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‘para solicitar PATENTE DE INVENCION por 20 afios

|

l

i@ nombre de  BILLITON - M & T CHEMISCHE INDUSTRIE N.V.

\
¢

%entidud | dexmmxionadidad:  holandesa

con domicilio en 19 Louis Couperusplein, La Haya, Holanda,

ipor "EL PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE DICARBOXILATO
' DE DIOCTILESTANO®

(Clase Internmacional CO7f)
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Esta invencién se refiere a un nuevo procedi-
: miento para la preparacién de compuestos de organoestafio.

| Nds especificamente se refiere a un procedimiento nuevo

i para la preparacidn de estos compuestos quc se caracte-
% riza particularmente por la facilidad de obtencidn de los
écompuestos deseados en estado de alia purezs. '
| De ecuerdo con algunos de sus aspectos, ei pro
?cedimiento de esta invencidn para preparar dicarboxilato
. de dioctilestafio puede comprender la reaccién de cantida-
Z des précticamente estequiométrices de 6xido de dioctilesw
" tafio y dcido dicarboxilico o anhidrido dicarboxflice ea
ﬁpresencia de un disolvente hidrocarbonado alifédtico iner-
ite como medio de reaccién formdndose asi el dicarboxile-
. to de dioctilestafio; el enfriamiento de dicho medio de
%reaccién despuds de terminada dicha reaccién, cristali-
" zéndose as{ dicho dicarboxilato de dioctilestafio; la re—
%cuperacién de dicho dicarboxilato de dioctilestalfio cris—
;talizado como producto; y el mantenimiento de dicho di-
%solvente hidrocarbonado alifdtico inerte en fase liquida
! durante dicha recuperacidn.
% Los &cidos dicarboxilicos que pueden emplear-
Ese tipicamente en la prdctica de esta invencién pueden
iinoluir dcidos alquilen~dicarboxilicos tales como dcido
?adipico o dcido succinico, o dcidos alquenilen-dicarbo-
fxilicos, tales como dcido maléico. Puede emplearse el
;anhidrido de 4cido correspondiente, por ejemplo, anhidri-
| do succinico, anhidrido adipico, anhidrido maldico, etc.
El enhidrido maléico preferido que se puede
emplear en la préctica de esta invencidén puede ser el que

se encuentra en el comercio, Si se desea, puede emplearse
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dcido maléico en lugar de y como equivalente del anhidri-
do maléico.

El 6xido de dioctilestefio que se puede emplear
en la préctica de esta invencidn puede ser éxido de di-n-
{ octilestafio, u 6xido de di-i~octilestafio, 6xido de di-~2-

etilhexilestafio, ete. El reactivo preferido en la précti-

lca del procedimiento de este invencién puede ser el 6xido
Ede di-n-octilestafio. Este 6xido puede obtenerse tipicamens
i te con una pureza del 95% como minimo, teniendo un conte-
inido de agua inferior al 1%.

El disolvente hidrocarbonado alifédtico inexve

fque puede emplearse en la préctica de esta invencidén co-

' mo medio de reaccién que puede incluir aquellos que tie~

nen 5-16 y preferiblemente 6-8, por ejemplo, 7 &tomos de

carbono en la molécula, Tipicos de estos solventes alifé-
ticos inertes de cadena recta o de cadena ramificada pue-~
den ser alcanos entre los que se incluyen hexeno, hepta-

 no, octano, nonano, decano, etc. Pueden emplearse también

disolventes cicloalifédticos entre los que se incluyen ci-
clohexano, ciclohexeno, metilciclohexano, etilciclohexa-
no, l,2-dimetileiclohexano, ete. En la prdctica de los
aspectos preferidos de esta invencibn se pueden emplear
disolventes hidrocarbonados alifdticos saturados de cade-
na recta. Preferiblemente, el disolvente hidrocarboneado

alifético inerte puede ser uno que tenga un punto de ebu~
fllicién de 65°C como minimo (y preferiblemente superior
gal punto de fusién del anhidrido empleado) y menor de
%15000 aproximadamente. El disolvente preferido puede ser
' uno que tenge un punto de ebullicién de 80°¢ aproximada~
imenﬁe, preferiblemente de 10000 aproximadamente, y prefe-
I

|
|
i
!
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riblemente heptano., Se pueden emplear diversos isdmeros

o mezclas de éstos como disolventes., Pueden emplearse
! .
imezclas comercialmente obtenibles, tales como heptano

comercial (esto es, un heptano comercial que tiene un

punto de ebullicidn de 99°¢, aproximadamente), y mezcles

t
! isoparafinicas comerciales que tiemen un intervalo de cbw

| 11icién de 126%C - 143°C (teles como ¢l disolvente Iso-
?par B). Puede emplearse también un disolvente hidrocar-
; bonado alifético inerte que contenga prquefias cantidades
: de otros disolventes, pero para alcenzar las mdximes ven-i
; tajas del procedimiento de esta invencidn, se prefiere

f emplear un disolvente hidrocarbonado alifético inerte

| sustancialmente puro, preferiblemente en forma anhidra.
Los disolventes aromdticos tales como benceno, tolueno, i
ete., deben estar presentes preferiblemente, en todo ca-§
s0, en cantidades inferiores al 5%, y més preferiblemen~ %
te en cemtidades inferiores a 1%. |

