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Case A-175-0

MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la golicitud
de
PATENTE DE INVENCION
formulada el 24 de Diciembre de 1.966, bajo el N 334.908
en
ESPANA
por VEINTE afios
a nombre de BILLITON-M & T CHEMISCHE INDUSTRIE N.V., en-
tidad holandesa, establecida en 19, Lounis Couperusplein,
La Haya, Holanda, por:
"UN METODO PARA PREPARAR UN COMPUESTO DE ORGANOESTANO"

Esta invencién se refiere a compuestos de 6r-
ganoestailo tetravalentes del tipo caracterizado por la pre

gsencia de al menos un grupo nitrilo de la férmula general

[ NC(CH,), 7 -

en la que m es un nimero entero de al menos aproximedamen-

te 2. Més particularmente, la invencién se refiere a las
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nuevas mercaptidas y ésteres de compuestos de Srganoesta-
fio del tipo antes mencionado y a los métodos de preparar-
los.

Es un objeto de esta invencidn proporcionar
nuevos compuestos de drganoestafio, caracterizados por la
presencia de un grupo nitrilo. Otro objeto de esta inven
cidn es proporcionar nuevos métodos para preparar los
nuevos compuestos de la presente invencién. Para los ex-
pertos en la técnicé se harén evidentes, por observacidn
de la siguiente Memoria descriptiva, otros objetos de es
ta invencidn.

Seglin algunos de sus aspectos, el nuevo proce
dimiento de esta invencién comprende hacer reaccionar, o
bien:

a) un compuesto seleccionado del grupo que consta de mer-
ceptanos RSH y &cidos carboxilicos RCOOH, con un compues—

to de drganoestafio de la férmula general:

¢ [woeny), 7oemom, 3 0,

en la que m tiene el mismo significado que se ha indicado
anteriormente, n es un nfimero entero de 1 a 3, Y X, ¥ ¥
z son, cada uno, 1 6 2, con lo que las combinaciones de
n, x-1, ¥y ¥ z-1 satisfacen una estructura tetravalente; o
bien

b) un compuesto seleccionado del grupo que consta de mer-
captanos y sales metdlicas de Acidos carboxilicos, con un

halogenuro de Srgancestafio de la férmula general:

LNC(CR)y Ty 80Xy

en la que m y n tienen los mismos significados indicados
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anteriormente, y X es un haldgeno seleccionado del grupo
que consta de cloro, bromo y yodo.

El producto asi formado tiene la férmule general:

{ [ woony, Tosn@), 3 0.,

en la que m y 1 tienen los mismos significados antes indi
cados, G es un grupo RS- 6 ROCO-, p es un nimero enterc
dela3, ygqyZx son, cada uno, 1 § 2, Las combinaciones
de n, p, g ¥ -1 satisfacen una estructura tetravalente.
Los merceptanos RSH y los &cidos carboxilicus
RCOOH que pueden emplearse en el método de esta invencidn
para formar respectivamente las mercaptidas de Srganoesta
fio y los ésteres de brganocestafio descritos anteriormente,
pueden incluir aquellos en los que R puede ser un radical
hidrocarbonado, seleccionado preferiblemente del grupo
que consta de alcohilo, alquenilo, cicloalcohilo, aralco-
hilo, arilo, alcarilo, incluyendo estos radicales cuando
estén sustituidos por un sustituyente inerte. Cuando R es
alcohilo, puede ser tipicamente un alcohilo de cadena rec
ta 0 un alcohilo ramificado, incluyendo metilo, etilo,
n-propile, isopropilo, n-~butilo, isobutilo, sec-butilo,
terc~butilo, n-amilo, neopentilo, isoamilo, n-hexilo, iso
hexilo, heptilos, octilos, decilos, dodecilos, tetradeci-
lo, octadecilo, etc, EL alcohilo preferido incluye los al
cohilos inferiores, es decir, los que tienen menos de
aproximadamente 8 &tomos de carbono, o sea, los octilos e
inferiores. Cuando R es alquenilo, tipicamente puede ser
vinilo, alilo, l-propenilo, metalilo, buten~l~ilo, buten-
2-ilo, buten-3-ilo, penten-l-ilo, hexenilo, heptenilo, oc

