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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE TRICICLOESILESTANO~
DERIVADOSY, a favor de la firma iltalians OXON ITALIA, S5.P.A.,
domiciliada en Piazza Duca d'Aosta N2 12, 20124 MILANO (Italia).

10.

MEMORIA DESCRIPTIVA

El presente invento se refiere a un procedimiento para la pre=-
paracidn de compuestos organoestinicos y més particularmente de
compuestos del tricicloesilestafio, como tricicloesilestiio~haloge-
nuros; tricicloesilestafiohidréxido y otros.

Se conoce ya perfectamente la reaccién:

3(06H11) Mg X + Sn X, - —»(C6Hll)3 Sn X + 3 Mg X,
con la gque se pueden obtener derivados del tricicloesilestafio, co~
mo los trioicloesilestaﬁo halogenuros (06Hll)3.8n X si X es bromo
o cloro, haciendo reaccionar entre sf{ un compuesto de Grignard ci~

cloesilmagnesio-halogenuro y tetrahalogenuro de estafio.
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Es también sabido que durante mucho tiempo la tnica técnica

tomada en consideracidén para poner en préctica la reaccifn ante-
riormente indicada ha sido la de introducir en el interior del
recipiente de reaccidn, antes el Compuesto de Grignard cicloesil-
magnesio halogenuro y sucesivamente el tetrahalogenuro de estafio.
Sin embargo, con esta técnica se obtiene un bajo rendimiento en
el compuesto deseado tricicloesilestafio halogenuro (igual al 10-
20 %) en cuanto que el tetrahalogenuro de estafic se encuentre en
presencia de una fuerte dosis de compuesto de Grignard. La reac-
cifn se inicia, es decir, se desarrolla con una proporcidn gramo-
molecular entre el compuesto de Grignard y tetrahalogenuro de es-
tafio que es siempre muy superior a la de 3:1 prevista tedricamen~
te en la reaccidn y que sélo hacia el final de la adicidn del te-
trahalogenuroc de estafio se aproxima y despuéds llega a ser igual a
3:1,

Con el fin de mejorar el rendimiento de la reaccidén anterior-~
mente citada, la patente italiana N2 756.786 describe una técnica
distinta de introduccidén de los reactivos: segiin esta patente se
preve el mantenimiento inicial de una mezcla de reaccién que con-
tiene tetrahalogenuro de estafio y sucesivamente la adicidn a dicha
mezcla de reaccidn del compuesto de Grignard cicloesilmagnesio ha~
logenuro.

Procediendo de este modo se invierte el orden de adicién de
los reactivos respecto a la técnica conocida descrita anteriormen-—
te, con el resultado de tener una fuerte dosis de tetrahalogenuro
de estafio durante la introduccidén del compuesto de Grignard. Es
decir, que también en este caso, solamente hacia el final de la
adicidn del compuesto de Grignard la relacién gramomolecular entre
éste y el tetrahalogenuro de estafio primeramente se aproxima y des

pués llega a ser igual a 3:1, En vista de ésto, aunque el rendi-
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miento en el compuesto deseado tricicloesilestafio halogenuro re-
sulte muy mejorado respecto al que se puede obtener con la téc-
nica anteriormente descrita, no es del todo satisfactorio,

La técnica de introduccién de los reactivos en el interior
del recipiente de reaccidn segin la patente anteriormente citada
puede presentar algunas variantes con las que sin embargo, se ob-
tiene siempre el mantenimiento inicial de una cierts cantidad de
tetrahalogenuro de estafio, de modo que se lleva a cabo la primera
fase de la reaccidn con un exceso de dicho compuesto respecto a
la relacién gramomolecular 3:1 entre el compuesto de Grignard y
tetrahalogenuro de estafio, relacién que de cualquier forme se lo-
gra s6lo al final de la adicidén de todos los reactivos.

Se ha visto ahora que se pueden obtener resultados més satis-
factorios si se lleva a cabo la reaccidén dada anteriormente con
una téenica distinta a las que ahora han sido mencionadas, que
constituye el objeto del presente invento.

Segin esta técnica perfeccionada para obtener tricicloesil-
estafiochalogenuroe, los reactivos, disueltos en adecuados disolven—
tes orgdnicos, son introducidos desde la iniciacidén de la reac-
cidén simulténeamente en el recipiente de reaccién, de forma que
lleguen a reaccionar siempre en una relacién de 3 gramomoléculas
de compuesto de Grignard cicloesilmegnesio halogenuro respecto a
1 gramomolécula de tetrahalogenuro de estafio. La ventaja de esta
formea de proceder consiste en que se obtiene el deseado compuesto
tricicloesilestafio halogenuro con elevados rendimientos y que co-
mo producto secundario de la reaccidn se obtiene el diciloesil~
estafio dihalogenuro, estando précticamente ausente el tetraciclo-
esilestafio, que en cambio estd siempre presente actuando con las
otras técnicas de introduccidén de los reactivos.