En la realizacidn del procedimiento de esta

invencidn de acuerdo con algunos de sus aspectos, pueden
introducirse en un recipiente de reaccién 70 a 120 partes

preferiblemente 100 partes, de un disolvente hidrocarbo-~
nado alifédtico inerte, preferiblemente heptano. Pueden

afiadirse luego al recipiente de reacecidn 27,2 - 27,8, y

preferiblemente 27,6; partes de nahidrido maléico ( o can-

tidades equivalentes molares de otros 4dcidos o anhidridos
. dicarboxilicos). La relacién de disolvente a dcido o an-
hidrido dicarboxilico puede ser tal que permita la solu-
bilidad del producto de la reaccidn en el disolvente a

‘temperatura elevada y la cristalizacidn a la temperatura

de cristelizacifn de recuperacién. Lla relacidén preferida

302069 [ 4 -
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: de disolvente a anhidrido maléico puede mentenerse entre
2,5:1 y 5:1, preferiblemente en 2,7:1 en peso, ya que es-

te valor permite una perfecte solubilidad del producto en

rel disolvente a temperaturas elevadas y una méxima cris-
talizacién a las temperaturas de recuperacién. Esto ase~

|
, gura el mantenimiento de la relacidén descada de disolven-
|

!te a aproducto, de 0,55:1 a 2:1, por ejemplo de 0,6:1.

: Ia mezcla de reaccién puede calentarse por en-

gcima del punto de fusibn del 4cido o anhidrido. Cuando se
!emplea el deido, el sistema puede calentarse & reflujo

ipara aliminar el agua formeda. La mezcla de reaccibn pue-|

gde calentarse preferiblemente por encima del punto de fu~!

'sién del anhidrido -en el caso del anhidrido maléice o

60°C -7000, preferiblemente 6500, en cuyo punto puede lle-
! gar a fundirse el anhidrido maléico. Puede por este moti—;
vo proveerse agitacidn, preferiblemente cuando se alcan~
za el punto de fusiédn (6000).

Una vez que el dcido dicarboxilico, por ejem-
i plo, el anhfdrido malédico, estéd practicamente fundido en
su totalidad, puede afiadirse el 6xido de dioctilestafio en
une cantided de 100-115 partes, por ejemplo 100 partes,
al recipiente de reaccibn.,

La cantidad del 6xido de dioetilestafio a em—

3plear puede ser preferiblemente en forme sustancial equi-
?valente estequiométricamente al dcido o anhidrido dicar-
fboxilico, por ejemplo, en el caso del anhfdrido maléico,

i
; de acuerdo con la reaccién siguiente:

i
i

13.2069 - 5 -
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. de ser:

CH - C //
n(08H17)28n0 +n !i 0 5 (03H17)2Sn ”
CH - C

/N

7\
B

donde n es 2 - 4,

En el caso del 4dcido maldico, la reaceidn pue~

/ —
CH - € - OH oo ~cH |
|
(08H17)25n0 +n || 9 (08H17)2Sn\\ |l i
CH - ¢ - OH 000 - CZ|+ n
N
0 n !

donde n es 2 - 4,

Preferiblemente, el 6xido de diosctilestafio
puede afiadirse al recipiente de reaccidn en partes ali-
cuotas de 5 - 10%, por ejemplo, del 5% de la cantidad to-
tal a afiadir. Cuando se trata de una reaccidén con dcido,
puede afiadirse preferiblemente todo el 6éxido al comienzo
de la reaccién, Durante la adicibn, la temperatura de la
mezela de reaccidn puede mentenerse aproximaedamente en
el punto de fusién del anhidrido, tipicamente 70 - 75°C,
¥y preferiblemente 7500, en el caso del anhidrido maldico,
La edicidn de lashartes alicuotas de 6xido de dioctiles—
tafio puede realizarse a 1o largo de 20 minutos a 40 mi-
nutos, preferiblemente de 30 minutos. Una vez completada

la adicidn a la mezcla de reaccidn del dxido de dioetil-

3.2.89 -6 - |
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! puede eliminarse por desiilacibn azeotrdpica durante este

i nutos, con agitacién. Al final de este periodo, la tempe-

estafio, la mezcla de reaccien puede mantenerse a tempera-
turas de reflujo, por debajo de 13000 aproximadamente, y
preferiblemente a 70 -13000, por ejemplo & 8500, durante
30 minutosg a 90 minutos, tipicamente durante 60 minutos,
pera la mezcla de reaccidn que contiene anhidrido maléi-
co y 6xido de di-n~octilestafio. Durante la reaccidn, la
solucidn resultante puede ser muy turbia y de color amba-
rino., Cuando se emplea dcido maléico, el subproducto agﬁa

