
PATENTE DE INVENCION 

SC 4119/4120.

(3.

PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE CLOROESTANNANOS

RHONE-POULENC S.A ., entidad francesa, residente en 22, 

avenue Montaigne, París 8c, Francia.

El presente invento se re fie re  a  un procedimiento 

de preparación de o rganocíoroestannano s que comprenden gru­

pos alquenilos y/b aromáticos directamente enlazados a l  áto 

mo de estaño. Estos organoestannanos se obtienen según un 

procedimiento en e l que se efectúa una reacoión de re d istr i5
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bución entre halogenu.ros de estaño y compuestos o rgan o silíc i-
!eos. .
iSe conocen actualmente diversos procedimientos de ; 

obtención de halogenoestannanos con grupos alquenilos, por ;

ejemplo lo s  v in il  y lo s  alilhalogenoestannanos. Es a s i  como, ¡
!

por s ín te s is  d irecta a p a rt ir  de bromuro de a l i lo  y de estaño ; 

finamente dividido, puede prepararse e l  dibromuro de d ia l i l ­

es tago ( J .  Org. Chem. 26 2301 (1961). La s ín te s is  d irecta no ¡ 

es sin  embargo un procedimiento general de obtención de alque- 

nil-halogenoestannanos puesto que no parece se r  realizab le  

sino utilizando halogenuros de alquenilos muy ac tiv o s. Los mé­

todos más corrientes de preparación de lo s  alquenilcloro- 

estannanos como e l v in il  o e l alilcloroestannano consiste s i  

red istr ib u ir  lo s  tetraalquenilestannanos, habitualmente obte­

nidos por v ía  magnésica, con lo s  tetrahalogenoestaños o lo s

i trihalogenoorganoestaño (patente americana 2. 873.288) .
!

Se conocen igualmente diversos procedimientos de 

obtención de estannanos con grupos aromáticos, por ejemplo 

lo s  fenilestamnanos. Estos se preparan industrialmente por 

s ín te s is  directa calentando halogenuros de a r ilo  con partícu­

la s  de estaño finamente divididas y en general en presencia de 

activadores ta le s  como lo s  yoduros m etálicos. Tales procedi­

mientos se describen por ejemplo en la s  patentes francesas

! 1.456.268 y 1.087.051. Se prevé igualmente preparar lo s  fe n il-
i
i cloroestannanos por reacción de redistribución a p a r t ir  de 

tetrafen ilestaño y de tetracloroestaSo o de tricloroorgano- 

estaño ^"(patente in g lesa 1.070.942 y J .  Org. Chem. 1119 áá. 

(1968)J7.

Se ha descubierto actualmente -lo que constituye 

e l objeto del presente invento- un procedimiento de obtención
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!
Z -  Sn -  Clp 

t ^
Y

(I)
i
!i

caracterizándose e l procedimiento por e l hecho de que se hace 

reaccionar, en presencia de cloruro de aluminio utilizado como 

estab ilizador, un halogenuro de estaño de fórmula ( I I ) :

Y -  Sn -  Cl^ (11)

y un compuesto organosilicioo de fórmula (II I )

Zg -  Si ^  ( I I I )

\  «R3) ¿r -  (. + b)_7
en la s  cuales

-  Y es un átomo de cloro o un rad ical hidrocarbonado satuiado 

o insaturado de carácter a lifá t io o , cicloalquilo o aromá­

tico

-  Z es seleccionado entre lo s  grupos que tienen por fó r­

mula

en l a  cual R representa un átomo de cloro o un rad ical alquilo 

que tiene de 1 a 4 átomos de carbono y en l a  cual n es una c i­

fr a  seleccionada entre 0 , 1 y 2, siendo b una c ifr a  escogida 

entre 0, 1, 2 y 3 y Zg que tiene por fórmula:

R1

Rg
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rentes representan un átomo de hidrógeno o un rad ical hidro- ; 

carbonado saturado o insaturado de carácter a l i f á t ic o , c ic lo -  ¡ 

alquilo o aromático, pudiendo c o n s t itu ir lo s  dos rad icales ' 

y con lo s  dos carbonos etilén ioos a lo s  cuales van uni- : 

dos un ciclo  insaturado que tenga 5 ó 6 átomos de carbono i 

nucleares, siendo b nulo !