El invento se relaciona también con la produccidén de triciclo-
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e511estané hﬂ P6xido empleando la misma técnica que acabamos de
describir paran obtener el tricicloesilestafio halogenuro, echan-
do gota a gota la solucidn orgénica, procedente de la amortigua-
cién (hidrdlisis) de la masa de reaccidén de COndensacién; en agua
hirviendo o en una corriente de vapor de agua, o blen insuflando
en dicha solucidn orgdnica vepor sobrecalentado, para apartar los
disolventes orgénicos presentes, y afiadiendo después un hidrato
alcalino para saponificar el tricicloesilestafio halogenuro con
tricicloesilestafio hidréxido. Siempre segin el presente invento,
la produccidn de tricicloesilestafio hidréxido se puede realizar
también por otra parte por medio de hidrélisis en caliente del
tricicloesilestafio halogenuro cristalizado obtenido de la reac-
cibén anterior con hidrato alcalino en presencia de un alcohol ali
fitico (tipicamente alcohol terbutflico) con la ventaja de obtener
con un rendimiento elevado un producto cristalino de alto grado
de pureza y de poder someter de nuevo a otro ciclo dicho alcohol.

El procedimiento segin el invento podréd ser puesto en pric-
tica bien sea para la produccidn del halogenuro como para la del
hidréxido, tanto de forma discontinus como de forma continua.

Pasando ahora a considerar la realizacidn préctica industrial
del invento, se observa que es necesario sobre todo preparar el
compuesto de Grignard cicloesilmagnesio halogenuro por reaccidn
entre el cicloesilhalogenuro (tipicamente cicloesil cloruro even-
tualmente con pequefias cantidades de cicloesilbromuro para produ-~
cir la reaccidén) y magnesio metdlico en virutas, segin la reaccidn

(CGHll) X + g —_—""(CGHil) Mg X

Como complemento para tal reaccidén se puede emplear un éter
alifdtico (tfpicamente éter etflico), o el tetrahidrofurano, o una
amina terciaria (preferiblemente trietilamina), estando presente

dicho agente auxiliar en la cantidad de por lo menos una gramomo-
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lécula por gramomolécula del compuesto de Grignard que se desea

obtener.
Como disolvente de los compuestos reactivos y del producto

de reaccibn puede emplearse una dosis del agente auxiliar tipo
éter alifdtico o tetrahidrofurano, o bien un hidrocarburo alifé-
tico que tenga un punto de ebullicidn comprendido entre 70° y
150°¢ preferiblemente tolueno o xileno,

La temperatura de reaccién se controla por medlo de un sis-
tema iddéneo de refrigeracidén de manera que no sobrepase los 700—
110°¢. Después de haber obtenido la solucién del compuesto de
Grignard serd necesario graduar dicha solucidn con métodos ana~
1fticos conocidos para establecer el contenido exacto de ciclo-
esilmagnesio halogenuro presente en la solucién.

Se prepara después aparte una solucién de tetrahalogenuro de
estafio (preferiblemente tetracloruro de estafio) en un disolvente
representado por un hidrocarburo que tenga también un punto de
ebullicién comprendido entre los 70° y 150°C, tfpicamente tolue-
no o xileno,

Se prepara ahora un recipiente de reaccidén que permita intro-
ducir en €1 simulténeamente las soluciones preparadas de los dos
reactivos a través de adecuados aparatos dosificadores (como por
ejemplo bombas dosificadoras). Estas deben ser idéneas que permi-
tan la introduceién de los reactivos en una proporcidn estequio-
métrica exacta y constante en la unidad de tiempo igual a 3 gra-
momoléculas de compuesto de Grignard por 1 gramomolécula de tetra-
halogenuro de estaiio. Un hidrocarburo de la misma naturaleza que
el empleado para disolver los dos reactivos; se introduce en el
recipiente de reaccibén antes de iniciarxse la introduccidn de los
reactivos mismos, con el fin de permitir un adecuado control de la

temperatura de reaccidn al iniciarse la reaccidn misma.
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Bl recipiente de reaccién deberd estar provisto con un ade-
cuado dispositivo de agitacién para mezclar rdpidamente y de for-
ma homogénea las soluciones de los reactivos.

Ademés deberd disponerse de un sistema eficaz de refrigera-
cién capaz de mantener la temperatura de la masa de reaccidn en-
tre los 25° ¥y los 60°C, con preferencia entre los 35°y los 45°C.
La introduccién simulténea de los reactivos en el recipiente de
reaccidén se lleva a cabo de forma relativamente rdpida, es decir,
en un tiempo comprendido entre los 15 y 60 minutos, con preferen-
cia en 30 minutos.

Terminada la adicién simultinea de los compuestos reactivos
se mantiene aun en agitacidn la masa de reaccidn a la temperatu-
ra anteriormente indicada para 15 a 60 minutos, tfpicamente 30
minutos. Ahora se refrigera la masa a 15 § 30°C y se 1la somete a
hidrélisis mediante la adicién de 1/4 - 3/4 de volumen de agua
que contenga en solucién al 2 - 15 % un electrdlito, por ejemplo
dcido clorfdrico o sulfdrico al 5 - 10 %.

Se mezela de nuevo el todo durante algunos minutos, se detle~
ne la agitacidén y se deja separar la fase orgdnica superior de la
acuosa inferior, que es eliminada, En este punto el procedimiento
ge desarrolla de distinta forma segin que se desee producir tri-
cicloesilestafio halogenuro o tricicloesilestaiio hidrdxido. En el
caso de que se quiera producir tricicloesilestafio halogenuro se
procede a la separacién de la fase orgénica el disolvente, proce-
diendo mediante destilacidn, preferiblemente a presidén reducida,
sin embargo, sin superar los 14500, llegando pricticamente al de-
secado.