!

periodo. -i
Al final de esta reaccién se puede afiadir pre-
feriblemente a la mezcle de reacclén un medio filtrgnﬁe
tal como tlerra de diatomeas; y la mezcla puede agitarse
durente 5 minutos a 15 minutos, preferiblemente durante' ;
5 minutos, y enfriarse (dependiendo del disolvente) a una
temperatura de 4500 -110°c, preferiblemente a 20% - 2500
aproximadamente por encima del punto de cristalizacidn.
La mezcla as{ enfriada puede filtrarse entonces a esta

temperatura a través de un filtro, por ejemplo, w filtro

de presibn, cuya temperatura puede controlarse preferible
mente durante la filtracién de T4l menera que sea aproxi-
madamente 20°¢ - 25°% superior al punto de cristaligacién
~tipicamente de 60°¢ a 100°%.

El filtrado se puede emplear enfriandolo len-

tamente hasta alcanzar la temperatura ambiente durante

ratura de la mezcla de reaccidn puede ser 20% a 3006,
por ejeumplo 25°C. A medida que la temperatura de la mez-
cla de reaccién pasa por la regidn de 35% - 6500, puede

producirsé cristalizacidn, pudiendo obtenerse una papillal

302-69 - 7*‘"
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{ ducto, el disolvente hidrocarbonado alifdtico inerte se

5 espesa que puede diluirse oprcionalmente con diluyente.

: microsvoplo) que se puede recuperar por filtracidn o de-

tidos a las fuerzas deteriorantes o disgregadoras que es-

La papilla se puede enfriar sntonces ulteriormente a 15°c
a 25°¢, preferiblemente a 20°C, y mentenerse a dicha tem-
peratura durente 30 minutos-90 minutos, por ejemplo, 60
minutos, Despuds de la cristalizacidn, se pueden safiadir
a la papilla 20-60 partes de disolvente adicional para
obtener una consistencia mds fldida. Bl enfriemiento de
la mezcla de reaceidén permite, inesperadamente, la cris-

talizacidn del producto de carboxilato de dioctilestafio

en forma pura como una papilla de ersitales finamente di
vididos, de forme de varilla (cuendo se observan en wn

cantacifn, por ejemplo. Durante la recuperacién del pro-~
mantiene en forma liquida y los cristales no se ven some-

tarian presentes indeseablemente a las meyores temperatu-
ras caracteristicas de, por ejemplo, la destilacién. Le

formacidén de cristales individuales netos es deseable o

importante para una filiracién efectiva y rdpida.

E1l producto cristalino puecde separarse enton-
ces, por ejemplo decantarse o preferiblemente centrifug
se, del disolvente para recuperar una torta de filtracidn
cristalina sustancialmente pura, la cual puede lavarse
con disolvente hidrocarbonado alifético inerte fresco,y
secarse después por centrifuzacién. Lz torte puede rom-
perse preferiblenente y seéarse a 50 - 6000, preferible-
mente a 60°¢C,

El producto dicarboxilato de dioctilestalio

puede obtenerse en forma de polvos crigstalinos de color

3.2.69 -8 -
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z tengan un color comprendido entre el blanquecino y el

. tos normalmente meyores del 95% y que se aproximan tipi-
J

:%g\q\
) mdvr
N {(

iﬁ WAL,

comprendido entre el blanquecino y el crema con rendimien

camente a los estequiométricos. Comunmente, 1og rendi-
mientos pueden ser del 90 - 98%. &1 endlisis de los pro-
ductos tipicos puede indicer que éstos contienen précti-

camente la cantidad calculade de estafio ¥y que tienen un

nimero de acidez que es esencialmente el calculado., Es~ . .|.

“
L

tos productos tienen también puntos de fusidén que caen -
dentro de intervalos netos, estrechamente definidos.

E1l producto preferido de maleato de dioctil-
estafio puede obtenerse como un polvo visiblemente crista-
lino, de color comprendido entre el blanguecino y el cre-

ma, con rendimientos normalmente mayores del 85%, y qug_w

se aproximen tipicamente a los estequiométricos. Comun- '

mente, los rendimientos pueden ser de 90-98%. El andlisis
de un producto tipico asi obtenido puede indicar que éa-
te puede contener 24,95 a 26,4%, por ejemplo 25,9%, de
estafio, (caleulado, 25,86%). El indice de seponificacién
/esto es, de acidez/ puede ser 234-250, por ejemplo 245
(calculado, 244). Puede enconierse que el producto tenga
(en el caso del maleato de di-n-octilestafio) un punto de
fusin de 93 & 96°C,