tenilo, decenilo, dodecenilo, tetradecenilo, octadecenilo,
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etc. Cuando R es cicloalcohilo, puede ser tipicamente ci-
clopentilo, ciclohexilo, c¢cicloheptilo, ciclooctilo, eta,
Cuando R es aralcohilo, puede ser, tipicamente, bencilo,
beta~feniletilo, gamma-fenilpropilo, beta—fenilpropilé,
etc. Cuando R es arilo, puede ser, tipicamente, fenilo,
naftilo, etc. Cuando R es alcarilo, tipicamente puede ser
toluilo, xililo, p-etilfenilo, p-nonilfenilo, etc. R pue-
de estar sustitufdo por un sustituyente inerte, por ede,
puede llevar un sustituyente no resctivo tal como alcohi-
lo, arilo, cicloalcohilo, aralcohilo, alecarilo, alquenilo,
éter, haldgeno, nitro, 8ster, etc. Los alcohilos sustitul
dos tipicos incluyen el 3-cloropropilo, 2~etoxietilo, car
boetoximetilo, etc. Los alquenilos sustituidos incluyen
el 4~-clorobutilo, gamma-fenilpropenilo, clorocalilo, etec.
Los cicloaleohilos sustituidos incluyen el 4-mebilciclohe
xilo, 4-clorociclohexilo, etc, Losg arilos sustituidos de
un modo inerte incluyen el clorofenilo, anisilo, bifenilo,
etc. Los aralcohilos sustituidos de un modo inerte inclu~
yen el clorobencilo, p-fenilbencilo, p-metilbencilo, etc.
Los alcarilos sustituidos de un modo inerte incluyen el
3=-cloro-5-metilfenilo, 2,6-di-terc-butil-4-clorofenilo,
etec.

Los mercaptanos adecuados que pueden emplear-
se son, por ejemplo, el metil mercaptano, butil mercaptano,
amil mercaptano, n-hexil mercaptano, 2-etil hexil mercapta
no, n-octil mercaptano, decil mercaptano y dodecil mercap-
tano. Otros mercasptanos que pueden ser igualmente adecua-
dos incluyen el 2-mercaptoetanol, 2(2-mercaptoetoxi)etanol,
tioglicolato de 2-etil hexilo, tioglicolato de isooctilo, ‘

estearato de 2-mercaptoetilo, 2-mercaptoetil estearamida,
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eicosil mercaptano, bencil mercaptano, o-, m-; ¥ p-cloro~
bencil mercaptano, 4,4'-difenil &ter ditiol, tiofenol, o-,
m- y p-clorotiofenol, tio-p-cresol, alfa-tionaftol, beva-
tionaftol, tiofenetiol, mercaptobenzimidazol, 4cido fibqg,
lic{lico, dcido tiocindmico, 2-mercapto metil benzoato,
p~bromotiofencl, p~trifluorometil tiofenol. Pueden empleg;
se también en la presente invencidn los mercaptanos mixtos
derivados de radicales grasos del aceite de coco u otros
aceites grasos naturales, mercaptanos procedentes de isopro
pileno trimerizado, mercaptenos que contlenen radicales de
alcohilo de las fracciones de petrbleo de queroseno, el
tridecil mercaptano, oleil mercaptano, tioabietinol, u
otros mercaptanos derivados de los residuos hidrocarbona-
dos de productos de almacenes o provisiones de marina,
aceite de resina o de tall, etc., los mercaptanos deriva-
dos de la conversibén en mercaptanos de los alcoholes produ
cidos por la sintesis de monéxido de carbono-hidrbgeno, o
los alcoholes mixtos producidos por el procedimiento "oxo",
¥ los mercapbtanos producidos por reduccidn de los écidos
alcohil sulfdnicos resultantes del tratamiento con radia-
ciones ultravioleta y cloruro de sulfurilo de las parafi-
nas.

Los &cidos carboxilicos adecuados que pueden
emplearse son, por ejemplo, los &cidos acético, propidni-
co, n-butirico, palmitico, estedrico, cloroacético, alfa-
clorobutirico, metoxiacético, vinilacético, benzoico, feni
lacético, ldurico, pelargdnico, alfa-naftoico, oleico,
p-clorobenzoico, fenoxiacético, ciclohexil carbox{lico,
p-metoxibenzoico, m-bromobenzoico, 2-etil-hexanoico y ci-

clohexilmaleico.
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e,
El material de drgancestaiio de alimenbacibn

de la férmula general

que puede ser adecuado para el método de esba invencidn.

puede estar en las siguientes formas

[ NC(CH,), JasnOH (1)
é[m(cnz)m 7 SnOE g 0 (I1)
0
§ L WC(CH,), 7 8nOH (II1)