El resfduo seco es refrigerado a 70° - 90°% ¥ recobrado con
un alcohol alifdtico en caliente, con preferencia isopropanol o

terbutanol, de forma que Se obtenga una solucidén al 10 - 40 % de
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re81duo seco. Se hace hervir dicha solucién con reflujo durante
15 - 60 minutos, por ejemplo 30 minutos, después ~ si estd pre-—
sente aln producto no disuelto, representado tipicamente por pe-
quefiisimas cantidades o trazas de tetracicloesilestafio - se fil=-
tra en caliente y se deja después enfriar a la temperatura ambien
te.

Se obtiene asf un precipitado cristalino representado por tri
cicloesilestafio halogenuro, tipicamente tricicloesilestafio c¢loxru-
ro, que tiene un punto de fusidn de 128° - 129°C, con rendimiento
de reaccidén del 80 al 90 %, para el producto filtrado, lavado con
otro alcohol y desecado. En la solucién alcohdlica residual des-
pués de la filtracidén del tricicloesilestafio halogenuro, estd pre
sente dicicloesilestafio dihalogenuro obtenido como producto secun
dario de la reaccién entre el reactivo de Grignard y tetrahaloge-
nuro de estafio,

Dicho dicicloesilestaiio dihalogenuro puede obtenerse bajo for
ma cristalina anhidra por evaporacidn del disolvente y a su vesm
utilizado para la preparacidén ulterior tricicloesilestafio haloge-
nuro, con aumento de los rendimientos de reaccidn, haciéndolo re-
accionar con el reactivo de Grignard segdin la reaccién siguiente:
(C6H'11)2 Sn X, + (CGHil) Mg X eemeeee -+ (C6H11)3 Sn X + Mg X,
en donde (CSHil) es cicloesil y X es cloro o bromo.

Esta reaccién se conduce, siempre segin el presente invento,
introduciendo simulténeamente los reactivos, disueltos en adecua
dos disolventes (tales como hidrocarburos con punto de ebullicién
comprendido entre 70° 6 15000) y en presencia de un agente auxi-
liar (tal como un éter alifdtico o tetrahidrofurano o trietilami-
na) dentro del recipiente de reaccidén por medio de adecuados dis-
positivos dosificadores (por ejemplo bombas dosificadoras) capaz

de introducir los reactivos en una proporcién estequiométrica .



10,

15.

20.

25.

30.

exacta y constante en la unidad de tiempo igual a 1 gramomolécu~

lo de compuesto de Grignard cicloesilmagnesio halogenuro por cada
gramomolécule de dicicloesilestafio dihalogenuro. La introduccidn

de los reactivos debe tener lugar en 15 - 60 minutos a una tempe—
ratura de 25 - 60°C.

Por el comntrario, en el caso de que se desee obtener trici-
cloesilestafio hidrdxido se puede proceder siguiendo dos procesos
distintos,

En el primer proceso se lleva a cabo la hidrdlisis alcalina
en un medio alcohélico del tricicloesilestafio halogenuro (tipica-
mente tricicloesilestafio cloruro) obtenido como se ha descrito an
teriormente. Dicha hidrdélisis se produce entonces de manera prefe
rente utilizando un alcohol alifdtico con punto de ebullicién su-
perior a 70°C (tfpicamente ter-butanol) en cantidad tal que per-
mita obtener una solucidn en caliente al 10 - 20 % de s6lido ¥y en
presencia del 10 - 30 % de un hidrato alcalino en solucién acuosa
que tenga un contenido del 10 - 30 %, tfpicamente el 20 % de so-
dio hidrato acuoso al 15 %. La hidr6lisis se lleva a cabo a la
temperatura de ebullicidn de la mezcla agua-alcohol que es mante-
nida durante 1 a 3 horas, generalmente durante 90 minutos, Por re
frigeracién se precipita por dicha mezecla tricicloesilestafio hi-
dréxido cristalino (punto de fusién inicial 195°C, final 220°C).
En el segundo proceso se parte en cambio de la fase orgdnica indi
cada mis arriba, igual a la que se obtiene antes de obtener el
tricicloesilestafio halogenuro, Esta fase orgénica se hace que go~
tee en agua hirviendo o a través de una corriente de vapor de
agua, o bien se procede a insuflar en la fase orgdnica misma va~
por de agua sobrecalentado mientras que se afiade simultédneamente
agua hirviendo. Se obtiene asi una rdpida evaporacidn del disol-

vente, mientras que quedan en el agua el tricicloesilestafio halo-
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genuro, trazas de tetracicloestafio y el dicicloestafio dihaloge-
nuro. Este Ultimo tiende fdcilmente a transformarse en diciclo-
esilestafio éxido y sucesivamente, después de agregar mna sustan-
cia alcalina, se formsn grumos insolubles en el alcohol, fdeil-
mente filtrables con notable ventaja respecto a conocidas téeni
cas precedentes (tal como por ejemplo como la mostrada en la pa~
tente italiana N? 816.733). Opsrando de acuerdo con estas técni-
cas se ascaba por obtener un precipitado fin{simo de dicicloesil-
estafio 0xido que resulta muy dificil separarlo por filtracidn,

de donde se llega al tricicloesilesstafio hidréxido de baja pureza.