Los nuevos dicarboxilatos de dloctilestafio de
esta invencidn pueden obtenerse tipicemente como materia-

les que fluyen libremente y sustancialmente puros, que

crema. Superficialmente, el producto puede encontrarse
en forma de polvo. La observacidn bajo un microscopio
puede revelar la presencia de cristales que son tipica-

mente prismas ortorrémbicos. En el caso del nuevo maleato

3:2:69 -0 -
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: de di-n-octilestafio, el producto puede, dependiendo del
; disolvente, verse en forma de prismas hexagonales. Los
: prismas se caracterizan por una configuracién examinada
; por difraccidn de rayos X que revela méximos caracteris-
% ticos. En el caso del preferido maleato de di-n-octiles-
| tafio, los méximos pueden encontrarse a 13,6 X, 6,86 2 y %
% 4,6 R en une amplia diversidad de disolventies, con inc1u4
fsién de ciclohexeno, Isopar-E, & Solvent 210. BEn el casoi
. del adipato de di-n-octilestafio, el espectro de rayos X %
_puede tener méximos & 12,4, 4,12, 6,31, 3,51, 8,05 y 4,56
*R (por orden de intensided decreciente). En el caso del
i suceinato de dloctilestafio, los méximos de rayos X por
;orden de intensidad decreciente pueden encontrarse a 13, 7
6169, 4,48, 4,74, 4,27, 8,3 7,89 y 3,37 2.
: Estos productos puzden tener tipicamente un
;punto de fusidn neto en un estrecho intervalo. En el ca- |
i so del maleato de di-n-octilestafio, el punto de fusidn !
 puede ser 93,5°C~95,5°C.

La solubilidad de estos materiales puede va-

;riar. Bs tipica la del maleato de di-n-octilestafio, que
puede disolverse en hidrocerburos aromiéticos ligeramente :
“calientes, disovlventes aliféticos muy calientes tales co-l

. mo heptano, y cetonas frias tales como la metll-etll-ceﬁg

ina. . ;
. .z i
La determinacidn del peso molecular de estas

nuuvas composiciones puede efectuarse por técnica osmomé-f
trlca, segin la cual las composiciones pueden disolverse

ien benceno. Se ha encontrado inesperadamente que estos §
‘materiales pueden tener pesos moleculares que son 2-4 ve-!

‘ ces mayores que el peso férmula. Cominmente, las composi-|
1
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ciones pueden poseer pesos moleculares que pueden variar
por recristalizaciln. En un caso, por ejemplo, el peso
molecular cembié desde 3,65 pesos férmula a 2,67 pesos
férmula después de la recristalizacién en heptano.

La préctica del procedimiento de esta invenw-
cibn resultard evidente & partir de los ejemplos que si-

guen, en los cuales, & no ser que se indique lo contra-— -

t rio, todas las partes son partes en peso,
|

| EJEMPLO 1

/

!

En este ejemplo, que represents la prictica .

de una realizacidén preferida del procedimiento de esta

no comercialmente asequible, de bajo contenido en hidro-

- carburos aromdticos, a un recipiente de reaccién junto
con 810 partes (8,25 moles) de anhidrido maleico. La mez
. ¢la de reaccién puede calentarse a 6000-6500 y comenzarse
%1a agitacidn tan pronto como el anhfdrido maleico estd
;suficientemente fundido para poder ser agitado. Una vez

' que el anhidrido maleico esté casi totalmente fundido,
pueden afiadirse al recipiente de reaccidn 2.980 partes

(8,25 M) de 6xido de di-n-octilestaiio. Preferiblemente,

. se afiade el fxido de di-n-octilestefic en partes alicuotas

" del total siendo la parte alfcuota tipica de 180-200 par-

P . t
' tes en peso. La adicidn de este material puede controlar-

se de tal manera que la temperatura se mantenga entre 700

'bo a lo largo de 20-40 minutos. La adicidén de 6xido de

%di—n—octilestaﬁo a esta velocidad a lo largo de este pe- !

iriodo de tiempo puede ser suficiente para permitir el man

i tenimiento de la mezcla de reaccidn en condieién fldida,

invencidn, pueden afiadirse 2.200 partes en peso de hepte~-

Cy 75°C. Preferiblem.nte, la adicidn puede llevarse a ca+

‘

{

I
i
4
!

4
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. la mezcla de reaccidn puede llegar a colorearse en dmbar

. més mientres que se deja enfriar a 65°C. La mezola de

. reaccidn puede Tiltrgrse entonces a través de un filtro

{ tierra de diatomeas como coadyuvante de filtracidn en ung

| Una vez que el 6xido se ha incorporado por completo a la

mezcele de reaccidn, dicha mezcle puede scguir agiténdose

durante una hora mds a 80°C-85°C. Durente este perfodo,

¥ enturbiarse intensamsnte.

Transcurridos los 60 minutos, puede afiadirse

i

|
: cantidad de 0,2 partes en peso a la mezcla de reaccidn, |
i
{

la cual puede agitarse después de ello durante 5 minutos
|

!