Preferiblemente, el nfimero de &tomos de car-
bono de la cadena de polimetileno es menor de 5. Estos
tres tipos de compuestos de Srganoestafio-oxigeno pueden
producirse por cualquier método adecuado. El hidréxido de °
tris / omega-cianopolimetileno_/ estafio (I) puede prepa-
rarse, ventajosamente, haciendo reaccionar, en un disol-

vente orgénico acuoso, un bromuro de la férmula

[ NC(CH,), 7 zSnBr

en la que m tiene el mismo significado que se ha indicado
anteriormente, con 6xido de plata (Agzo) u &xido talioso
(T1,0). E1 éxido de bis/ di (omega-cianopolimetileno)hi-
droxiestafio_/ (II) puede prepararse de modo similar ha-

ciendo reaccionar un dibromuro de 6rgenocestafio de la fér

mula general

[ NC(CE,), 7 SnBr,
con hidréxido de amonio. Ia reaccidn puede llevarse a ca-

bo en una disolucién acuosa de tetrahidrofurano.
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En una realizacién pheferida de esta inven-
cibén, en la que se hace resccionar bxido de bis / di (owe
ga-cianopolimetileno)hidroxiestafio / con un mercaptano,
la reasccidn puede representarse por medio de la ecuacidn

siguiente:
E [ NC(CH,), _/~SnOH g o0 + 4HSR =
—_—— 2 /[ No(CH,), 7,Sn(8R), + 3H;0

En otra realizacidn preferida de esta inven-
cién, en la que se hace reaccionar el bis(éxido) con ur
é4cido carboxflico, le reaccidn puede representarse por la

ecuacién:

{ [Wo(CR,), 7,500 ] 0 + ZHOOCR )

0
i
—y { [WO(eH,), 750008 § 0 + 2H,0

La reaccidén del bis(8xido) y el Acido carboxilico produ-

ce, en lugar de la sal normal, una sal bésica correspon-

diente. S1 se forma la sal normal, puede ser muy susceptible

a la hidrélisis. Esto puede explicar la formacidn de la
sal bésica.

En afin otra realizacidén preferida de esta in-
vencidn, en la que el hidrdxido de tris(omega~cianopolime
tileno)estafio se hace reaccionar con un 4cido carbox{lico,

la reaccidn puede representarse por medio de la ecuascién:

0
i

L Ne(CH,), _73Sn0H + HOOR =
0

n
——3 [NC(CH,), _73Sn00R + H0
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En todas estas reacciones, los reaccionantes
se emplean preferiblemente en cantidad estequiométrics. No
obstante, no parece haber ninguna limitacién critica. Un.
exceso de cualquiera de los dos reaccionantes en la mencla
de reaccidén puede no tener ningfn efecto perjudicial. Ias
reacciones se llevan a cabo preferiblemente en disolventes
orgénicos convencionsles, tales como el tetrshidrofurano y
el benceno, y la temperatura puede ser la temperatura de
reflujo, o inferior a ésta.

En la realizacidén del procedimiento de esta
invencidn que comprende la reaccién de un halogenuro de
érganocestafio con un mercaptano, esta reaccidén se lleva a
cabo en presencia de un aceptor de dcido. Puede emplearse
cualquier aceptor de 4cido que no interfiera con la reac-
¢idn, Preferiblemente, es del tipo de amina, con suficienté :
solubilidad en el medio de reacci6n; Se ha comprobado que
la trietilamina y la piridina, por ejemploc, son mny'adecug
das.

Esta realizacibén especifica del nuevo método de
la presenbe invencidn puede representarse por medio de la

siguiente ecuacidn del procedimiento:
[ NC(CH,), 7, 80X, . + (4-n)HSR + Aceptor de fcido —

———— [ NC(CH,),, 7, 8n(SR), . + (4-n) HX. Aceptor de
&cido —>
La relacidén molar del halogenuro de érganoestafio y el mex
captano ha de ser sustancialmente la cantidad estequiomé-
trica requerida para la reaccidn. Puede emplearse también
un exceso de mercaptano, sin ningin efecto perjudicial.