En el curso del proceso segun el invento, que se ha descrito
ahora en sus diversas variantes, se debe tener cuidado de mante-
ner constante el nivel del agua en ebullicidn mediante sucesivas
afiadiduras, de forma tal que el agus este siempre presente en una
medide de 2 a 6 veces mayor que las sustancias sélidas. Se afiade
después a dicha suspensidn acuosa del 10 -~ 30 % de una solucidn
alcalina scucsa 8l 10 - 30 %, generalmente el 20 % de sodio hi-
dreto al 15 % de producto sélido, y se calienta a 40 - 100°C, pre
feriblemente 80 - 90°C durante 1 a 5 horas, preferiblemente duran
te 90 minutos.

Segin la patente italisna n¢ 816.733 ya citada, la sustancia
glcalina va afiadida 2 la fase orgdnica en presencia del disolven
te, de aqui la tendencia del dicicloesilestabio éxido de precipi-
tar en forma finisima, muy diffcil de filtrer, mientras que con el
procedimiento segﬁn le presente patente (invento) ol disolvente
es separado antes de afiadir la sustancia alcalina, permitiendo
as{ la precipitacidn del dicicloesilestafio 6xido en forma fdcil-
mente filtrable y separable del tricicloesilsstatio hidréxido que
ge obtiene asi de forme mds pura, con notable ventaja industrial,

Para facilitar el bafiado de los compuestos s0lidos se puede
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afiadir una pequefia cantidad (por ejemplo 0,05 - 0;2 % del volu-
men de agua) de un tensoactivo no idnico ni espumfigeno o bien de
un alquilfenol policondensado con 6 a 10 volimenes de éxido de
etileno (por ejemplo Triton X 100 fabricado por la Rohm & Haas
Co. U.,S.A.) adicionado con el 5 % del mismo peso de un silicon
antiespuma (por ejemplo Antifoam A. fabricado por la Dow Corning
Co. U.S5.,A.). Se puede afiadir también alternativamente un alcohol
alifédtico inferior con punto de ebullicidn superior a 70%¢, en
una cantidad tal gque esté en relacién de 0,1:1 = 0;5:1 con la can
tidad de agua presente.

Al final de la hidrélisis conviene afiadir ulteriormente agua
para disolver eventuales cristales de halegenuros alcalinos que
se hayan formado y lavar ulteriormente con agua los sélidos fil-
trados.

Los sflidos filtrados se recuperan con un alcohol alifético
inferior como etanol, isopropanol, N-butanol, isobutanol, o ter-
butanol, de forma que representen del 10 al 40 % de dicho alcohol
y se hace hervir con reflujo durante 15 a 60 minutos, generalmen-
te durante 30 minutos.

Se filtra en caliente para eliminar los compuestos insolubles
representados por el dicicloesilestafio éxido y eventualmente por
el tetracicloesilestafio y después la concentracién y refrigera-
cién de la solucidén se obtiene por cristalizacién del tricicloesil
estafio hidréxido (punto de fusidn inicial 19500, final 22000).

Bl dicicloesilestafio 6xido obtenido por filtracidn puede ser
tratado en caliente con 4cido cloridrico concentrado en presencia
del tolueno (o benzeno), de forma gue el dieicloesilestafio dihalo-
genuro que se forma se cambie en solucidén una vez formado.

Después de haber separado la capa acuosa y haber deshidrata-

do la capa organica por destilacidn de la mezcla azeotrépica hi-
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drocarburo agua, se tiene una solucién anhidra de dicicloesil-
estafio dicloruro en un hidrocarburo con punto de ebullicién 70 -
150°% gue puede hacer reaccionar con una solucidén de cicloesil-
magnesio halogenuro preparada segin la técnica anteriormente des-
erita, con la reaccidn:

(C6Hll)2 Sn X, + (C6H11) Mg X —----»(CGHil)B Sn X + Mg X,
en donde: 06Hll es cicloesily X es cloro o bromo,
operando también con los mismos sistemas ya descritos.

El tricicloesilestafio halogenuro asi obtenido puede ser tra-
tado con dlcalis después de eliminado el disolvente como ya se ha
indicado, para obtener otro tricicloesilestafio hidréxido con au-
mento de los rendimientos globales de reaccidn.

El procedimiento del presente invento se presta de forma par-
ticularmente ventajosa, bien gque sirva para obtener el triciclo-
esilestafio halogenuro o bien que se emplee para producir el trici
cloesilestafio hidréxido, a ser empleado industrialmente segin un
proceso continuo que permite una produccién eficaz y econdmica.

Un proceso semejante se lleva a cabo mediante la introduccidén
en un adecuvado mezclador de las soluciones de los reactivos, do-
sificadores (por ejemplo, bombas dosificadoras) o mediante intro-
duceidn sucesiva de la mezcla homogénea de las soluciones de reac-
tivos obtenida en un reactor continuo, de forma talque la mezcla
permnezca alll durante un cierto tiempo (1 - 30 minutos) y pase
sucesivamente a la hidrflisis.

Se tendrd culdado de actuar de modo que la iniciacidén de la
reaceidn continua se produzca con un control suficientemente mi-
nucioso de la temperaturs de reaccién, llenando con 1/4 - 3/4 de
su volumen el mezclador con un hidrocarburoc que tenga punto de
ebullicién comprendido entre 70° y 150° (tfpicamente tolueno o

xileno) y actuando de modo que se pueda proceder al control de la
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temperatura de las soluciones de los reactivos en el mezclador
¥ en el reactor continuo, en los que tiene que oscilar entre los
25° v 60°, preferiblemente entre 35° v 45°C.

De esta forma resulta posible, empleando reactores de dimen-
siones modestas y con un procedimiento sencillo y altamente au-
tomatizado, una elevada produccidén de derivados 6rganometdlicos
del estafio.

