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por: "METODO PARA PRODUCIR TRIHALUROS DE ORGANOESTAfüO" 
(Clase In te rn a c io n a l C0 7f)



La p re sen ta  invención se r e f ie r e  a un nuevo pro­
cedim iento para la  fa b ric a c ió n  de compuestos de t r ih a lu ro ;ide o rganoestaño . ¡

La in ven ción , para la  producción de t r ih a lu ro s  ¡
de o rganoestaño , comprenda hacer re a c c io n a r , como ra a c -  ¡}c io n a n te s , ácidos tr ih a lo e s ta n n o s o , HSnXg, donde X es ha-< 
lógeno, en so luc ión  e té re a ,  con un compuesto e leg ido  d e l ¡ 
grupo que consta  de compuestos a l f a - o le f ín ic o s  y compues-¡ 
to s  c ic lo o le f ín ic o s ,  y recu p e ra r dichos compuestos de j
t r ih a lu ro  de o rganoestaño .

Según o tro  de sus a sp e c to s , e l  método de la  i n ­
vención para la  producción de t r ih a lu ro s  de organoestaño : 
comprende hacer re a c c io n a r , como re a c c io n a n te s , estaño me­
tá l i c o  y una so luc ión  e té re a  de un haluro  de h idrógeno, 
para formar e te ra to  da ácido tr ih a lo e s ta n n o s o ; hacer re a c ­
c io n a r dicho e te ra to  de ácido tr ih a lo e s ta n n o so  y un com­
puesto e leg ido  de l grupo que consta  de compuestos o l a f í n i -  
cos a lfa - in s a tu ra d o s  y c ic lo o le f ín ic o s ;  y recu p e ra r dicho 
t r ih a lu ro  de o rganoestaño . '

Según o tro  de sus a sp e c to s , e l  método de e s ta  
invención para p rodu cir t r ih a lu ro s  da organoestaño compren­
de como prim era etapa  la  p reparación  de d ie te ra to  de ácido 
tr ih a lo e s ta n n o s o , haciendo re a c c io n a r , como reacc io n an tes ', 
e s ta ñ o , c lo ru ro  de hidrógeno y un é te r  o rg án ico ; como se-! 
gunda e ta p a , hacer re a c c io n a r, como re a c c io n a n te s , dicho ¡ 
d ie te ra to  de ácido tr ih a lo e s ta n n o s o , producido en dicha 
prim era e ta p a , y un compuesto e leg ido  de l grupo que consta  
de compuestos o le f ín ic o s  a lf a - in s a tu ra d o s  y compuestos c i ­
c lo o le f ín ic o s ;  y recu p erar dichos compuestos da t r ih a lu ro  
de o rganoestaño . i
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Según o tro  de sus a sp ec to s , e l  método de e s ta  
invención para p roducir t r ih a lu ro s  de organoestaño com­
prende hacer re a c c io n a r, como re a c c io n a n te s , en so lución  
e té r e a ,  ácido tr ih a lo e s ta n n o so , HSnX-, donde X es halóge-; 
no, y un compuesto eleg ido  del grupo que consta  de com- } 
puestos a l f a - d e f ín i c o s  y compuestos c ic lo o le f in ic o s ,  en 
p re sen c ia  de un c a ta l iz a d o r  da ra d ic a le s  l i b r e s ,  y recu­
p e ra r  dichos compuestos de t r ih a lu ro  de o rganoestaño . !

E ntre  lo s  c a ta l iz a d o re s  con que se puede tra b a - ¡
j a r ,  en la  p rá c tic a  de e s ta  invención se in c lu y e , en gene­
r a l ,  cu a lq u ie r  c a ta l iz a d o r  de ra d ic a le s  l i b r e s .  Entre lo s  
c a ta l iz a d o re s  e sp e c íf ic o s  se incluyen lo s peróxidos o h i-  
droperóxidos de a lc o h ilo , por ejemplo hidroperóxido de d i­
te ro -b u t i lo  y ácido h e x a c lo ro p la tín ic o .