En la realizacién del procedimiento de esta in
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vencién que comprende la reaccidn de un halogenuro de dr-

genoestafio con una sal metdlica de un Acido carboxilico,
las sales metdlicas de los 4cidos carboxfilicos que sou
adecusdas han de ser cspaces de formar un halogenuro de
metal que sea menos soluble que el éster de 6rganoestaﬁ§
resultante, de modo que puede facilitarse la recuperaci@n

del éster. La sal metilica ha de tener también suficiente

‘golubilidad en el medio de reaccidén. Entre los carboxila-

tos metdlicos que estan incluidos en la clase que se aca-
ba de describir, se ha comprobado que son particularmente
adecuados el acetato de plata y el acetato talioso. Gene-
ralmente pueden emplearse las sales de plata y de talio

de los Acidos monocarboxflicos inferiores saturados, tales
como el &cido férmico, el &cido propibnico, ebc., ¥y de
los &cidos monocarboxflicos no saturados inferiores, ta=-
les como el &cido acrilico, &cido metacrilico, ete.

En una realizacidn preferida de esta inven-
¢idén, un halogenuro de tris [fbmega—cianqpolimetilean7
estafio se hace reaccionar con un carboxilato metédlico ade
cuado, en un disolvente acuoso que consta de agua y un di
solvente orgénico miscible, por ej. una mezcla de agua-ace
tona. En esta reaccidén, los reaccicnantes se emplesn pre-
feriblemente en cantidad estequiométrica.

Los halogenuros de Srgancestafio adecuados pue
den prepararse por cualquiera de los métodos disponibles.
Preferiblemente, se preparan por el método expuesto en la
solicitud de patente N2, 335,163 solicitade en 2 de Enero
de 1,967, titulada "Método para preparar un complejo de
drganoestafio". En este método, el complejo 1l:1 de

£ NC(CH,), 7,~Sn 7 SnX, se reestructura por calentamiento

-9 -



10

15

20

25

30

pars formar una composicidén que contiene [ﬁb(cHa)mF7BSnx,
LNC(CH,), 78Xy v [NC(CHp), 7 SnX,. Cada uno de los’
tres halogenuros se aisla después a partir de la mezcla
de redistribucidén o reestructuracidn.

Otro método preferido para preparar los halo-
genuros de drganocestafio comprende la reaccidén de un mol

de un compuesto de drganocestafio de la férmula:

ZTNC(CHE)m,-7£$nR4An

en la que n es un nimero entero de 1 a 3, ¥ R es alcobilo,
arilo, alcarilo, aralecohilo o alquenilo, con aproximada-
mente (4~-n) moles de un haldgeno activo en un disolvente
inerte, a la temperatura de reflujo de la mezcla de reac
cibén, o a una temperaturs inferior a la de reflujo. Este
método es particularmente ventajoso para la preparacidn
de los trihalogenuros de cianopolimetileno, compuestos
para los que no son adscuados otros.métodos de prepara-
¢idn, tales como la halogenacidn de compuestos de tebtra-
quis (omega-cianopolimetileno) estafio, o la reacecidn di-
recta de halogenuros de omega~cianoalcohilo con estafio
metélico. '

En cualquiers de ambos métodos preferidos,
los halogenuros resultantes son de pureza suficiente para

ser muy adecuedos para la presente invencién. Los haloge-

nuros preferidos tienen la férmula:
LNo(CH,), 7, 8nX,

en la que m es un nfimero entero de 2 a 4, n es un nfmero

entero de 1 a 3, y X es cloro o bromo.

Pare ilustrar ain m&s la invencién, se deseri

- 10 -
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Ejemplo 1

Preparacibén de di(2-cisnoetil)estafio bis(isooctil tiogli-’
colato}

a) Reaccidn: 0
]
[ (NCCECH,) ,$0(0H) 7,0 + 4 HSCH,00CGH, )

0
f

21,8 g. de isooctiltioglicolato, 350 ml. de benceno y .
36,7 g. de bis(2~cianocetilhidroxiestafio)bxido se afiadie-
ron a un metraz y se calentaron s reflujo con agitacién.
Se mantuvo el reflujo hasta que no se recogid més agua
(90 minutos).

Se recogib un total de 2,3 ml (95,8% del valor tedrico).
Por reflujo se obtuvo la completa disolucién, Después de
enfriarla hasta la temperatura smbiente, la disolucidn se
£iltré para separar una pequefia cantidad (0,2 g.) de mate
rial insoluble. El filtrado se sometid a separacién en
Rinco hasta que no quedd benceno. Se obtuvo di(2-cianoeti
lestafio) bis isooctiltioglicolato (53,7 g), en forma de
un liquido amarillo transparente., El rendimiento fue el
o4 ,4% del tebrico. n%a = 1,5208. El anélisis dio como re-
sultado una baja cantidad de estaho, de modo que el mate-
rial (45,0 g) se volvid a someter a separacibén en un Rin-
co a 15 mm, y 1202C de temperatura de calderin durante
dos horas. Se obtuvieron 42,1 g. del producto. n%s = 1,5215,
El rendimi;nto global era de 88,4%.