Los ejemplos gque van a continuacidn sirven para ilusirar me-
jor la puesta en prdctica del invento, pero no estdn aun limita-
das sus posibilidades de realizacidén y aplicacién por parte de
los expertos del sector.

Ejemplo 1.

En un recipiente de reaccidén se colocan 25,5 grs. de magne—
sio en trocitos y 80 ml. de tetrahidrofurano en los que han sido
previamente disueltos 3 ml. de cicloesilbromurc. Se calienta la
masa de reasccidn a 5000, con lo que se logra el cebado de la reac
cidén,

Se inicia después el goteo de una solucidn de 118 ml. de ci-
cloesilcloruro en 200 ml, de tetrahidrofurano.

La duracidn del aditamento es de una hora aproximadamente y
la temperatura de la masa de reaccién se mantiene al volver a
caer el disoclvente.

En un recipiente adecuado provisto de agitador y de sistema
de refrigeracidn y calentamiento y con dos embudos de goteo con
cierre idéneo para regular la entrada de las soluciones reactivas
en la unidad de tiempo, se colocan 200 ml, de toluol anhidro y
menteniendo con adecuada refrigeracidn la temperatura en 35 -
4500, gse agregan simulténeamente en la unidad de tiempo la solu-
cién de reactivo de Grignard previamente preparada y una solucién

de 80 grs., de estafio tetracloruro disueltos en 200 ml. de toluol



10.

15.

20.

25.

30.

anhidro, colocados respectivamente en los dos embudos goteado-
res. Se mantiene en continua agitacidn la masa de reaccidn de
manera que se tenga una solucidén homogénea de los reactivos.

La afiadidura de los dos reactivos se regula con el fin de te-
ner constantemente una relacién gramomolecular de 3:1 de reacti—
vo de Grignard con respecto al halogenuro de estafio y luego el
reactivo tlene que ser graduado antes de utilizarlo. Dia duracién
de la entrada simultanea de las dos soluciones que contienen las
sustancias reactivas es de 30 minutos aproximadamente y después
se graduardn convenientemente los embudos goteadores de tal for-
ma que la entrada de las dos soluciones que contienen las sustan~
cias reactivas en el interior del recipiente de reaccidn sea di-
rectamente proporcional a la cantidad de dichas soluciones con
el fin de que la llegada de las dos scluciones se inicie y ter-
mine simulténeamente.

Se deja en aglitacidn la masa de reaccibn durante media hora
a 40°C, se refrigera a 20°C aproximadamente y se interrumpe la
reaccidn agregando 200 ml, de 4cido clorfdrico al 5 %.

Se separa la fase acuosa y se evapora la fase orgdnica a pre-
s16n reducida llegando casi a seco sin pasar los 145°C., El sélido
que se forma se recupera en caliente con 325 ml, de alcohol ter-—
butilico que contiene el 10 % de agua, haciendo que se convierta
en una completa solucibén y se refrigera.

Se filtra el sdélido cristalino precipitado y se le deja secar
obteniendo 104,9 grs, de tricicloesilestafio cloruro, punto de fu-

sién 128 - 129°%.
Ejemplo 2

En un recipiente de reaccidén se colocan 25,5 gre. de magne-

sio en virutas y 82 ml, de tetrahidrofurano en los que han sido

previamente disueltos 3 ml. de cicloesilbromuro. Se calienta la
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masa de reaccidn a 50°C, obteniendose el precipitado de la reac-
¢ién,

Despuds se inicia el goteo de una solucidn de 118 ml. de ci-
cloesileloruro en 200 ml, de toluol.

La duracidn de la afladidura es de una hora aproximadamente y
la temperatura de la reaccién se mantiene en 80° aproximadamente.
Terminada la afladidura se completa la reaccidn calentando a 80°¢
durante otra hora mds. Se deja enfriar un poco y se filtra el ma-
gnesio residual.

En un adecuado recipiente provisto de agitador y de un buen
sistema de refrigeracidén y calentamiento y comunicado por medio
de dos bombas dosificadoras con dos recipientes conteniendo solu-
ciones de las sustancias reactivas, se colocan 200 ml. de toluol
anhidro, menteniendo con adecuada refrigeracidén la temperatura en
35° - 45°¢ y después se afiaden simulitdnea y proporcionalmente en
la unidad de tiempo por medio de una buena regulacidn de las dos
hombas dosificadoras, la solucidn de reactivo Grignard y una so-
lucidn de 82 grs. de tetracloruro de estafio disuelto en 200 ml,
de toluol anhidro, colocados en los dos embudos goteadores.

La entrada de los dos reactivos se regula por medlo de las
dos hombas dosificadoras, con el fin de tener constantemente una
relacibn gramomolecular de 3:1 de reactivo de Grignard con res-
pecto al halogenuro de estafio., La duracidn de la entrada de las
soluciones es de 30 minutos aproximadsmente, ; durante aquélla la
masa de reaccidén deberd estar en movimiento. Se deja en agitacién
o batimiento a 40°C durante tres horas, se refrigera a + 15°C
aproximadamente y se amortigua la reaccidén afiadiendo 250 ml. de
dcido cloridrico al 5 %. Se separa la fase acuosa, se evapora el
disolvente y se aviva la fase orgénica con 350 ml., de alcohol ter-

butilico conteniendo el 10 % de agua; se deja que se deposite has-
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ta una completa solucién y se refrigera.