!
de presién precalentado que se mantiene a wna temperatu-

' ra de 60°c-70°C. 3

}
La solucidn filtrada puede enfriarse lentamen-

te a la temperatura ambiente a lo largo de ¢0 minutos con§

agitacién. A medida que se enfria el filtrado a 35°C-40°C;

. puede producirse la cristalizacién (con une exotermia mo-i

" derada) y la mezcla de reaccidén puede llegar a espesarse i

ia 30°C. En este momento pueden afiadirse 600-800 partes

: consistencia més fluida., Puede entonces proseguirse el

- enfriamiento hasta 1500, a cuya temperatura puede mante- |

nerse la mozecla durante una hora. La mezcla asi enfriada !

‘partes en peso de disolv:nte, secdndose por centrifuga- i
- ¢ibn despuds deello.

£
i

|
|
adicionales de disolvente para diluir la papilla a una
i
|
|
1

puede filtrarse y lavarse la torta de filtracién con 300 ?

La torta de filtracién, que puede romperse fé~|

cilmente, se pucde recuperar y secarse a 5000-6000. Bl

. producto as{ obtenido pucde ascender & 3.411 partes en |

;
i
i
.
1
;
.
,

i
!
i

peso (90,64 de rendimiento) de un producto de maleato de

4.2.69 - 12 -
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. de una realizacién alternativa del procedimiento de esta.

" invencién, pueden afiadirse 2.930 partes en peso del di-

o
di-n-octilestafio que tiene un punto de fusidn de 9300—96
C, ¥y un contenido de estafio de 26,15% (telrico 25,86%).
El ntmero de acidez puede ser 245 (tedrico 244),

EJEMPLO 2

En este ejemplo, que representa la prdctica

? solvente Isopar E (mezcla comercialmente asequible de iqgi.

§ parafinas 08) a un recipicnte de reaceibn junto con 817

' partes (8,33 moles) de anhidrido maleico. La mezcla de

. cientemente fundido para poder ser agitado. Una vez que

reaccién puede calentarse a 60°c-65°¢ Yy comenzarse la agi-

tacidén tan pronto como el anhidrido maleico estd lo sufi-f

i

- el anhidrido maleico esté casi totalmente fundido, se pue:

. den afiadir al recipiente de reaccién 2.980 partes (8,25 !

" moles) de Sxido de di-n-octilestaiio. Preferiblemente, el |

. partes en psso, La adicibn de este materiel puede contro-

t larse de tal manera que se mentenga la temperature a 7O°CL

i

1

i
1

P

i a lo largo de 20-40 minutos., La adicidn de Oxido de di-n-

 octilestafio a este ritmo y durante este periodo de tiem-

i el 6xido se ha afiadido por completo a la mezcla de reac-

4.2.69 .13 -

6xido de di-n-octilestafio se afiade en partes alicuotas
del 5% del total siendo la parte alicuota tipica 180-200

75°. Preferiblemente, la adicidn puede llevarse & cabo

po, puede ser suficicnte para permitir el mantenimiento

de la mezcla de reaccién en condicidn fldida. Una vez que

: i
‘eibn, ésta puede seguir agiténdose durante una hora més !

fa 85°C—95°C. Durante este tiempo, la mezcla de reaccidn E
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- de 60%¢-70%,

puede llegar a colorearse en Ambar y enturbiarse intensa-
mente.

Transcurridos los 60 minutos, puede afladirse
tierra de diatomeas como coadyuvante de filtracidn en una

cantidad de 0,2 partes en puso a la mszcla de reaccidn,

la cual puede agitarse después de ello durante 5 minutos
més mientras que se deja enfriar a 65°C, La mezcla de E,
reaccién puede filtrarse cntonces a través de un filtro !
de pre516n precalentado que se mantiene a una tempcratura
La solucidn filtrada puede enfriarse Lentamen-
te a2 la tempsratura eambiente a2 lo largo de 90 minutos con
agitacidn. A medida que se enfria el filtrado a 3500—400
C, pusde producirse la crlstallzac1on ¥y la mezela de rCuc
cidn puede llegar a espesarse a 30 C. Se pueden afladir
200-400 partes adicionales de disolvenie para diluir la

1

papilla hasta una consistencia mds fldida. Entonces pue—!

: . s . o] i
i de realizarse un enfriamiento ulterior a 15°C, a cuya tem‘

-producto as! obtenido puede ascender a 3.690 partes en

;dl-n~oct11estano que tiene un punto de fusidn de 93°%¢-

peratura puede mantencrse la mezcla durante una hora. La |

: mezcla asi enfriada puede filtrarse y lavarse la torta dei

i
|
{ filtracidén con 300 partes en peso de disolvente, secédndo- {
|
t

se centrifugamente después de ello.
La torta de filtracidn, que se puede romper
fécllmente pucde recuperarse y secerse a 50 c~60° Ce B1

|
t peso (rendimiento del 98,5%) de un producto de maleato de:
!
l

;9500, y un contenido de estafio de 25,8% (tebrico 25, 86%),

| B1 némero de acidez puede ser de 249 (bedrico 244), %

402.69 had 14- - '
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(EJEMPLO 3

|
I
|
l
i
|
|

En este ejemplo, que representa la préctica de

juna realizacién alternativa del procedimiento de esta in-
;veneién, pueden afiadirse 2.200 partes en peso de ciclohe-
ixano a un recipiente de reaccién junto con 817 partes