La reacción  del ácido tr ih a lo e s ta n n o so , HSnXg, 
se pueda l le v a r  a la  p rá c tic a  con d e f i n a s  a l f a - in s a tu r a -  
das de fórmula Ĥ C = CH-R", donde R" puede contener d iv e r­
sos grupos fu n c io n a le s . E ntre  la s  d e f i n a s  a lfa - in s a tu ra d a s  
reacc io n an te s  con que se puede t r a b a ja r  en la  p rá c tic a  de 
la  invención se in c lu y en : e t i l e n o ,  p ro p ilan o , b u te n o -l, is o -  
bu teno-1 , penteno-1 , hexeno-1, hepteno-1 y oc teno-1 ; d e ­
f in a s  s u s t i tu id a s  ta le s  como a c r i l o n i t r i l o ;  y o le f in a s  c í ­
c l ic a s  t a le s  como c ic lohexeno .

En e l  compuesto RSnX^, R se e lig e  de l grupo que 
consta  de, en g e n e ra l, grupos a lc o h ilo  in f e r io r  y c ic lo a l -  
c o h ilo , s u s t i tu id o s  o no s u s t i tu id o s .  Cuando R es a lc o h i­
lo ,  se pueden in c lu i r  en é l  e t i l o ,  n -p ro p ilo , i s o b u t i lo ,  
n - b u t i lo ,  am ilos, o c t i l o s ,  e tc .  Cuando R es c ic lo a lc o h ilo , 
se pueden in c lu i r  en é l  c ic lo h e x ilo , c ic lo h e p t i lo ,  e tc .

El ácido tr ic lo ro e s ta n n o so  de la  invención se
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; puede p rep ara r a p a r t i r  de estaño m etal o d ic lo ru ro  e s ta n -
; noso anh id ro , en é te r  e t í l i c o .  Se p repara  fác ilm en te  un -
' e te ra to  de ácido tr ic lo ro e s ta n n o so  haciendo rea c c io n a r es**
¡ taño m etal con una so luc ión  e té re a  de ácido c lo rh íd r ic o . ¡ i !S i Las reacc io nas de la  invención se pueden e fe c -  j

tu a r  en p resen cia  de un d ilu y a n te  o d iso lv e n te  in e r te ,  por 
: ejemplo é te r  d i e t í l i c o ,  te tra h id ro fu r .a n o ,te tra h id ro p ira n o , 

2 -m e tilte tra h id ro fu ra n o  y 2 -e to x i ta tr a h id ro p ira n o . E l re a c ­
c ionan te  ácido tr ih a lo e s ta n n o s o , de la  in ven ción , ha de 

10 e s ta r  en forma de e te r a to .  E ntre  lo s  é te re s  con que se ' 
puede t r a b a ja r  en la  p rá c tic a  de la  invención se incluyen  
aq u e llo s  de formula ROR', donde R y R ' pueden s e r  ra d ic a -  

- le s  a lc o h ilo ,  ya sean da cadena re c ta  o ram ificad o s , in ­
cluyendo m e tilo , e t i l o ,  n -p ro p ilo , is o p ro p i lo , n - b u t i lo ,

15 i s o b u t i lo ,  s e c - b u t i lo , t a r e - b u t i lo ,  n -am ilo , iso am ilo , n- 
h e x ilo , is o h e x ilo , h e p t i lo s ,  o c t i l o s ,  d e c i lo s , dodacilos,! 
t e t r a d e c i lo ,  o c ta d e c i lo , e tc .  También se puede t r a b a ja r  
con é te re s  c íc l i c o s ,  t a le s  como te tra h id ro p ira n o , t e t r a -  
h id ro fu ran o , 2 -m e ti l te tra h id ro fu ra n o , 2 - e to x i te t r a h id r o p i-  

20 rano, é te r  e t í l i c o  de l te t r a h id r o f u r f u r i lo ,  y d ih id ro p i-  
ran o , para formar e te ra to s  con ácido tr ih a lo e s ta n n o s o .