Se filtra el sélido cristalino precipitado y se le seca ob-
teniendo 98 grs. de tricicloesilestafiocloruro, punto de fusidn
128° -~ 129°C,

Ejemplo 3

La solucibén toluénica de tricicloesilestafiocloruro, diciclo-
esilestafio dicloruro y tetracloruroc de estafio (trazas) proceden=~
te de la amortiguacidén (hidrélisis) de la masa de reaccién de con
densacidén preparada como se ha descrito en los ejemplos 1 y 2, se
hace que gotee en 300 ml, de agua mantenida en ebullicidn.

Mientras la solucidén toluénica gotea en agua en ebullicidn se
tiene al mismo tiempo la evaporacidén del disolvente de la mezcla
agua/toluol y los compuestos sélidos quedan en suspensién en el
agua.

Se actua de forma que el nivel del agua en ebullicidén perma-
nezca casi constante afiadiendo sucesivamente agua.

Como se ha dicho ya el goteo de esta solucién puede realizar-
ge segin el invento, antes que en agua hirviendo, en una corrien-
te de vapor de agua de intensidad tal que permita la ripida eva-
poracidn del disolvente.

Una vez terminado el goteo de la solucidn toluénica se afiaden
a la suspensién 60 ml. de una solucién acuosa de sosa cdustica al
50 % y 3 grs. de tensoactivo no iénico (Triton X 100, Rohm & Haas)
mezclado con el 5 % de silicon antiesplma (Antifoam A, Dow Corning)
y se mantiene en 60° - 70°C durante 3 horas.

Después se refrigera, se filtra y se lava con otros 100 ml.
de agua para eliminar el cloruro de sodio formado,

Después se mezcla con 300 ml. de octanol al 95 % y se produce
la ebullicidén hasta que se deposite durante 30 minutos.

Se filtra en caliente para separar 11 grs. de dicicloesiles-
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tafio 6xido (p.f. 291° por descomposicién) y por la solucidén al-

cohélica a 15° - 20°%C, se precipitan por cristalizacién 90 grs.

de tricicloesilestafio hidréxido (por fusidén inicial 195°C, final
220°¢).

Eijemplo 4

Se afiladen 20 grs. de cicloesilestafio cloruro, obtenido como
ge ha descrito en los ejemplos 1 y 2, a 25 ml, de sodio hidrato
al 15 % y a 120 ml. de alcohol terbutilico.

Se hace que la masa se deposite durante 1 hora y 30 minutos,
se elimina después de decantacidn en caliente la fase acuosa de
debajo, se lava la fase orgédnica dos veces con 20 ml. de una so=-
lucidn saturada e hirviendo de sodio cloruro y se filtra la fase
orgénica hirviente.

Por refrigeraciln se obtiene un precipitado blanco cristali-
no que, lavado y secado, pesa 19 grs. y tiene un punto de fusidn
de 195° - 22000, formado por tricicloesilestafio hidréxido.

Las aguas madres pueden utiligarse de nuevo en una operacifén
sucesiva,.

Ejemplo 5

En un recipiente de reaccidn amhidro provisto de agitador y
de sistema de refrigeracidén y de calentamiento se colocan 27,3
grs, (1,12 gramomoléculas) de magnesio en virutas (en trocitos).
Después se vierte una solucidén de 20 grs., (0,2 gramomoléculas) de
cloruro de ecicloesil y 2,8 grs. (0,02 gramomoléculas) de bromuro
de cicloesil y 22,3 grs., (0,22 gramomoléculas) de trietilamina
en 100 ml. de tolueno. Se hace pasar una corriente de nitrdgeno
para eliminar el aire del recipiente de reaccién y se calienta
lentamente hasta 70°C para activar la reaccidn, que actia después
por si sola. Después se refrigera a 40° ~ 45% ¥ se aflade sucesi-

vamente, en el espacio de 120 minutos, una solucién de 105,6 grs.
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(0,88 gramomoléculas) de cloruro de cicloesil y 89 grs. (0,88
gramomoléculas) de trietilamina en 500 ml. de tolueno.

Después se hace hervir hasta que se deposite durante 30 minu~
tos hasta una desaparicién casi total del magnesio metdlico.

Se filtra la solucidn toluénica y se la refrigera a 259
3500. Bn un recipiente de reaccién provisto con dos dosificadores,
agitador y adecuados sistemas de refrigeracidn y de calentamiento
ge introducen simulténeamente la solucién ya preparada, contenien
do 128,5 grs., (0,9 gramomoléculas) de cicloesilmagnesio halogenu-
ro y una solucién de 78 grs. (0,3 gramomoléculas) de tetracloruro
de estafio en 200 ml. de tolueno, con el fin de que la introduccidn
de las soluciones de los reactivos se produzca en 30 minutos. Se
mantiene a 25° - 35°C durante otros 30 minutos, después se calien-
ta con reflujo durante 3 horas,

Se refrigera y se vierte en 900 ml. de agua conteniendo &cido
cloridrico al 5 %. Se agita durante 10 minutos y, terminada la
agitacidén, se separa la capa acuosa.

La capa orgénice se lava despuéds agitdndola con otros 500 ml.
de agua conteniendo 4cido clorfidrico al 5 %.

Se separa nuevamente la capa orgdnica y se hace gotear en
300 ml. de agua mantenida en ebullicidn.