:(8 33 moles) de anhidrido maleico. Le mezcla de reaccidn

¢
1
[

' puede calentarse a 60 ©¢-65° ¢, y comenzarse la agitacién

,tan pronto como el anhidrido maleico esté lo suflclente—_;
mente fundido para poder ser agitado. Una vez que el an- !
'hldrldo maleico estd casi totalmente fundido, se pueden i
;afiadir al recipiente de reaccidén 2.980 partes (8,25 moleqi
de 6xido de dioctilestafio. Preferiblemente, el 6xido de ;
‘dloctxlestano se afiade en partes alicuotas del 5% del to-;
iﬁal —-ciendo la parte alfcuota tipica 180-200 partes en
%peso. La adicidén de este material puecde controlarse de
gtal menera que se mantenga la temperatura a 70°0-75°C. ;
5Preferiblemente, la adicidén puede efectuarse a lo largo $
i de 20-40 minutos. La adicidn de éxido a este ritmo ya lo!

‘1argo de este perfiodo de tiempo puede ser suficiente para

;perm1t¢r el mantenimiento de la mezcla de reaccidn en con.

kdicién fléida. Una vez que el 6xido se ha afiadido comple~|

l
' tamente a la mezcla de reaccidn, dicha mezela puede segulr

lag,:.téndoee durante una hore mds a 80°C. Durante este tiem
'po, la mezcla de reaccidén puede llcgar a colorearse en f
éwbar y enturbiarse intensamente. !
E Al final de los 60 minutos, puede afiadirse tle;
rra de diatomeas como coadyuvante de filtracién en una

gcantldad de 0,2 partes en peso a la mezcla de reaccidn,

gla cual puede agitarse despudés de ello durante 5 minutos

'més mientras que se deja enfriar a 65°C. La mezcla de

' 4.2.69 - 15 -
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reaceidn puede filtrarse entonces a través de un filtro
de presién precalentado que se mantiene a una temperatura

|
de 60°c-70°c. s

La solucién filtreda puede enfriarse lentemen-

te a la temperatura ambiente a lo largo de 90 minutos con
agitacién. A medida que se enfria el filtrado a 35°¢-40° !

. ¢, puede producirse la cristalizacién y la mezcla de rqu
t

{
i ¢ién puede llegar a espesarse a 3000. Se puede afiadir i
9

- 600~800 pertes adicionales de disolvente para diluir la |
pap¢lla hesta une consistencia més fldida. Puede rea11Zar1;

se entonces un enfriamiento ulterior & 15 ¢, a cuya tem-.

f peratura puede filtrarse la mezcla y lavarse la torta de?

. filtracién con 300 partes en peso de disolvcnte, secédndo~

: 8¢ después por centrifugacidn.

!

La torta de filtraecidén, que se puede romper

f fécilmente, puede recuperarse y seccarse seguidamente a

50°6-60°¢, E1 producto asi obtenido puede ascender a
3.560 partes en peso (rendimiento del 90,6%) de un produc
to de maleato de dioctilestefio, que tiene un punto de fu—
sién de 93°0-95°C y un contenido de estafio de 25,54% (teéi
rico, 25,86%). E1 nimero de acidez puede ser 246,7 (ted- i
rico, 244). ]

!
E
!

i
De los ejemplos anteriores, se deducird clara—!
1

mente que es posible por la préctica de este nuevo proce-

' dimiento obtener maleatos de dioctilestafio puros directa-|

. mente a partir de una mezcla de reaccidn por cirstaliza-

|

cibn, No es necesario destilar el disolvente ni enveje-

cer el producto durente perfodos de tiempo prolongados,
ni bempoco redestilar el producto a fin de obtencr la puy£

rezs deseada —-como es tipico en el caso de 1los procedi- |

i
'
1
i

| 4.2469 ~ 16 -
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ra producir este material,

EJEMPLO 4

En este cjemplo, que represente la prédctica

! de una realizacién preferide del procedimiento de esta

' tano comercial a un recipiente de reaccidn junto con 40,4
' partes (0,277 M) de écido adfpico. Se pueden afiadir 100 -

1

. ¢idén puede calentarse a reflujo (8500). Bl agua formada

! partes de éxido de di-n-octilestafio. La mezcla de reac-

invencibn, pueden afladirse 150 partes en peso de un hep-

‘ en la reaccién puede separarsé durante 200 minutos por

condensacién en un aparato de Dean Stark. La temperatura’

de la reaccién se elevé luego a 97°C, despuds de que se

recogieron 5 partes. Se obtuvo una solucibén clara de co- !