-  a  es una c ifr a  seleccionada entre 1, 2, 3 y 4 (a + b) siendo ! 

in f  e r io r  o igu al a  4 . ,

Sin querer conjeturar en tomo a l  mecanismo de la  

reacción, puede representarse este d i timo de l a  forma siguien­

te :

C li

s .  -  Si
\ ( C H , )  ¿ -4  -  (a + b)J7

+ Y Sn Clr

Cl(b + 1)

Y '  ^ (C H ^ )  ¿"4  -  (a + b)_7

Más particularmente, cuando Z = n es con prefe­

rencia nulo o igual a 1 y cuando n es igual a 1, e l símbolo R 

representa un átomo de cloro o un rad ical m etilo. Cuando 

Z = Zg, a es preferentemente igual a 1 y R-¡, Rg, R3 repre­

sentan con preferencia átomos de hidrógeno, rad icales hidro- 

carbonados a l i f á t ic o s  saturados o insaturados, rectos o rami­

ficad o s, que tienen a l  menos 6 átomos de carbono, rad icales de] 

alquüD o cicloalqueñilo que poseen. 4 a  6 átomos de carbono nuclear 

rad ica les fen ilo , alquileno o fen ila lq u ilo  cuyo grupo alquilo 

contiene de 1 a  4 átomos de carbono.
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Y representa preferentemente un átomo de cloro, un 

rad ical hidro carbonado a lifá tio o  saturado o insaturado, recto ' 

o ramificado, que tiene a l  menos 6 átomos de carbono ta l  como ! 

lo s  rad ica les m etilo, e t i lo ,  propilo, isopropilo , bu tilo , i 

t-b u tilo , v in ilo  y a l i lo ,  un rad ical c icloalqu ilo  o c ic lo a l-  ¡ 

quenilo que posee de 4 a  6 átomos de carbono nucleares, un 

rad ical fen ilo , a lq u ilfen ilo  o fen ila lq u ilo  cuyo grupo a lq u i-  ! 

lo  contiene de 1 a 4 átomos de carbono. i
Entre lo s  compuestos organosilícicos u tiliz a d le s  ' 

en e l procedimiento según e l invento pueden c itarse  a títu lo  

ilu stra t iv o , en lo s  cuales Z se h a lla  representado por Zg, ¡ 

d iv in ild im etilsilan o , propenil-1 trim etilsilan o , isopropenil-1 

trim etilsilan o , isopropenil-1 trim etilsilan o , butenil-1 t r i ­

m etilsilano, (m etil-2, butenil-1) trim etilsilan o , (m etil-1, 

pentenil-1) trim etilsilan o , (dim etil-1, butenil-1) tr im etil­

silan o , d ifen il-1 , 2 ó 2 ,2-^vlniltrim etilsilano, (metil-1 

fen il-4 ) butenil-1 trim etilsilan o .

Entre lo s  compuestos organ osilic icos u tiliz a b le s  

en e l procedimiento según e l invento pueden c itarse  a  titu lo  

ilu s tra t iv o , entre lo s  compuestos en lo s  cuales Z se h alla  

representado por 2^: fen iltr ic lo ro silan o , p -cloro fen iltric loro  

silano, d ifen ild iclorosilan o , fen ild im etilclorosilan o, fe n il-  

trim etilsilan o , fen ilm etild iclorosilano, tr ifen ilc lo ro silan o , 

te tra fen ils ilan o , fen ilbencild iolorosilano, p -to lilm etil-  

d iclorosllano, b is -p - to lild ic lo ro sila n o ,.bís-p-tcdilmeti3clarosilsí 

Entre lo s  cloroestaños de fórmula (II)  u tiliz a b le s  

en e l procedimiento según e l invento pueden c itarse  a titu lo  

ilu stra t iv o  i tetracloroestaño, f  en iltricloroestañ o , v in i l-  

tricloroestaSo , bu tiltricloroestañ o, octiltric lo roestafío , c i-  

dLohexil t r i  cío ro es taño, octiltrio loroestaK o, cicIohexiltricloroL
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estaño o benciltrieloroestaño.
¡

EL cloruro de aluminio, que es e l  catalizador de la  ¡ 

reacción de redistribución del presente procedimiento, puede i

u t i liz a r se  en proporciones ponderales que van de 0,1 a 10 %y ¡
. í

con preferencia de 0,5 a 5 % con relación a l  peso to ta l de lo s  ¡

compuestos u tilizad o s. Puede eventualmente efectuarse l a  reac- j

ción en e l seno de un disolvente inerte respecto a lo s  re a c t i-  '

vos y a  lo s  productos de l a  reacción. A titu lo  ilu stra t iv o  }

pueden mencionarse entre lo s  disolventes u tiliz a b le s : benceno, i

tolueno, hexano o ciclohexano.

