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PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR MERCAPTIDAS DE ORGANOESTA^O 
INSATURADAS:

RHONE-POULENC S.A., entidad francesa, residente en 
22, Avenue Montaigne, París 89, Francia.

La presente invención se refiere a un pro­
cedimiento para preparar nuevas mercaptidas de órgano- 
estafSo particularmente aptas para estabilizar resinas 
vinilicas cloradas.

5. Se sabe, según las patentes francesas
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1.055.906, 1.085.807 y 1.138.451, que las mercaptidas de 
diórganoestapo son buenos estabilizantes para las resinas 
vinilicas cloradas, especialmente para el policloruro de 
vinilo. Se ha preconizado utilizar en particular mercap­
tidas saturadas tales como los bis (isooctilmercaptoace- 
tato) de dibutil o de dioctilestaPo, constituyendo estas 
mercaptidas actualmente los estabilizantes mas eficaces. 
Estos compuestos no dan si embargo una total satisfacción 
en algunas de sus utilizaciones. Tal es asi que no evitan 
la aparición de una coloración amarilla en la fabricación 
de los objetos de pared delgada transparente por extrusión 
a temperatura elevada. Ahora bien, se sabe que dicha téc­
nica no es realizada con una productividad interesante mas 
que si las composiciones de resinas vinilicas cloradas son 
llevadas, durante cortos periodos de tiempo (2 a 5 mn), a 
temperaturas de 180 a 2309 C.

Ahora se ha encontrado, y esto es lo que cons­
tituye el objeto de la presente invención, un procedimien­
to para preparar nuevas mercaptidas de órganoestafio que 
permiten, en particular, disminuir de manera importante 
el efecto de amarilleamientó observado durante la extru­
sión, a temperatura elevada, de objetos de pared delgada 
transparente. Estas mercaptidas de órganoestaPo están esen 
cialmente constituidas de agrupamientos de fórmula (I):

!

i

i

*1
Snt
R-

X - C00 - Y - 0C0 - X (I)
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El procedimiento se la invención para prepa­
rar dichas mercaptidas de órganoestaño, se caracteriza 
porque:

a) se hace reaccionar, en una primera etapa, 
un ácido mercaptocarboxllico de fórmula:

HS - X - cooh
con una mezcla de compuestos hidroxilados de fórmula:

H0 - Y - OH 
H0 - Y' - OH 
ROH

i)i)

i

Los diversos símbolos representan:
- X : una agrupación alquileno de cadena recta

o ramificada que tiene de 1 a 4 átomos 
de carbono, o una agrupación fenileno.

- Y : un radical hidrocarbonado divalente ali-
fático, recto o ramificado, que tiene a 
lo sumo 10 átomos de carbono, o cicloa- 
lifático de 5 6 6 átomos de carbono nu­
cleares, poseyendo el radical divalente 
Y una insaturación etilénica o acetilé- 
nica y pudiendo comprender dos insatura­
ciones etilénicas y/o acetilénicas.

- Y' :una agrupación alquileno que tiene de 1
a 10 átomos de carbono, o una agrupación 
cicloalquileno que tiene 5 6 6  átomos de 
carbono nucleares.

- R : un radical alquilo o alquileno recto o
ramificado, que tiene a lo sumo 8 átomos
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de carbono, un radical cicloalquilo o 
cicloalquenilo que tiene 5 6 6  átomos 
de carbono nucleares, una agrupación fe- 
nilalquilo cuyo sustituyente alquilo com­
prende de 1 a 4 átomos de carbono.

Además de designar respectivamente por x, y^, 
^2* ^3 número dejas moléculas de fórmula: HS - X - C00H, 
H0 - Y - OH, H0 - Y* - OH, ROH, las diversas relaciones 
que siguen están situadas en los limites siguientes:

0,8 2 Yi ^ 2 /2 ^ 73 
X

1,2

0

0 <  ? <

<  ?^ y^ + 2 y^ <

2 y2 + 73
Yl + 2 X2 * X3

0,25

0,50

0,50

t
i

b) En la segunda etapa del procedimiento, se 
hace reaccionar el compuesto resultante de la primera eta­
pa con la mezcla constituida por:

- z- moléculas de un derivado de diórganoesta- ¡ 
Po, siendo este último o bien un óxido de 
dialquilestafo R^I^SnO o bien un diclorodi- 
alquilestannano R j ^ S n C ^  ;

- Z2 moléculas de derivados de monoorganoesta-
Po, siendo estos últimos o bien el ácido es- j 
tannoico, monómero o polímero, (R^SnO^ }
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ó i^SnClg, R^Sn(0H)Cl2, R^Sn(0H)2Cl.
Ri y R,, idéntico. . diferentes, representen 

unas agrupaciones alquilo de cadena recta o ramificada 
que tienen de 1 a 10 átomos de carbono. Además, las di­
versas relaciones que siguen están comprendidas en los 
limites siguientes:

/  ^ 2̂ 
^  2 '1 ' 3 '2

2 -!- 3 Z2
x

0,25

1

Las mercaptidas de órganoestafio obtenidas se­
gún el procedimiento general que acaba de ser definido, 
tienen una estructura compleja y pueden comprender en par­
ticular las agrupaciones siguientes:

?i ?i
— Sn—  — Sn—

R, t

- S - X - C O O - Y -  0C0 - X - S -
- S - X - C00 - Y' - O C O - X - S -
- S - X - COOR

Cada molécula de mercaptida puede comprender 
da 1 a 5 agrupaciones

!
R2

S - X C00 - Y - 0C0 - X - S



pudiendo éstas estar enlazadas en particular para formar 
unos compuestos monómeros, dimeros u oligómeros. A titulo 
ilustrativo se han representado las formas monómeras y 
dimeras

5. *  *
R ^  - X

C00\

coo^
forma

monómera

Sn
X - CÓO - Y - 0C0 - X 

X - C00 - Y - 0C0 - X - S
Sn forma

dímera
Rr
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En el procedimiento que acaba de ser definido, 
se pone obligatoriamente en reacción un diol insaturado 
H0 - Y - OH y un compuesto de diórganoestaño. El empleo 
de uno de los reactivos siguientes, a saber: diol satura- j 
do, monoalcohol saturado o insaturado y derivado de mono- ! 
organoestaPo, es facultativo. Se puede entonces, a partir  ̂

del procedimiento general, definir diversos procedimientos ¡ 
de obtención de mercaptidas, mas simples según que se re- ! 
emplace parcialmente uno solo de los dos reactivos, el diol 
insaturado o el derivado de diórganoestaPo. El procedimien­
to mas complejo es aquel en el cual interviene simultánea­
mente el conjunto de las diferentes variables posibles.
Como aparece, a partir de las desigualdades anteriores, 
la sustitución de una parte del diol insaturado es tal que 
la proporción de las agrupaciones hidroxilo aportadas por 
el diol saturado y/o el monoalcohol sea a lo sumo igual al 
50 % de la suma global de las agrupaciones hidroxilo con­
tenidas en el diol insaturado y el diol saturado y/o el

i
monoalcohol. Por lo demás, los enlaces estaño-agrupación '
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mercaptoésteres (enlazados por el átomo de azufre) apor­
tadas por el derivado de monoórganoestapo, constituyen a 
lo sumo el 25 % del conjunto de los enlaces estapo-agrupa ! 
ciones mercaptoésteres- engendradas a partir del derivado j 
de diórganoestaPo y del derivado de monoórganoestapo. j

El compuesto que resulta de la primera etapa "
¡

del procedimiento, es un compuesto inestable que se trans- ¡ 
forma fácilmente en sustancia resinosa. Por ésto, es re­
comendable no tratar de aislarle y de utilizarle rápida- ! 
mente tal cual para la segunda etapa. Este compuesto in­
termedio comprende en particular al dimercaptodi-
éster de fórmula:

HS - X - C00 - Y - 0 - C0 - X - SU

asociado eventualmente a una pequepa proporción de pro­
ductos secundarios de fórmula:

H00C - X - S - Y - S - X -  COOH
HOCC - X - S - Y - 0 C 0 - X - S H

i!Se recomienda efectuar el procedimiento según 
la invención en el seno de un disolvente inmiscible con 
agua, tal como, por ejemplo, los hidrocarburos alifáticos, 
cicloalifáticos o aromáticos, tales como hexano, ciclohe- 
xano, éter de petróleo,metilciclohexano, benceno o tolue­
no. El agua engendrada durante la reacción es ventajosa­
mente eliminada por destilación azeotrópica. Se puede, a 
fin de favorecer la reacción de esterificación de la pri- ¡ 
mera fase, aPadir cualquier catalizador de esterificación ! 
conocido, por ejemplo ácido p-toluenosulfónico, ácido sul- [ 
fúrico. La transformación en mercaptida de estaPo se rea-
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liza ventajosamente poniendo en práctica un óxido de di- 
alquilestaño. Cuando se utiliza un diclorodialquilestanna- 
no, es preferible introducir simultáneamente un agente de 
neutralización del ácido clorhídrico liberado (amoniaco o 
amina).

Entre los dioles insaturados utilizables se 
pueden citar a titulo ilustrativo: buteno-2 diol-1,4, 
penteno-2 diol-1,5, hexenodiol-1,6, octenodiol-1,8, bute- 
no-1 diol-3,4, penteno-1 diol-3,4, penteno-2 diol-1,4, 
hexeno-2 diol-1,5, hepteno-3 diol-6,7, octeno-4 diol-3,6, 
butino-2 diol-1,4, pentino-2 diol-1,4, hexino-3 diol-2,5, 
hexadieno-1,5 diol-3,4, octino-4 diol-3,6, octadieno-2,6 
diol-4,5, metil-3 heptadieno-2,6 diol-4,5.

Entre los ácidos mercaptocarboxilicos se pue­
den citar, a titulo meramente ilustrativo, ácido tioglicó- 
lico, ácido ^-mercaptopropiónico, ácido y-mercaptobuti- 
rico, ácido ^-mercaptovalérico, ácido tioláctico, ácido 
tiosalicilico, ácidos o( y ^  -mercaptobutirico, ácidos 
^  y y-mercaptovalérico.

Entre los monoalcoholes saturados o insatura­
dos se pueden citar, a titulo meramente ilustrativo: iso- 
butano, n-butanol, isooctanol, octanol, ciclopentanol, 
ciclohexano1, alcohol feniletílico.

Igualmente, se puede, según una variante de 
la invención, utilizar una mezcla de dioles insaturados, 
de dioles saturados, de monoalcoholes saturados o insatu­
rados, de derivados de diorganoestaPo o de monoorganoes- 
tafío, a condición de respetar las proporciones limites 
que han sido definidas anteriormente.

!

!!
i

!

i
!

Las mercaptldas insaturadas esencialmente
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constituidas de agrupaciones (I) y que acaban de ser des­
critas, pueden ser utilizadas, después de la eliminación 
del disolvente, para estabilizar resinas vinilicas halo- 
genadas. Son generalmente introducidas en la resina en la 
proporción de 0,2 a 3 % en peso con respecto a la resina. 
Por resinas vinilicas halogenadas se entiende, según una 
terminología bien conocida del experto en el arte, el clo­
ruro de polivinilo y sus copolímeros en los cuales predo­
mina la parte procedente del cloruro de vinilo. Entre los 
compuestos apropiados para la copolimerización con el clo­
ruro de vinilo se pueden citar: los ésteres vinilicos, ta­
les como acetato de vinilo, bromuro, fluoruro de vinilo y 
butirato de vinilo, éteres de vinilo tales como el vinil- 
etiléter, ácido acrilico y sus derivados tales como acri- 
lato de etilo, metacrilato de etilo, acrilonitrilo, meta- 
crilonitrilo, acrilamida, compuestos alílicós tales como 
cloruro de alilo, acetato de alilo, y compuestos etiléni- 
cos tales como etileno, propileno, butadieno.

Las mercaptidas según la invención tienen un 
efecto retardado del amarilleo mas importante que el de 
sus homólogos saturados. Estas nuevas mercaptidas son en­
tonces particularmente apropiadas para la obtención de 
películas delgadas o de objetos transparentes por las téc­
nicas de extrusión o de calandrado.