Mientras la solucidn toluénica gotea en el agua en ebulliciéﬁ,
se produce simulténeamente la evaporacidén del disolvente de la
mezcla agua/tolueno y los compuestos sélidos quedan en suspensidén
en el agua.

Se actua de forma que el nivel del agua en ebullicidén perma-
nezca casl constante afiadiendo sucesivamente agua.

Como se ha indicado ya, el goteo de esta solucidn se puede
lograr, segin el invento, antes que en agua hirviendo, en una co-

rriente de vapor de agua de intensidad tal que permita la répida
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evaporacidn del disolvente.

Una vez terminado el goteo de la solucidn toluénica se afia-
den a la suspensidén 60 grs. de una solucidn acuosa de sos clus-
tica al 50 ¢ y 3 grs. de tensoactivo no idnico (Triton X 100,
Rohm & Haas) mezclado con el 5 % de silicon antiespuma (Antifoam
A, Dow Corning) y se mantiene a 60° - 70°C durante 3 horas.

Después se refrigera, se filtra y se lava con otros 100 mi.
de agua para eliminar el cloruro de sodio formado.

Después se mezcla con 300 ml. de etanol al 95 % y luego se ha-
ce hervir hasta que se deposite durante 30 minutos,

Se filtra en caliente para separar 12 grs. de dicicloesiles-
taflo dxido (p.f. 2910 por descomposicién) y por la solucidén alco-
hélica a 15° - 20°C se precipitan por cristalizacidén 82 grs. de
tricicloesilestafio hidrdéxido (por fusidén inicial 195°¢, final
220°C).

Ejemplo 6

Ias socluclones de reactivo de Grignard y de tetracloruro de
estafio preparadas como sSe ha descrito en los ejemplos 1 y 2 se
introducen sin interrupcidn mediante bombas dosificadoras gradua-
das de modo que la proporcidén gramomolecular entre el reactivo de
Grignard y el halogenuro de estafio resulte estar constante y exag
tamente en la relacidn 3:1, en un mezclador veloz dentro del cual
Jlos reactivos son perfectamente homogeneizados, estando ocupada
la mitad del volumen del mezgelador, al iniciarse la introduccidn
de los reactivos, por tolueno mantenido a la temperatura de 40°¢
con adecuado sistema de control de la temperatura. Despuds de és-
to la mezcla obtenida pasa a un reactor continuo regulado de for-
ma que la megzela misma desde la entrada hasta la salida permanez-—
ca en el reactor durante 15 minutos a una temperatura de 40°C. A

la sa2lida la mezcla es enviada a la hidrdlisis en una solucidn
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acuosa de 4cido cloridrico al 5 %. Dicha hidrdlisis se lleva a
cabo en una serie de depdsitos alimentados en serie por el reac-
tor, pudiendo ser utilizado el contenido de cada depésito para
la fase siguiente después de que la relacién entre la fase orgéi-
nica ¥ la fase acuosa haya llegado a ser igual a 3:1. Después se
deja decantar el contenido de cada depdésito procediendo como se
ha indicado en el ejemplo 3, o bien el contenido de cada depdsi-
to es enviado a un concentrador continuo del que se obtiene el
tricicloesilestafio clorurc crudo que puede ser cristalizado y des
pués saponificado con tricicloesilestafio hidrdxido.

s evidente que las varliantes y modificaciones de los proce-
dimientos ilustrados en la descripcién precedente y las distintas
modalidades de las indicadas por los ejemplos que dicha descrip-
cidén ilustran, podrén ser fdcilmente previstas por los especia-
listas en la materia, A ellas se extiende obviamente el dmbito

del presente invento,

N O T A

Hecha la descripcidn del presente invento se hace constar que
esta solicitud se acoge a la prioridad conjunta de las solicitu-
des de Patente italiana N2 26.174, A/72, depositada el dia 24 de
Junio de 1972, y de Patente italiana N 29,350, A/72, depositada
el dia 19 de Septiembre de 1972, ambas respondiendo al principio
de unidad de invencidn, y que lo que se declara como nuevo y de
propia invencién comprende las reivindicaciones siguientes:

1.~ Procedimiento para la preparacién de tricicloesilestafio-
derivados, caracteriszado por el hecho de que se in

troducen juntos en un recipiente de reaccidén un compuesto de Gri
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gnard cicloesilmagnesio-halogenuro con un tetrahalogenuro de
estafio de manera gue reaccionen desde el principio al final y
siempre en una relacidén de tres gramomoléculas de compuesto de
Grignard cicloesilmagnesioc halogenuro con respecto a una gramo-
molécula de tetracloruro de estafio consiguiéndose el triciclo-
esilestafio halogenuro (C6Hll)3 Sn X, en el cual X es un haldge-~
no del tipo broemo o cloro.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn l, caracte -
r i zado porque el cicloesilmagnesio halogenuro es introduci-
do en la reaccidn como solucién de su complejo con un éter ali-
fatico con tetrahidrofurano o con una amine terciaris dentro de
un disolvente representado por un exceso de éter alifdtico o de
tetrahidrofurano,

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte ~
rigado porque el cicloesilmagnesio halogenuro es introduci-
do en la reaccién como solucién de su complejo con un éter ali-
f4tico con tetrahidrofurano o con una amina terciaria en un hi-
drocarburc que tenga un punto de ebullicién comprendido entre TC°
y 150°¢C.

4,- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a2 3, ¢ a -
racterizado porgue el éter alifdtico es éter etflico
v la amina terciaria es trietilamina.