-1l -
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Calcul. para Casﬂﬁsﬂé0452Sn: Sn, 18,76; S, 10,12; N, 4,43,
Encontrado (después de la segunda separacién): Sn, 17,39;
8, 10,27; N, 4,25, K

Encontrado (después de la separacibn inicial): Sn, 17,63;°

'8, 9,96; N, 4,l6.

b) Reaccidn:
Q

(NCCH20H2)ZSn:Br2 + 2 HSCH20008H17 + 2(0235)311 —)

S
) (NCCHZCHz)zsn(SCH20008H17)2 + 2(02H5)3N.H3r\|,

28,6 g. de isooctiltioglicolato disueltos en 95 ml. de te
trahidrofurano se afiadieron a 75 ml. de disolucibén de bte-
trahidrofurano que contenia disueltos 27,1 gremos de dibrg
muro de di(2-cianoetil) estafio. Después de que los reaccio
nantes fueron mezclados, se afladieron lentamente a la mez
cla de reaccidn 20,2 g. de brietil emina en 40 ml. de te-
trahidrofurano, de forma que no Se provocase .una reaccién
violenta. Una vez afiadidos 10 ml. de la disolucién de ami
na, se observéd un precipitado. Durante la adic¢idn, la tem
peratura llegd a alcanzar los 452C, pero no tuvo lugar
reflujo. La adicién de la amina durd 10 minutos, después
de los cuales la mezcla de reaccidén se agitd-durante 30 mi
nutos més,-y toda la mezcla de reaccidén que contenia un
precipitado blanco denso se filtrd después, dejando un fil
trado amarillo transparente.

El filtrado se sometib a separacidn después
hasta formar un producto amarillo transpsrente, a 1102C y
bajo presién reducida. El producto pesaba 43,7 g., ¥ el ren
dimiento fue del 98 ,6%.

- 12 -
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Anfligis:
Calc.: Sn, 18,76; N, 10,12; S, 4,43,
Encontrado: Sn, 17,70; N, 10,40; S, 4,14
Densidad a 25¢C, 1,2084.

n]2)8 = 1,5212

Ejemplo 2

Preparacién de bis /"di(2-cianoetil) 2-etilhexanoil esta-
fio_/ bxido

Reaccién:

[ (NCCH,CH,) ,Sn(0H)_7,0 + 2 c4H9?HcooH —_—

02H5

)
— _ ,
4 (NCCH20H2)2SnOC-?H C4H9 720 + 2 HéO

02H5

24,3 g. de bis / di(2-cianocetil)hidroxiestaiio_/ 6xido,
28,8 g. de 4cido 2-etilhexanoico y 350 ml. de beﬁceno se
calentaron a reflujo (802C) hasta que no se recogid més
agua (1,8 ml ~~100% de H,0). ILa reaccién duré aproximada-
mente dos horas. El producto se recuperd después por uns
serle de operaciones de filtracibn, lavado y cristaliza-
cién. El rendimiento fue de 62,7%. El producto es un 8611
do blanco, de p. de f. 154-52C (con descomposicién).

Anélisis:

Calec.: BSn, 31,4%; N, 7,41; peso molec. 755
Encontrado: Sn, 32,06; N, 7,69; peso molec. 730 (ClscH)

- 13 -
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Ejemplo 3

Preparacién de bis / di(2-cianoetil)ciclohexilmaleatoil

estafio_/ 6xido

0 0
it |

/[ (NCCH,CH,),Sn(0H)_f O + 20;H,,0CCH =CHCOH ~——>

0 0
] ]

—_— [ (NCCH20H2)2SnOCCH=GHGOCGHll _720 + 2H20

21,8 g. de bis / ai(2-cianoetil)hidroxiestafio / 6xide,
35,6 g. de 4cido monociclohexilmaleico y 250 ml. de bence
no se calentaron hasta reflujo (802C) hasta que no se re-
cogid mis asgua (1,5 ml.~ 93%,8% de H20). Durante el re-
flujo se formd un sblido pardo en forma de una ésfera, ¥y
la disolucibn era amerilla y turbia. Ia reaccidén tardd
aproximsdamente dos horas. EL producto se recuperd con un
rendimiento de 23%,4% por medio de una serie de operaciones

de filtracidn, lavado y cristalizacidn, E1 producto es un

sélido blanco, de p. de f. 161-32C (con descomp.).