Los ejemplos que siguen ilustran la invención.
EJEMPLO 1

En un matraz que contiene 97 g. de ácido tio- 
glicólico, 600 mi de tolueno y 1 g. de ácido para-tolueno 
sulfónico, siendo llevada la mezcla a reflujo (112s c.), 
se introducen lentamente, en 2 h 30 mn, 44 g. de buteno-2
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diol-1,4. El agua, formada se elimina totalmente por des­
tilación azeotrópica. Una vez terminada la esterificación, 
se añaden 180 g. de óxido de di(n-octil)estaño y se ca­
lienta al reflujo durante 2 h 15 mn, retirando el agua, 
formada durante la reacción, por destilación azeotrópica. 
Se separa por último el tolueno por destilación y se ob­
tienen 235 g. de mercaptida de organoestaño cuya identi­
ficación ha sido hecha en particular por espectrometría 
IR. El producto está esencialmente constituido por agrupa­
ciones de fórmula:

15

nCgHiy
Sn 
\
^8^17

S - CHg - C00 - CHg - CH = CH - CHg - 0C0 - CH^ - S

Su peso molecular promedio es de 1085 (por ebullimetría :
!

en benceno). }
Este compuesto contiene pequeñas proporciones

de agrupaciones de fórmula: !
¡tí

nCgHi?
-- Sn - 0C0 - CH2 - S - CHg - CH = CH - CH^ - S - CH^ - C00 - 

^8^17

20.

(aproximadamente 10 al 20 %; determinación por análisis 
infra-rojo).
EJEMPLO 2

Según la forma operatoria del ensayo anterior, 
se hacen reaccionar 53 g. de ácido mercaptopropiónico y 
22 g. de buteno-2 diol-1,4, en el seno de benceno, y se
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continúa la reacción hasta la eliminación total del agua 
engendrada. A continuación, se añaden 62 g. de óxido de 
di(n-butil)estaño y se continúa la reacción como en el 
ejemplo 1, Se obtienen asi 120 g. de mercaptida de órga- } 
noestaño esencialmente constituida de agrupaciones de fór­
mula: ^

!

" ^4^9
-- án - S - ( C ^ -  C00 - CHg - CH = CH - CH^ - OCO -(CH^)^ S -j- 

nC^H^

Este compuesto encierra pequeñas proporciones 
de agrupaciones de fórmula:

!

}

-- Sn - OCO -(CHg)^ S - CH2 - CH = CH - CH^ - S -(CH^)y COO - 
nC^Hg

(aproximadamente 10 al 20 %; determinación por análisis í
infra-rojo).
EJEMPLO 3

Se colocan en un matraz 21,5 g. de butino-2 
diol-1,4, 250 mi de tolueno, se calienta a reflujo (110S 
C.) y se cuela lentamente, en 1 hora, una mezcla que con­
tiene 48 g. de ácido tioglicólico y 0,5 g. de ácido p- 
toluenosulfónico. Se elimina el agua formada durante la 
reacción por destilación azeotrópica, después se añaden 
62 g. de óxido de dibutilestaño y se calienta a reflujo 
durante 45 mn retirando el agua formada por destilación ! 
azeotrópica. Después de la destilación del tolueno, se



obtienen 111 g. de mercaptida de organoestaño, esencial­
mente constituida por agrupaciones de fórmula:

?4"9 
Sn - S

^ 9

CHp - C00 - CHg - C C CH. 0C0 - CHp - S

EJEMPLO 4
Se colocan en un matraz 204 g. de ácido tio- 

glicólico, 37 g. de alcohol isobutílico, 70,5 g. de bu- 
teno-2 diol-1,4, 1 g. de ácido p-toluenosulfónico y 1000 
cm de éter de petróleo, se lleva a reflujo (57S C.) y se 
elimina el agua formada por destilación azeotrópica y des 
pués se añaden 251 g. de óxido de dibutilestaño y se eli­
mina de nuevo el agua formada por destilación azeotrópica. 
Después de la eliminación del disolvente se obtienen 491 
g. de mercaptida de órganoestaño insaturada, esencialmen­
te constituida por agrupaciones de fórmula:

?4"9
Sn -
C4H9

CH2  - coo - CHg - CH = CH - CHg - 0C0 - CH^-S —

C4H, 
Sn -

^ 9

CH2 - COO - CH2  - 3
3
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EJEMPLO 5 nf 8 í
Se preparan diferentes muestras a base de re- [

sina de policloruro de vinilo que tienen la composición 
siguiente: ^

- policloruro de vinilo comercial, comerciali- '
zado bajo la denominación t
LUCOVYL BB 800 100 g.