EL compuesto organosilicico ( I I I )  y e l halogenuro

j de estaño (II)  pueden ponerse en reacción en proporciones
¡
¡ cualesquiera. En general, se añade un ligero  exceso de com-

¡ puesto organosilicico con relación a  l a  estequiometria de l a  

reacción, ta l  como se define anteriormente. Los reactivos, e l 

catalizador y eventualmente e l disolvente son calentados en 

fase  liqu ida a una temperatura generalmente comprendida entre 

10 y 250S0 y con preferencia entre 20 y 200SC. El orden de 

u tilizac ió n  de lo s  reactivos no es c r it ic o . En general se par­

te del conjunto de lo s  reactivos a l a  temperatura deseada bas­

ta  e l f in a l de l a  reacción; se puede igualmente introducir
!

progresivamente e l  compuesto de s i l i c io  en e l recipiente que 

contiene previamente tetracloroestaño (organotricloroestaño) 

y cloruro de aluminio. Pueden además eliminarse lo s  productos 

v o lá t ile s  engendrados durante la  reacción, a  medida que se 

forman. La reacción puede realizarse  a  una presión in fer io r , 

igu al o superior a  l a  presión atm osférica.

Al f in a l  del periodo de calentamiento pueden sepa­

rarse lo s  constituyentes de la  mezcla reactiva por cualquier 

método conocido, por ejemplo por destilación  fraccionada. Se
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puede eventualmente, a f in  de ev itar  e l  deslizamiento del 

cloruro de aluminio en lo s  destilados y l a  formación de reac­

ciones p ará sitas posteriores, complejar e l catalizador en la

mezcla f in a l . Esta operación puede efectuarse por adición de
. <

una cotona ta l  como acetona a una temperatura del orden de 20 j

a  252C por ejemplo. Se puede además agregar a la  mezcla fin a l ¡
¡ ¡

un halogenuro a lcalin o , t a l  como cloruro sódico, y someter l a  }

mezcla a un corto calentamiento. ,¡

El procedimiento segdn e l invento permite obtener 

numerosos fenilcloroestannanos y alquenilcloroestannanos.

Entre lo s  fenilcloroestannanos citaremos a titu lo  ilu s tra t iv o : 

fen iltric lo roestaSo , p-clorof en il t r i d o  roestaño, p- m- u o- 

m etilfen iltricloroestañ o , difenildicíoroestaño, fen ilm etil-  

{ dicloroestaSo, fenilbutildicloroestaH o, fen ilv in ild ic lo ro -  

I estaño.

! Entre lo s  alquenilcloroestannanos citaremos a  títu lo

I ilu s tra t iv o : v in iltricloroestaR o, propenil-1 tr id o ro estaS o , 

butenil-1 tricloroestaño, divinildicloroestaño, v in ilb u tild ic lc  

roestaño, vinilm etildicloroestaño, v in ilfen ild ic loroestañ o . . .

Los alquenilcloroestannanos, y en p articu lar lo s 

vinilcloroestannanos, constituyen intermediarios de s ín te s is  

importantes en química organo-metálioa. Permiten tener acceso 

a compuestos que tienen aplicaciones in d u stria les v a r ia s , en 

p articu lar en e l terreno de lo s  fungicidas y de lo s  e s ta b il l-  

! zadores para materias p lá s t ic a s . Pueden mencionarse en e l con- 

¡ texto presente la s  vinilm ercaptidas y lo s  vinilm aleatos de

oiganoestaño.

Los organocloroestannanos que comprenden grupos aro­

máticos directamente unidos a l  átomo de estaño, y en particu­

l a r  lo s  fenilcloroestannanos, permiten obtener compuestos que
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poseen aplicaciones in d u stria les variadas, entre l a s  cuales 

pueden c itarse  l a  preparación de fungicidas y de e stab ilizan - ¡ 

te s .

Los ejemplos que siguen ilu stran  e l invento.

