de reaceibdn que contiene el compuesto Q seleccionmdo de
entre el grupo que consta de Petrahidrofurano,tetrahidro
pirano, 2-metil tetrghidropiranc, 2-metil tetrghidrofurg
no, 2-etoxi tetrghidropirano, tetrahidrofurfuril etil eter,
dihidropirano, y N-metil morfolina, forméndose asi el pro
ducto RZSn; ¥y recuperar el RZSn de dicha mezcla de reac-—
eidén.

7.~ El procedimiento para preparar RZSn por
reaccidén del Sn012 con RaAlGl3_a como se reivindicé en la
reivindicacién 6 en la cugl Q es tetrahidrofurano.

8o~ E1 procedimiento para preparar R,Sn por
reacci6n del SnCl, oon R AICL, , como se reivindicé en la

reivindicacién 6, en la cual Q es 2-metil tetrahidrofurg

314650
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Sn por

9,~ BEl procedimiento para preparar R2
reaccién del SnCl, con RaA1013_a como se reivindicé en
la reivindicacién 6, en la cual Q es tetrahidropireno.

10.,~ El procedimiento para preparar R2Sn por
regccidn del Sn012 con Ra.AlCl3_a como se reivindicd en
1la reivindicacién 6, en la cusl R es alquilo.

11.~ E1 procedimiento para preparar RZSn por
reaccidn del Snll, con RaAlOl3_a como ge reivindicd en
la reivindicacién 6, en la cuel R es un glquilo inferior.

124~ Bl procedimiento parg preparar RZSn por
resccién del SnCl, con RaAlCJ.3__a como se relvindicéd en la
reivindicacidn 6, en la cual R es butilo.

13.~ E1l procedimiento para preparar stn por

reaceién del SnCl, con R A1Cl; . como se reivindicé en

2
la reivindicacibén 6, en la cugl ges ly RaA1013_a es
RALK,.

14.~ El procedimiento para preparar RQSn por
reaccién del SnCl, con RALCl;  como se reivindied en
la reivindicacién 6, en la cual a es 2y RALCIL; . es
RZAIX.

15.= El procedimiento para preparar RZSn por
reaccidén del SnCl, con RgAlCl, . como se reivindicé en
la reivindicacién 6, en la cual g es 3 ¥y RALCL,  es
R3Al.

16.~ E1 procedimiento para preparar compuestos
de organocestafio.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-

tecede ¥y para los fines que se han especificado.

- 15 -



Este Memorig consts de dieciséis hojas escritas

a mdquina por una sola cars.

Madrid, 2§ JUN 1955
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