- terpolimero estireno/butadieno/
metacrilato de metilo utilizado ¡
como reforzador choque 10 g.

- áster de butilenoglicol-1,3 de la !
cera de lignito oxidada comerciali­
zado bajo la marca Cire E 1 g.

- estabilizante (mercaptida de dior-
ganoestaffo) 1 g.

Para cada mezcla se utiliza uno de los estabi­
lizantes siguientes:

Estabilizante A 
Estabilizante B 
Estabilizante C

30,

el preparado en el ejemplo 1 
el preparado en el ejemplo 2 
preparado según el ejemplo 1 
sustituyendo el butenodiol 
por el butanodiol-1,4.

Cada mezcla se funde en un mezclador de dos 
rodillos que giran a la velocidad de 15 vueltas/mn y ca­
lentados a 1809 C. (temperatura mantenida salvo en 29).
Se toman unas muestras: la primera después de 5 mn de tra­
bajo sobre las calandrias y las siguientes de 3 en 3 mn y 
se anotan Jas coloraciones. El examen es efectuado a simple 
vista. Se anotan igualmente los índices de amarilleamiento 
según la escala Gardner con ayuda de un disco comparador
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Lovibond. Los resultados son recapitulados en la tabla si­
guiente :

5

10

Duración 
de calen Resina PVC estabilizada
tamien- 
to a 
1803 C 
en mn

Estabilizante A 
(ejemplo 1)

Estabilizante B 
el del ejemplo 2

Estabilizante C
(homólogo saturado 
del estabilizante ¡

A)________ L
:aspecto índice

GARDNER
aspecto índice

GARDNER
aspecto índice

GARDNER!!
5 incoloro 0 incoloro 0 amarillo

pálido
o !!

8 incoloro 0 incoloro 0 amarillo 
claro <u4J

1
i!

11 incoloro 0 incoloro 0 - n  6amarillo o
)2 ¡!

14 incoloro 0 incoloro 0 oamarillo g
!2

17 amarillo
pálido

0,5 amarillo
pálido

0,5 amarillo -o!S)19
3 íí

20 amarillo
pálido

0,5 amarillo
claro

0,5 amarillo S 0)
.s

* í
ií

Estos ensayos muestran que las mercaptidas de 
órganoestaRo insaturadas tienen un efecto estabilizante 
al calor superior al efecto procurado por los homólogos 
saturados.
EJEMPLO 6

Sa utilizan dos composiciones de resina de 
policloruro de vinilo estabilizadas según el método ope­
ratorio descrito en el ejemplo 5. Se añade en una 1 g* de 
estabilizante del ejemplo 3 y en la otra 1 g. de estabi­
lizante del ejemplo 4.

Cada mezcla se funde en un mezclador con dos 
rodillos que giran a la velocidad de 15 vueltas/mn y ca-
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lentados a 1809 C (temperatura mantenida salvo en 29). Se 
toman unas muestras, la primera después de 5 mn de traba­
jo sobre las calandrias y las siguientes de 3 en 3 mn y 
se anotan las coloraciones (examen a ojo). Los resultados i 

son recapitulados en la tabla siguiente: ¡

.Duración de ca­
lentamiento a
' 1809 c
* en mn

. - -i
: Resina PVC estabilizada

.Mercaptida insatu­
rada ejemplo 3

; Mercaptida insatu- 
* rada ejemplo 4 . ¡

: 5 !* incoloro
: t
. incoloro '

' 8 incoloro : incoloro
! 11 : incoloro * incoloro
: 14 * incoloro incoloro
' 17 .amarillo pálido : amarillo pálido
[ 20 :amarillo pálido . r* amarillo pálido