EJEMPLO 1

Se introducen en un matráz 130 g de cío zuro están- ! 

nico y 7 g de cloruro de aluminio triturado, después se vacian! 

en 1 h, a temperatura ambiente (20BC), 75 g de trimetilMdsjUaÁo 

y a continuación 6,1 g de acetona. Por rectificac ión  de la  ¡ 

mezcla se obtienen 120 g de feniltricloroestannano (Ebg :

110 -  11430) (rendimiento: 79)5 %).
!

EJEMPLO 2

Se introducen en un matráz 100,7 g de tr ic lo ro -  

fenilestannano y 5,1 g de oloiuro de aluminio, y se vacio en 

1 h, a 2030, 50 g de tiim etilfen ils ilan o . Tras añadir 4,4 g 

de acetona, se obtiene por destilación  e l d ifen ild ic loro- 

í estannano con un rendimiento de 25 %.

EJEMPLO 3

Se introducen en un matráz reactor 127 g  de d ifen il-  

' d iclorosilano, 130 g de cloruro estánnico y 9 ,7  g de cloruro 

; de aluminio, y se lle v a  la  mezcla duiante 2 h a  10030. Tras 

¡ en friarla  a  temperatura ambiente, se agregan 7,6 g de acetona 

I y se obtiene por deslización  e l feniltricloroestannano con 

un rendimiento de 66,1 %.

EJEMPLO 4

Se calienta durante 2 h a 200SC la  mezcla reaccional 

constituida por:

-  tildorofenilestannano 60,4 g

-  d ifen ild iclorosilano 50,6 g

-  cloruro de aluminio 3,8 g
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. Tras en friar a  temperatura ambiente, ee agregan
) }

3,3 g  de acetona y se a í s la  después de destilación  e l d ife n il-  ¡

dicloroestannano con un rendimiento de 34,4 %. i[
* EJEMPLO 5 ¡

Se introducen en un matriz 169,2 g de b u tiltr ic lo ro -  ¡ 

estannano, 60 g de trim etilv in ilsilan o  y 1 g de cloruro de alu  ;
i

minio triturado, se llevan lo s  reactivos a  reflu jo  durante 1 h ; 

(T: 75 -  76SC). Tras enfriamiento a temperatura ambiente, se 

agregan, se agregan 2 mi de acetona manteniendo durante 1 h 

l a  agitación . Por rectificac ión  se obtiene una primera fracción} 

j de 63 g (Eb760 : 55-5620) constituida por trim etilclorosilano ¡ 

y una segunda fracción de 151,5 g (Eb3 : 63 -  692C) con stitu i­

da por vinilbutildicloroestannano (F : 27BC).

EJmPLO 6

Se introducen en un matriz 260,7 g  de cloruro estón- 

nico, 100 g de trim etilv in ilsilan o  y 1,5 g de cloruro de alu­

minio triturado. Según una forma de realización  idéntica a  la  

del ejemplo 1, se a ís lan , tra s  rectificac ión , 101 g  de t r i ­

m etilclorosilano y 191,5 g de viniltrlcloroestannano (Ebl3 : 

j 55-6020). 

í EJEMPLO 7

Las cantidades siguientes de reactivos se introducen 

en un matriz reactor:

i cloruro estánnico 130,5 g

trim etilv in ilsilan o  150 g

cloruro de aluminio 2 g

Según l a  forma de realización  de la s  pruebas ante­

rio re s, se a ís lan , tra s  rectificac ión , 144,5 g de trim etil­

clorosilano y 106 g de divinildicloroestannano (Ebl3 : 76- 8020)



EJEMPLO 8

Se introducen en un matráz 120 g de me t i l t i l  cloro- ¡

estannano, 53 g de trim etilv in ilsilan o  y 1 g de cloruro de alu-j 

minio. Segdn l a  forma de realización  de la s  pruebas an teriores,; 

se a ís la n  por destilación  53 g de trim etilclorosilano y 99 g ¡ 

de m etilv in ild i cíoroestannano (Eb760 : 189-190BC) ¡

NO T A  ¡

D escrita suficientemente l a  natuialeza del invento, ! 