. . . Y 2 i
lor amarillo. La solucidén se enfrid a 75 C y se afladieron

|
' 0,2 partes de tierra de diatomeas, La solucién se £iltréd

© ¥y se enfridé lentamente. La cristalizacidn tuvo lugar a

- 43%,

Tuvo lugar un efecto exotérmico que elevd la

. temperatura a 5200. Pueden afiadirse 50 partes de heptano
Ey enfriarse la mezcle a la temperatura ambiente durante

j una hora, La mezcle asi enfriada puede filtrarse, y la-

; varse la torta de filtracidn con una pequefia cantidad de

- disolvente, secéndose despuds de ello.

La torta de filtracibn, que se puede romper

fdoilmente, puede recuperarse y sccarse & 50°C~60°C. Ll

:producto asl obtenido puede ascender & 129,4 partes en

' peso (rendimiento de 95,6%) de un producto que tiene un

' 4.2.69 - 17 -




10

15

20

25

punto de fusién de 75°C y un contenido de estaRo de 24,26
i % (tebrico 24,26%). Bl nimero de acidez puede ser 240
| (tebrico 229).

i El peso molecular (osmometria en cloroformo)
| fué 692,
i

. EJEMPLO 5

; En este ejemplo, gue representa la préctica
. de wna realizacién preferida del procedimiento de esta

. invencién, pueden afadirse 75 partes en peso de Isopar

B (vna mezela comercialmente asequible de iso—-octanos) a
! un recipiente de reaccidén junto con 28,2 partes (0,28 1) ;
: de anhidrido succinico. La mezcla de reaccidn puede ca-~ ‘
; lentarse a 120°C y comenzarse la agitacidén tan pronto co-
2 mo el anhidrido esté suficientemente fundido para poder
i ser agitado, Una vez que el anhidrido esté casi completai
' mente fundido, se pueden affadir al recipiente de reaccién
' 100 pertes (0,28M) de éxido de di-n-octilestafio. Preferi-
blemente, el éxido de di-n-octilestafio se afiade en par-

tes alicuotas del 10% del total por espacio de 30 minu~

tos. Ia adicidbn de bxido de di-n~octilestaiio a este rit-

mo y durante este periodo de tiempo puede ser suficiente

para permitir el mantenimicnto de la mczela de reaccidn

- en condicidn fluida. Una vez que se ha afiadido completa-

. mente el Oxido a la mezcla de reaccidn, dicha mezecla pue-

: de agitarse ulteriormente durante una hora mis a la tem-
| peratura de reflujo de 135°C, temperatura que se alconzé |
. Gespuds de 90 minutos. En este momento, la mezcla de reac

K H
‘ ¢ibn puede llegar a aclararse. !

|
|
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- de fus én de 140°C, y un contenido de estafio de 25,71%

' rico, 243).

' ferencia a ejemplos cspecificos, 1los cambios en los mis-
" mos que caen claramente dentro del objeto de esta inven—

i cién serdn evidentes para los expertos en la tdenica.

. se enfria el filtrado a 10600, puede producirse cristali-

fué 954.

La mezcla puede enfriarse a 12000—12500 ¥ pue=
de afiadirse "dicalite" como coadyuvante de filtracidén en
una cantidad de 0,2 partes en peso a la mezcla de reac-
cibn, la cual puede filtrarse despuds a través de un £il-
tro de presidn precalentado que se mantiene a una tempe=-

retura de 125°C.
La solucidn filtiada puede enfriarse lentamen-

te por espacio de 30 minutos con agitacién. A medida que

zacidn., Se pueden afiadir 100 pertes de disolvente adioidi"
nal. Entonces puede efectuarse un enfriamiento ulterior I
a 15°C, temperatura a la que puede filtrarse la mezcla
¥y lavarse la torta de filtracidén con una pequefia canti- j
dad de disolvente Isopar L, secdndose después de ello, ‘f
La torta de filtracibn, que se puede romper :
ficilmente, puede recuperarse y secarse a 5000. El pro-
ducto asi obtenido puede ascender a 123,6 partes en pesoE

(rendimiento de 97%) de un producto que tiene un punto
(tebrico, 25,74%). El nimero de acidez puede ser 240 (bed
El peso molecular (osmometria en cloroformo)

Aunque esta invencidn se ha ilustrado con re-

4.2.69 - 19 -
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. tente de Invencidn en Espafle, por VEINTE afios, son los
- gigulzntes: '

* boxilato de dioctilestafio que comprende hacer reaccionar |

: dioctilestaiio y dcido dicarboxilico o anhidrido dicarbo- .

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva que sc

presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-

l.- Bl procedimiento de preparacibén de dicar-

centidades sustancialmente estequiométricas de 6xido de

i x11ico en presencia de un disolvente hidrocarbonado ali~ -

" fdtico inerte como medio de reaccibén, formdndose asi di~

- ¢idén una vez completada dicha reaccibn, cristalizéndose

" aci dicarboxilato de dioctilestafio; recuperar dicho di-

1
. y mentencr dicho disolvente hidrocarbonado alifdtico inen

j te en fase liquida durante dicha recuperaciédn.