Anflisis:

Calc.: Sn, 27,50; N, 6,67.

Encontrado: Sn, 27,17; N, 6,53.

En un experimento similar se mejord el rendimiento hasba
el 53,6%.

Ejemplo 4

Preparacibn de scetato de tris(2-cianoetil)estafio

a) Reaccidn:

- 14 -
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G

0 = 0

(NCCH20H2)5SnOH.HéO + HOSCH5,__9 (NCCH20H2)38n030H3+ 2H20
A hidréxido de tris(2-ciancetil)estafio monohidrato (0,05
moles) puesto en suspensidn en tetrahidrofuranc, se efia-
dié &cido acético glacial (0,055 moles). La mezecla se so-
metid a reflujo durante 30 minutos, tlempo durante el cual
tuvo lugar la disolucidén completa. Después de enfriar has
ta la temperatura ambiente, se afladieron 150 ml. de éter
et{lico, lo que hizo que precipitase un sélido blanco. El
peso del sblido blanco era de 0,045 moles (90% de rendi-
miento), con respecto a acetato de tris(2-cianocetil) esta
fio. En unae determinacién de un punto de fusién mixto da
este material con acetato de tris(2-ciancetil)estafio au-
téntico se comprobd que no hacia disminuir el punto de fu
sién del material auténtico (p. de f. 150-12C).
b) Reaccidn:

7
(NCGHéCH2)3SnBr + MOCCH3 —_—
0

i
(NCCH20H2)3SnOCCH3+HBr\[

(M=Ag o T1)

A una disolucién de (NCCacHa)BSnBr (0,048 moles) en 200
ml. de acetona acuosa l:1l, se afiladid rédpidamente acetato
de plata sblido (8,2 g., 0,049 moles) con agitacibén. Des-
pués de agitar durante 30 minutos més a temperatura am-
biente, la mezcla se filtrd con succidén. E1 filtrado inco

loro y transparente, que dio un ensayo negativo de ién

-15 -
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bromuro, se evapord hasta sequedad en un evaporador gira-
torio, bajo presibén reducida (el matraz se cubrid con pa-
pel de aluminio para protegerlo de la luz). Se obtuvieron
15,0 g. (92,0%) de acetato de tris(2-cianocetil)estafio cru
do, en forma de un s86lido de color gris negruzco. E1l pro-
ducto se disolvid en 200 ml. de tetrashidrofurano céiiente
que contenfa un poco de carbbén vegetal decolorante.- Jna
vez filtrada la disolucibn por gravedad, el filtrado era
incoloro. La adicién de 120 ml. de éter etilico seco hizo
que precipitase un sblido cristalino blanco. Por filtra-
¢ibén se obtuvieron 8,5 g. de acetato de tris(2-cianosetbil).
Se recuperaron 1,5 g. mis de este material concentrardo
las aguas madres procedentes de la primera cristalizacidn
hasta aproximadamente 40 ml., y afladiendo 5 ml. de éter
et{lico seco. El p. de f. y el p. de f. mixto de ambas cg
sechas de cristales recogidas era de 146-82C, El rendi-
miento de tris(2-cianoetil)estafic fue de 61,3%. la recris
talizacidn posterior de las cosechas combinadas de cris-
tales a partir de un par disolvente de tetrahidrofurano-
-8ter et{lico no hizo asumentar el punto de fusidn.

Calc. para 011H15N3023n= Sn, 34,94; N, 12,36

Encontrado pera 011H15N3028n: Sn, 34,68; N,-12,21

100 ml. de agua destilada que contenian 100,0 g. de
035000T1 disuelto se afladieron lentamente con agitacibdn a
400 ml. de acetona que contenian 137,0 g de bromuro de
trig(2-clanocetil) estafio disueltos, y se formd inmediata-
mente un precipitado amarillo. EL sbélido amarillo (BrTl)
se separd por filtracibn, y el filtrado transparente que

contenia el acetato se evepord hasta sequedad bajo pre-
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gién reducida. Se obtuvieron 129,0 g (A~ 100%) de acetato
de tris(2-ciancetil) estafio crudo, en forma de un sblido
eristalino blanco. El producto se disolvid en 220 ml. de
tetrahidrofurano caliente, para formar una disolucién ama .
rilla transparente. El acetato se recuperd de sustancial-
mente la misma forma que la descrita anteriormente. EL 88
lido eristalino blanco resultante tenia un punto de fu-
sién de 150-1512C. EL rendimiento fue de 86,6%.