a s i  como l a  manera de rea lizarse  en l a  práctica, debe hacerse 

constar que la s  disposiciones anteriormente indicadas son sus­

ceptibles de modificaciones de d etalle  en cuanto no alteren  

su piinoipio fundamental. También se hace constar que e l inven­

to corresponde a  dos so lic itu des de patente presentadas en 

i Francia con lo s  nos. y fechas: 72-29099 de 11 de agosto de 

1.972 y 72-29100 de 11 de agosto de 1.972, acogiéndose por lo  

tanto a lo s  beneficios que conceden lo s  Convenios Intem acio- 

} nales en vigor, siendo lo  que constituye l a  esencia del refe­

rido invento por lo  que se so l ic i ta  Patente de Invención por 

20 años en España, sobre: PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE CLOH) 

ESTANNANOS; caracterizándose por lo  siguiente:

1 .-  Procedimiento de obtenoión de oloroestannanos, 

de fórmula:

Z -  Sn -  Cl,

caracterizado porque se hace reaccionar, en presencia de clo­

ruro de aluminio u tilizado  como catalizador, un halogenuro de 

estaño de fórmula:

Y -  Sn -  KU 3

' y un compuesto organosilicico de fórmula:



** Si
\ ( C H ^ )  ¿pt- -  (a + b )J^

en la s  onales Y es un átomo de cloro o un rad ical hidrocar- ¡ 

bonado saturado o insaturado de carácter a l i f á t ic o , c ic lo a l — ¡ 

quilo o aromático; y 2 se selecciona entre lo s  grupos Ẑ  que ! 

tienen por fórmula:

en l a  cual R representa un átomo de cloro o un rad ica l a lqu i­

lo  que tiene 1 a 4 átomos de carbono y en l a  cual n es una c i­

fr a  seleccionada entre 0, 1 y 2, siendo b una c ifr a  se leccio­

nada entre 0, 1, 2 y 3, y Zg que tiene por fórmula:

¡

I en la  cual lo s  diversos grupos Rg, R^, idénticos o d ife ­

rentes, representan un átomo de hidrógeno o un rad ical hidro- 

oarbonado saturado de carácter a l i f á t ic o , cicloalquilo  o 

aromático, pudiendo con stitu ir  lo s  dos radioales y R ,̂ con

lo s  dos carbonos e tilén ico s a  lo s  cuales van unidos, un ciclo  

insaturado que tiene 5 ó 6 átomos de carbono nucleares, sien­

do b nulo, a  es una c ifra  escogida entre 1, 2, 3 y 4, siendo 

l a  suma (a + b) in fe r io r  o igual a  4 .

2 .-  Procedimiento según la  reivindicación 1, carac­

terizado porque lo s  diversos símbolos poseen la  sign ificación  

siguiente: Y representa un átomo de cloro, un rad ical h idra-
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carbonado a l i f  ático  saturado o insaturado, recto o ramificado 

que tiene a l  menos 6 átomos de carbono, un rad ical c ic loalq u i-  i 

lo  o cicloalquenilo que tiene 4 á  6 átomos de carbono nuclea- ¡ 

re s , un rad ical fen ilo , a lq u ilfen ilo  o fen ila lqu ilo  cuyo grupo ! 

alquilo  contiene de 1 a  4 átomos de carbono; para Z = Z^: 

n es nulo o igu al a  1; R representa un átomo de cloro o un 

rad ical m etilo; para 2 = Zgi a es igu al a 1; R.¡, Rg, R̂  son 

átomos de hidrógeno, rad icales hidrocarbonados a l i f á t ic o s ,  i 

saturados o insaturados, rectos o ramificados que tienen a lo  : 

sumo 6 átomos de carbono, rad icales c icloalquilo  o c ic lo -  

alquenilo que poseen 4 a 6 átomos de carbono nucleares, radi­

cales fen ilo s, a lq u ilfen ilo s o fen ila lq u ilo s cuyo grupo alquilo 

contiene de 1 a  4 átomos de carbono, y por otra parte lo s  dos 

rad ica les R¡ y R  ̂ pueden con stitu ir con lo s  dos carbonos e t i -  

lén icos a  lo s  cuales van unidos un c ic lo  insaturado que posee 

5 ó 6 átomos de carbono nucleares.

3 .-  Procedimiento de obtención de cloroestarmanos, 

t a l  y como queda sustancialmente descrito en l a  presente Memo­

r ia .

Esta Memoria consta de 12 hojas e sc r ita s  a  máquina 

por una so la  cara.

t

Madrid, ' : - ' '

RH0NE-P0ULENC S.A.
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