1
carboxilato de dloctilerteilo; enfriar dicho medio de reac

carboxilato de dioctilesteiio eristalizado como productoj |

1

2.~ E1 procedimiento de preparacién de dicar-

boxilato de dioctilestafio anhidro como se reivindica en

la Reivindicacién 1, en ¢l que Gicho disolvente hidrocarﬁ

" bonado alifdtico inerte tiene de 5 a 16 Atomos dec carbo-i

' no, )

i la Reivindicacidén 1, en el que dicho disolvente hidrocar

3.~ El procedimiento de preparacibn de dicar-

boxilato de dioctilestafio anhidro como se reivindieca en

4"2.69 - 20 -
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boxilato de dioctilestalio anhidro como se reivindica en

bonado alifdtico inerte tiene de 6 a 8§ 4tomos de carbo-
no,

4.~ E1 procedimiento de preperacién de dicar-
boxilato de dioctilestafio anhidro como se reivindica en

la Reivindicacién 1, en el que dicho disolvente hidrocar-

bonado alifdtico inerte es un disolvente hidrocarbonado |
alifdtico de cadena recta. ’

5.~ E1 procedimiento de preparacién de dicar- |

la Reivindicacién 1, en el que dicho disolvente hidrocar-

" bonado alifdtico inerte es heptano.

bonado alifdtico insrte es un hidrocerburo isoparafini-

. boxilato de dioctilestaiio anhidro como se reivindica en

6.— E1 procedimiento de preparacidn de dicar—i
boxilato de dioctilestafio anhidro como se reivindica en é
le Reivindicacién 1, en el que dicho disolvente hidrocafi
bonado alifdtico inerte tiene un punto de ebullicidn 1n-:
ferior a 150 C. {

7.~ Bl procedimiento de preparacién de dicar—
boxilato de dioectilestafio anhidro como se reivindica en

la Reivindicacidén 1, en el que dicho disolvente hidrocar-

co.

8.~ El procedimiento de preparacién de dicar-

i
|

la Reivindicacién 1, en el gue la temperatura de reaccién

!
' se mantiene a 60°C aproximadamente. |
|
i

9.- E1 procedimiento de preparacidén de dicar-

! boxilato de dioctilestaiio anhidro como se reivindica en i
l
i

© la Reivindicacién l, en el que la temperatura de rea0016n

se mantiene por debajo de 130 C.

10.- E1 procedimiento de preparacién de dicar-i

1
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H
1

! boxilato de dioectilestafio enhidro come se reivindica en

* la Reivindicacidn 1, en el que la relacién de disolvente .

: boxilato de dioctilestaiio anhidro como se reivindica en

| 1a Reivindicacidén 1, en el que la temperatura de reaccién

i euya temperatura puede separarse dicho dicarboxilato de

se mantiene a 60°6-100°C.

11.~ Bl procedimiento de preparacién de dicar-
boxilato de dioctilestafio anhidro como se reivindica en
la Reivindicacién 1, en el que, una vez termlndda la rea

cibn, dicho medio de reaccibn se enfria a 15 0-40 C, a

|
!
!
q.
l
i
dioctilestafio en forma cristalina, f

12.~ Bl procedimiento de preparecidn de dioar-

3

t

. @ producto se mantiene en un valor comprendido entre 0,55
E Ly 2:1. %

- to de dioctilestailo que comprende hacer reaccionar can-

(

i tener dicho disolvente hidrocarbonado alifédtico inerte en
Efase liquida durante dicha filtracidn.

1
i
L
i
l

_antecede, y con los fines que se han especificado.

13.~ Bl procedimisnto de preparacién de malea~
i
tidades sustancialmente estequiométricas de anhidrido ma--=
leico y éxido de dioctilestafio en presencia de un disol- ,
'
vente hidrocarbonado alifético inerte como medio de reac-|
f
|

cibn, forméndose as{ maleato de dioctilestafio; enfriar

1]
' dicho medio de reaccidn una vez completada dicha reaccién),

' eristalizdndose asi dicho maleato de dioctilestatio; £il-

trar dicho maleato de dioetilestafio eristalizado; y men- .

14.~ Bl procedimiento de preparaclén de dlcar--
. boxilato de dioctilestafio.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que

Esta Memoria consta de veintitres hojas cscri-:

4.2.69 - 22 -



|
1
!
t
!
, tas a mdquina por una sola cara.
i .
| Madrid,
|
%

P.A.

&

i
'
;
i
¥
)
i
i !
|
; !
! i
‘: .
' i
i
' 1
- -4
i ;
! {
i i
1 ;
: i
! :
; :
;
i
f |
i H
T I3
i ]

- 4.2.69 - 23 -
- JIv. i



	Bibliographic data
	Description
	Claims