N O T A
Descrita suficiéntemente la naturaleza del 

invento, asi como la manera de realizarlo en la prácti­
ca, debe hacerse constar que las disposiciones anterior­
mente indicadas, son susceptibles de modificaciones de 
detalle en cuanto no alteren su principio fundamental. 
También se hace constar que el invento corresponde a dos 
Solicitudes de Patente, presentadas en Francia, con fe­
chas 12 de abril de 1972 y 14 de marzo de 1973, bajo los 
números 72 12771 y 73 09097, respectivamente; acogiéndo­
se por lo tanto a los beneficios que conceden los Conve­
nios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye 
la esencia del referido invento y por lo que se solicita 
Patente de Invención por 20 afios en Espafta, sobre: PROCE-
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RADAS; caracterizándose por lo siguiente:
1.- Procedimiento para preparar mercaptidas

de órganoestafio insaturadas, esencialmente constituidas 
por agrupaciones de fórmula:

en la que X representa una agrupación alquileno recta o ! 
ramificada que tiene de 1 a 4 átomos de carbono, o una 
agrupación fenileno; Y representa un radical hidrocarbo- 
nado divalente alifático, recto o ramificado, que tiene 
a lo sumo 10 átomos de carbono, o cicloalifático de 5 6 6 }
átomos de carbono nucleares, poseyendo el radical divalen [¡
te Y una insaturación etilénica o acetilánica y pudiendo ; 
comprender dos insaturaciones etilénicas y/o acetilénicas; j 
y ^1 y ^2' idénticas o diferentes, representan agrupacio- ¡ 
nes alquilo, rectas o ramificadas, con 1 a 10 átomos de 
carbono; caracterizado porque:

a) se hace reaccionar, en una primera etapa, 
un ácido mercaptocarboxilico de fórmula:

HS - X - COOH

en la que X se define como anteriormente, con una mezcla 
de compuestos hidroxilados de fórmula:

Sn - S - X - C00 - Y - 0C0 - X - S --

HO - Y - OH
HO - Y' - OH
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ROH
en donde Y se define como anteriormente e Y' representa 
una agrupación alquileno que tiene de 1 a 10 átomos de 
carbono, o una agrupación cicloalquileno que tiene 5 ó 6 
átomos de carbono nucleares, y R representa un radical 
alquilo o alquenilo recto o ramificado que tiene a lo su­
mo 8 átomos de carbono, un radical cicloalquilo o ciclo- 
alquenilo que tiene 5 6 6  átomos de carbono nucleares, 
una agrupación fenilalquilo cuyo sustituyante alquilo com­
prende de 1 a 4 átomos de carbono; y en donde, designán­
dose respectivamente por x, y^, y2, y 3 el número de las 
moléculas de fórmulas: HS - X - COOH, H0 - Y - OH,
H0 - Y' - OH, ROH, las diversas relaciones siguientes 
están situadas en los limites siguientes:

0,8 2 Yl * 2 y, 1 y,
X

1,2

Y2
Yl + Yz

0,25

°  <
P3
+ 2 y^

o, 50

^  2 2 y, 1 y-,
50

[
t

y b) en una segunda etapa, se hace reaccionar 
el compuesto resultante de la primera etapa con la mezcla 
constituida por:

- Zi Moléculas do un derivado de diórgmr.es- 
tafo, siendo este último o bien un óxido de
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dialquilestafSo RjRgSnO 6 bien un diclorodi- 
alquilestannano R^R2SnCl2;

- Z2 moléculas de derivados de monoórganoes- 
taf!o, siendo este último o bien el ácido 
estannoico, monómero o polímero (R^SnO^
6 R̂ SnCl̂ , R̂ Sn(0H)Cl2, R̂ Sn(0H)2Cl,

en donde R^ y R2 se definen como anteriormente, estando 
las diversas relaciones que siguen comprendidas en los 
límites siguientes:

2. - Procedimiento según la reivindicación 1, 
caracterizado porque la proporción en derivado de mono- 
órganoestafso es nula.

3. - Procedimiento según las reivindicaciones
1 y 2, caracterizado porque la proporción en diol satura­
do HO - Y* - OH es nula.

4. - Procedimiento según las reivindicaciones
2 y 3, caracterizado porque la proporción en monoalcohol 
saturado o insaturado ROH es nula.

5. - Procedimiento según las reivindicaciones 
1 y 2, caracterizado porque las proporciones en diol sa­
turado, en monoalcohol saturado o insaturado son nulas.

6. - Procedimiento para preparar mercaptidas 
de órganoestafio insaturadas, tal y como queda sustancial­
mente descrito en la presente Memoria.

0,25

1
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máquina por una sola cara.
.... fr'TtM a d r i d ^

RHONE-POULENC S.A.
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