Más e sp ec íficam en te , l a  p rá c tic a  de e s ta  inven­
ción se puede e fe c tu a r  cargando hoja de e s ta ñ o , o haluro  e s -  
tannoso , en un m atraz de rea c c ió n ; burbujeando c lo ru ro  de 

25 hidrogeno en e l  m atraz de rea c c ió n ; burbujeando después ¡ 
una d e f i n a  in sa tu ra d a , o un compuesto c ic lo o le f ín ic o ,  en 

* un m atraz de reacc ió n ; añadiendo a lc o h o l; y separando lu e -  
! go a l  compuesto t r ih a lu ro  de o rganoestaño . Se puede b u r - ¡  

b u jea r una d e f i n a  a lfa - in s a tu ra d a  o un compuesto c ic lo o le -  
30 f ín ic o  en un r e c ip ie n te  de reacc ió n  o purgador que con ten -
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gan c a ta l iz a d o re s  adecuados, y e l  r e c ip ie n te  puede e s ta r  
p re fe rib lem en te  sumergido en un baño de h ie lo .

La reacción  puede t r a n s c u r r i r  como s ig u e : por ) 
ejem plo, se afíade peróxido de d i - t e r c - b u t i lo  a un re c ip ie h -  
te  de rea c c ió n , en un baño de h ie lo .  El r e c ip ie n te  es en-j 
f r ia d o  h as ta  aproximadamente S9C. Luego se añade ácido ¡ 
tr ic lo ro e s ta n n o s o , HSnXg, seguido por ad ic ión  de un com- ¡ 
puesto orgánico in sa tu ra d o . Tras r e t i r a r  la  mezcla de reac ­
ción del'baño  de h ie lo ,  se de ja  que la  tem peratura suba 
h as ta  la  tem peratura  am biente. La masa da reacción  puede ¡

¡ s e r  f i l t r a d a ,  para se p a ra r  e l  producto del c a ta l iz a d o r .
! E ntre  lo s  d iso lv e n te s  o d ilu y e n tes  adecuados

como medio de reacción  de e s ta  invención se incluyen lo s  
! h id ro carbu ros a l i f á t i c o s ,  h id ro carbu ros arom áticos y á te -  

r e s .  Los que anteceden puedan contener á s te re s  c a rb o x íl i -  
co s, amidas c a rb o x ílic a s  y grupos n i t r i l o ,  como s u s ti tu y e n -  
t e s ,  E ntre  lo s  d iso lv e n te s  adecuados se encuentran e l  é te r  
d i e t í l i c o  y e l  te tra h id ro fu ra n o .

Los compuesto tr ih a lu ro  de organoestaño de e s ta  
invención son ac tiv o s  en e l c o n tro l de amplia variedad  de 

, organismos que co n stitu y en  p lag a s , p a rticu la rm en te  b ac te ­
r i a s ,  hongos y organismos m arinos, por ejemplo como compo­
nente ac tiv o  de p in tu ra s  con tra  la  su ciedad . Los compues­
to s de e s ta  invención están  p a rticu la rm en te  adaptados pa-

t ra  in h ib i r  e l  d e te rio ro  m icrobiológico  de su s ta n c ia s  de 
o rganoestaño , p a rticu la rm en te  su sc e p tib le s  de d e te rio ro  
por acción de m icroorganism os. Los compuestos son también 
a c tiv o s  para in h ib i r  la  formación de lodos en f lu id o s  acuo­
so s .

La p rá c tic a  de a s ta  invención se puede observar 
30 por lo s  s ig u ie n te s  ejemplos i l u s t r a t i v o s ,  que no han de se r
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considerados como l im i ta t iv o s  da lo s  a sp e c to s , más am plios, 
de la  invención .

i EJEMPLO 1
Preparación  de t r ic lo r u r o  de iso p ro p ile s ta ñ o  

5 Se cargaron 23,8 g (0 ,2  moles) de chapa de e s­
taño en 300 mi de á ta r  e t í l i c o  an h id ro , contenido en un : 
m atraz de 500 mi, de 3 bocas, p ro v is to  de motor de a i r e  
y a g ita d o r , tubo de en trad a  n itrógeno  gaseoso , tubo de in ­
mersión de c lo ru ro  de hidrogeno gaseoso, condensador de 

10 agua coronado por tubo de secado, y adaptador tip o  Y. Du­
ra n te  toda la  reacció n  se mantuvo una atm ósfera de n i t r ó ­
geno. Se burbujearon lentam ente 21,9 g (0,6* moles) de c lo ­
ruro de hidrógeno a tra v é s  d e l é te r  d iso lv e n te , duran te  
e l  cu a l tiempo se mantuvo una tem peratu ra  de 10 ac median- 