5.~ Procedimiento segin la reivindicacién l, carac te -
rizgado porque el tetrahalogenure ée estaflo estd en solucidn
con un hidrocarburo con punto de ebullicidn comprendido entre 70°
y 150°¢C.

6.—- Procedimiento segin las reivindicaciones 1, 3y 5, ¢ a -
racterizado porque el hidrocarburo empleado es el to-

lueno.

T.- Procedimiento seglin las reivindicaciones 1 a 6, c¢ a -
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racteriszado porque las soluciones de los reactivos
son alimentadas en cantidades previamente establecidas seglin un
proceso discontinuo.

8.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 7, c a -
racteriszado porque las soluciones de los reactivos
son introducidas en el recipiente de reaccidn despuds de que se
haya colocado un hidrocarbure con punto de ebullicidén comprendi-
do entre 70° Yy 150°¢.

9.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 7, c¢ a -
racterigado porgue las soluciones de los reactivos
introducidas simultineamente en el recipiente de reaccidén en la
relacibén estequiométrica 3:1 son mantenidas en constante agitacion
durante el desarrollo de la reacciéi.

10.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 7, ¢ a -
racteriszado porque la masa de reaccién es mantenida a
una temperatura de 250 - 60°C durante la adicién de las solucio-
nes de los reactivos.

11.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 10, ¢ a -
racterizado porque la adicién de las soluciones de los
reactivos tilene lugar en 15 a 60 minutos.

12.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 6, ¢ a -
racterizado porque las soluciones de los reactivos son
alimentadas en cantidad ilimitada de forma continua, a través de
aparatos dosificadores, dentro de un megclador y la mezcla obte-
nida es introducida en un reactor continuo, manteniéndose la tem-
peratura de reaccldén entre los 25° y los 60°C v 1la permanencia de
la mezcla en el reactor estd comprendida entre los 1 y 30 minutos.

13.~- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 6 y 12,
carxacterizado porque en el mezclador se mete inicial~-

mente un hidrocarburo que tiene punto de ebullicidén comprendido
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entre 70 y 15000, en una cantidad que ocupa de 1/4 a 3/4 del
volumen del mezclador.

14 .- Procedimiento ségﬁn la reivindicacién 13, carac -
teriszado porque el hidrocarburo empleado es tolueno.

15.- Procedimiento segin las reivindicaéiones anteriores,
caracterigzado por el hecho que una solucidn en fase
orgénica de un tricicloesilestafio halogenuro y de productos se-
cundarios se hace gotear en agua hirviendo o en una corriente de
vapor de ague y tratada sucesivamente con una solucidén acuosa al
calina en caliente.

16.~ Procedimiento segin las reivindicacliones anteriores,
caracterigado porgue una solucién en fase orginica
de un tricicloesilestafio halogenuro y de productos secundarios es
tratada con un chorro de vapor sobrecalentado con el fin de sepa-
rar los disolventes, y tratada sucesivamente con una solucidn
acuosa alcalina en caliente.

17.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 15 y 16, ¢ a -
racterigado porgue dicha solucidn orgénica es una so-
lucién de tricicloesilestafio halogenuro, dicicloesilestafiodihalo-
genuro y tetrahalogenuro de estafic (en indicios) en un hidrocar-
buro con punto de ebullicién comprendido entre 70° y 150°C.

18.- Procedimiento segin las reivindicaciones 15 y 16, ¢ a -
racteriszado porque el tricicloesilestafio halogenuro es
tricicloesilestafiocloruro y el dicicloesilestafiodihalogenuro es
dicicloesilestafiodicloruro, mientras que el hidrocarburo para
llevar a cabo la solucién es el tolueno.

19.- Procedimiento segin las reivindicaciones anteriores,
caracterizado por el hecho de que se lleva a cabo
la hidrélisis alcalina de un tricicloesilestafio halogenuro en un

alcohol alifdtico con punto de ebullicién superior a 70°C.
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20.- Procedimiento seguin la reivindicacién 19, car ac -
terizado porque dicho alcohol es un alcohol butilico texr
clario.

21.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 19 y 20, ¢ a -
racterigzgado porque el alecohol utilizado en dicha hi-
drélisis se emplea de nuevo para hidrélisis sucesivas similares.

22,~ Procedimiento segin las reivindicaciones anterlores,
caracterizado por el hecho de gque se introducen si-
mul tédneamente dicicloesilestafio dihalogenuro y cicloesilmagnesio
halogenuro dentro de un recipiente de reaccidn, de forma que reac-
cionen desde el principio al final en una relacidén de 1 gramomo-
lécula de cicloesilmagnesio halogenuro por cada gramomolécula de
dicicloesilestafio dihalogenuro, siendo disueltos los reactivos en
hidrocarburos con punto de ebullicién comprendido entre 70° y
15000 ¥ en presencia de un agente complementario del compuesto de
Grignard, tal como un éter alifdtico, tetrahidrofurano y trietil-
anina, teniendo lugar la entrada de los reactivos en 15 a 60 mi-
nutos a una temperatura de 25° a 60°C.

23,- Procedimiento para la preparacidén de tricicloesilestafio-
derivados.

Segin se describe y reivindica en la presente Memoria que
consta de 23 hojas foliadas y mecanografiadas por una sola cara.

Madrid, a 23 de Junio de 1973.

OXON ITALIA, S.P.A.

Ped.

JAIME ISERN
P P

————
Firmodo: JO§
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