Andligis:

Calc. para C11H15N3028n: Sn, 34,94

Encontrado para CllﬂlsNEOQSn: Sn, 35,17,

El procedimiento del acetato talioso parece
ser mejor porque no hay ennegrecimiento del productc.du-
rante su aislamiento.

Los compuestos preparados segin los métodos
de esta invencién pueden encontrar aplicacidn como bioci
das y estabilizantes para pldsticos.

La presente solicitud que corresponde a la
presentada en los Estados Unidos de América, el 3 de Ene-
ro de 1,966, bajo los nfmeros 518.001, 518,025 y 518.031,
se acoge & los beneficios del articulo 51 del vigente Es-
tatubo sobre Propiedad Indugtrial.

N O T A

Los puntos de invencidén propia y nueva que se

presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
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guientes:
1). Un método para preparar un compuesto de

brgenoestafio de la férmula general:

{ [roceny), 7 EAON 3 O

en la que m es un nimero entero de al menor aproximadamen
te 2, n es un nimero entero de 1 a 3, G es -SR 6§ -OCOR,

donde R estd seleccionado del grupo que consta de alcohi-~
lo, alquenilo, cicloalcohilo, aralecohilo, arilo ¥y ulcarilo,
p es un nfmero entero de 1 a 3, ¢ y r son cada uno 1 ¢ 2,
Y las combinaciones de n, p, g ¥ r-1 satisfacen la estruc
tura tetravalente, que comprende hacer reaccionar, ¢ bien
() un compuesto seleccionado del grupo que consta de RSH

y RCOOH con un compuesto de 6rgancestafio de la férmula ge

neral:
E L NC(GH2)m 7 nsn(OH)x-l 3 yoz-l

en la que X, ¥y ¥ 2 son cada uno de ellos 1 6 2, y las com
binaciones de n, x=1, ¥ ¥ z2-1 satisfacen la estructura
tetravalente, o bien (b) un compuesto seleccionado del
grupo que consta de RSH y sales metédlicas de dcidos carbo
x{licos, con un halogenuro de drgencestafio de la férmula

general:
LWC(CHy), 7 BnX,

en la que X estd seleccionado del grupo que consta de ¢lo

ro, bromo y yodo, y recuperar o recoger dicho compuesto

de drgancestafio.
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2). Un método para preparar un compuesto de

drganocestafio de la férmula general:

LNC(CR,), 7, En(8R),_

en la que m es un niimero entero de al menos aproximadgmen
te 2, n es un nimero entero de 1 a 3, ¥y R esté seleccioqg
do del grupo que consta de alcohilo, alquenilo, cicloalco
hilo, aralcohilo, arilo y alcarilo, que comprende hacer
reaccionar, en presencia de un aceptor de &cido, un mer-
captano de la férmula general RSH con un halogenuro de

Sdrgancestafio de la férmula general:

[NC(GH2>m -7 nsnx4~n

en la que X estd seleccionado del grupo que consta de clo
ro, bromo y yodo, y recuperar dicho compuesto de 6rganoqg
tafio.

3). Un método paras preparar un compuesto de

brganocestafio de la férmula general:
[TNC(CHa)m _7'nSn(OCOR)4_n

en la que m es un nimero entero de al menos 2 aproximada-
mente, n es un ndmero entero de 1 & 3, y R estd seleccio-
nado del grupo que consta de alcohilo, alquenilo, cicloal
cohilo, aralecohilo, arilo y alcarilo, que comprende hacer
reaccionar una sal metdlica de un 4cido carbox{lico con

un halogenuro de Srganocestafio de la férmula general:
L ¥C(CH,), 7 SnX,
en la que X estd seleccionado del grupo que consta de clo
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ro, bromo y yodo, para former dicho compuesto de Srganoes
tafio y un halogenuro de metal correspondiente de dicha sal
de 4cido carboxilico, estando seleccionada dicha sal metd
lica de un Acido carboxilico de modo que el halogenuro de
metal resultante es menos soluble en el medio de ré:'a.-cqi6n
que dicho compuesto de Srgancestafio, y recuperar dicho com
puesto de Srgancestaiio del medio de reaccidn,

4), Un mébtodo para preparar un compuesto de
bdrganoestafio de la férmula general:

( £70(CR), 7 o800, 3 0oy

en la que m es un numero entero de al menos aproximadamen
te 2, G es -8R 6 -0COR, donde R estd seleccionado del gru
po que consta de alcohilo, alquenilo, cicloalcohilo, aral
cohilo, arilo o alcarilo, p, 9 ¥ r son, cada uno, 1 6 2,

Y las combinaciones de 2, p, g ¥ r-1 satisfacen la estruc
tura tetravalente, que comprende hacer reacciomar (i) un

compuesto seleccionado del grupo que consta de SRH y RCOOH
con (ii) un compuesto de drgancestafio de la f6érmula gene-

ral:

¢ [woceny), 7 pSa(om), g 051

en la que X, ¥ ¥ 2 son, cada uno de ellos, 1 § 2, y las
combinaciones de 2, x-1, ¥ ¥ z-1 satisfacen la estructura
tetravalente, ¥y recuperar dicho compuesto de drgasnoestafio.
5). Un método segin la reivindicacién 4, en
el que (i) es un mercaptano de la férmula general RSH en
la que R estd seleccionado del grupo que consta de alcohi

lo, alquenilo, cicloalcohilo, aralcohilo, arilo y alcari-~
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6). Un método seglin la reivindicacién 4, en el
que (i) es un 4cido carbox{lico de la férmula general
RCOOH en la que R estd seleccionado del grupo que consta
de alcohilo, alquenilo, cicloalecohilo, aralecohilo, arilo
¥y alcarilo.

7). Un método para prepara un compuesto de 6r

ganoestafio de la férmula general:

LRC(CH,), 7 Bn(SR),

en la que m es un nimero entero de al menos aproximadamen
te 2, ¥ R estd seleccionado del grupo que consta de alco-
hilo, alquenilo, cicloalcohilo, aralcohilo, arilo y aica-
rilo, que comprende hacer reaccionar, en presencia de un
aceptor de "acido, un mercaptano de la férmula general
RSH, en la que R tiene el mismo significado que el indica
do anteriormente, con un halogenuro de Srgancestafio de la

férmula general:

[ NO(CH,), 7 ,SnX,

en la que X estd seleccionado del grupo que consta de ¢lo

ro, bromo y yodo, y recuperar dicho compuesto de Srganoces

tafio.
8). Un método segln las reivindicaciones 5 6
7, en el que el mercaptano es q
HSGH20068H17

9). Un método segin la reivindicacién 7, en
el que el halogenuro de brganocestafio es ZTNCCH20H2~7éSnBr2
v el aceptor de Acido es trietilamina o piridina.

10). Un método segln la reivindicacién 6, en
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el que el Acido carbox{lico es C4H90H-COOH

02H5
11). Un método segfin la reivindicacidn 6, en
el que el &cido carboxilico es 4cido monociclohexil malei
cO.
12). Un mébtodo pars preparar un compuesto de

brganocestafio de la férmula general:
[W(CH,), 7 5SnOCOR

en la que m es un nimero entero de al menos aproximada-
mente 2, que comprende hacer reaccionar, en un disolvente
acuoso, un carboxilato de metal con un halogenuro de brza

noestafio de la férmula general:

L NC(CH,), 7 360X

en donde X esti seleccionado del grupo que consta de clo-
ro, bromo y yodo, para formar dicho compuesto de Srganoces
btafio y un halogenuro de metal correspondiente menos solu-
ble en el medio de reaccidén, y recuperar dicho compuesto
de Srganoestafio del medio de reaccién.

13). Un método segin la reivindicacién 12, en
el que el disolvente acuoso es una mezcla de sgua y un di
solvente orgénico miscible con el agua.

14), Un método segin la reivindicacibén 13, en
el que el disolvente acuoso es acetona acuosa.

15), Un método segin la reivindicacién 12, en

el que el halogenuro de drgancestafio es

[NOCH,CH, 7 5SnBr

Y el carboxilato de metal estd seleccionado del grupo que
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consta de acetato de plata y acetato talioso.

16). Un método segln la reivindicacibn 15, en
el que en la reaccidn se emplea aproximsdamente unse cantl
dad estequiométrica de acetato y bromuro de tris(2-ciance
tileno)estafio.

17). Un método para preparar un compuesto de
bdrganoestafio. |

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y para los fines que se han especificado,

Esta Memoria consta de veintitrés hojas escri

tas a miquina por una sola cara.

Madrid,

—
i
i
x“\‘-“.
L
-

P, A.
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