15 te  un baño de h ie lo .  El c lo ru ro  de hidrógeno fuá  añadido 
duran te  un increm ento de 2,5 h o ra s . Se dejó  t r a n s c u r r i r  
la  reacción  durante  17 h o ras , t r a s  e l cual tiempo se e n - ' 
f r i ó  la  masa de reacción  m ediante un baño de agua con h ie ­
lo ,  y se burbujearon 9 ,4  g (0 ,22 moles) de p ropileno  a 

20 tra v é s  de la  m ezcla, durante  3 h o ra s . Se añadieron 10 mi. 
de a lco h o l e t í l i c o  an h id ro . La mezcla de reacción  fuá f i l ­
t r a d a .  El f i l t r a d o  fuá d e s tila d o  para o b ten er 4 ,2  g de jtt r ic lo r u r o  de is o p ro p ile s ta ñ o , rendim iento de l 7,9%, que - 
p re sen ta  un in te rv a lo  de e b u ll ic ió n  de 48 a 50 se , a de 0 ,7  

25 a 0 ,8  mm Hg, y u n 'ín d ic e  de re fra c c ió n  de 1 ,5280. í
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EJEMPLO 2 ¡
P reparación  de t r ic lo r u r o  de c ic lo h e x ile s ta ñ o  ;
Se s ig u ió  e l  método del ejemplo 1, salvo en que
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a l  re a c to r  fuá cargado con 17,0 g (0 ,2 1  molas) de c ic lo -  i 
haxeno, an vez da p ro p ile n o . El producto t r ic lo ru r o  de cii- 
c lo h e x ile s ta ñ o  presen to  un peso de 1 ,9  g, y un in te rv a lo  j 
de puntos da fusión  de 27 a 28ac. !

EJEMPLO 3 !— — ——— j
Preparación  de t r ic lo ru r o  de se c -b u tile s ta ñ o  j
.Se s ig u ió  e l  método del ejemplo 1 , salvo en que! 

se usaron 11,4 g (0 ,2  moles) de l-b u te n o , en vez de p ro - i 
p ila n o . Además se añadió una combinación c a t a l í t i c a  de 90 
mi de una so luc ión  en h idrocarburo  que con ten ía  6% de n a f-  
ten a to  de cobalto  y 150 mi de hidrogeno de te r e - b u t i lo .
Por a n á l i s i s  crom atográfico en fase vapor se confirmó la  
id e n t if ic a c ió n  de l producto que e ra  97,6% de tr ic lo ru r o  de 
s e c -b u ti le s ta ñ o , presentando un ín d ic e  de re fra c c ió n  ig u a l 
a 1,5042.

E stá  c la ro  que se pueden hacer d iv e rsa s  m odifica­
ciones s in  s a l i r  de l ámbito de la  invención , según e s tá  
defin ido  en la s  s ig u ie n te s  re iv in d ic a c io n e s .

La p resen te  s o l ic i tu d ,  que corresponde a la  p re­
sen tada en Estados Unidos de América e l  18 de Diciembre 
de 1968 bajo e l  n s . 784.879, se acoge a lo s b en e fic io s  del 
a r t íc u lo  51 de l v igen te  E sta tu to  sobre Propiedad Indus­
t r i a l .

REIVINDICACIONES

25 Los puntos de invención p rop ia  y nueva, que se
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presen tan  para que sean o b je to  de a s ta  s o l ic i tu d  de Pa­
te n te  da Invención en España, por VEINTE años, son lo s  
s ig u ie n te s :

1 . -  Método para p ro d u cir t r ih a lu r o s  de organoes
5 tañ o , que comprende hacer re a c c io n a r , como re a c c io n a n te s ,

ácido tr ih a lo e s ta n n o s o , HSnXg, donde X es halógeno, en so­
lu c ión  e té re a ,  y un compuesto e leg ido  de l grupo que cons­
ta  de compuestos a l f a - o le f ín ic o s  y compuestos c ic lo o l e f í -  
n ic o s , y recu p erar dichos compuestos de t r ih a lu ro  de o r -  ' 

10 ganoestaño .
2 . -  Método según la  re iv in d ic a c ió n  1, donde d i­

cho compuesto de t r ih a lu ro  de organoestaño es un t r i c l o -  
ruro  de o rganoestaño .

3 .  -  método según la  re iv in d ic a c ió n  1, donde d i -  
15 cho compuesto de t r ih a lu ro  da organoestaño es un t r i c l o -

ruro de a lc o h ile s ta ñ o .
4 .  -  método según la  re iv in d ic a c ió n  1, donde d i­

cho compuesto de t r ih a lu ro  da organoestaño es un t r i c l o -  
ruro de s e c -a lc o h ils s ta ñ o .

20 5 . -  método para p rodu cir t r ih a lu ro s  de organoas-
ta ñ o , que comprende hacer re a c c io n a r , como re a c c io n a n te s , 
estaño m etálico  y una so luc ión  e té re a  de haluro estannoso , 
para formar e te ra to  de ácido tr ih a lo e s ta n n o s o ; hacer re a c ­
c io n a r dicho e te ra to  de ácido tr ih a lo e s ta n n o so  y un com- 

25 " puesto e leg ido  de l grupo que consta  de.compuestos o l e f í n i -  
cos a lfa - in s a tu ra d o s  y c o m p u es to s -c ic ló o le fín ic o s ; y recu ­
perar. dichos compuestos de t r ih a lu ro  de o rganoestaño . ¡

30 to de ácido tr ih a lo e s ta n n o so  hacienda re a c c io n a r , oomo

6 .-  método para p rodu cir t r ih a lu ro s  de organoea- 
tañ o , que comprende la  prim era e tap a  de p rep a ra r d ie te r a -
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i re a c c io n a n te s , e s ta ñ o , c lo ru ro  de hidrogeno y un é te r  o r -  
I gán ico ; la  segunda etapa  de hacer re a c c io n a r, como re a c c io -  
! n a n te s , dicho d ie te ra to  de ácido tr ih a lo e s ta n n o so , produ­

cido en dicha prim era e ta p a , y un compuesto elegido de l 
grupo que consta  de compuestos o le f ín ic o s  a l f a - in s a tu r a -  ¡ 
dos y compuestos c ic lo o le f ín ic o s ;  y recu p erar dichos com-:puestos de t r ih a lu ro  de organoestaño .

7 . -  Método para p roducir t r ih a lu ro s  da organoes- 
ta ñ o , que comprende hacer rea c c io n a r, como re a c c io n a n te s / 
ácido tr ih a lo e s ta n n o so , HSnXg, donde X es halógeno, en so - 

¡ lu c ió n  e té re a , y un compuesto e leg ido  del grupo que cons- 
! ta  de compuestos a l f a - o le f ín ic o s  y compuestos c ic lo o le f í -
' n ic o s , en p resen cia  de un c a ta l iz a d o r  de ra d ic a le s  l i b r e s ,¡! y rep upera r dichos compuestos de t r ih a lu ro  de organoes-
i ta ñ o .

8 .  -  método según la  re iv in d ic a c ió n  7, donde d i­
cho compuesto de t r ih a lu ro  de organoestaño es t r ic lo ru ro  
de o rganoestaño .

9 .  -  método según la  re iv in d ic a c ió n  7, donde d i -  
20 cho compuesto de t r ih a lu ro  de organoestaño es un t r i c l o ­

ruro de a lc o h ile s ta ñ o .
1 0 . -  método según la  re iv in d ic a c ió n  7, donde 

dicho compuesto de t r ih a lu ro  de organoestaño es un t r i -
: c lo ru ro  de sa c -a lc o h ile s ta ñ o .

25 ' 1 1 .-  método para p roducir t r ih a lu ro s  de orga­
noestaño .

Tal y como se ha d e sc rito  en la  memoria que 
an teced e , y con lo s  f in e s  que se han e sp e c if ic a d o .
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E sta  Memoria consta  de d iez ho jas e s c r i ta s  
máquina por una so la  ca ra .

M adrid, 1?&¡?
P
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