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PROCEDIMIENTO DE OBILENCION DE CLOROESTANNANOS
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Solécitante: RHONE~POULENC S.A., entided francesas, residente en 22,
avenue Montaigne, Paris 82, Francia.

o e v o

El presente invento se refiers & un procedimiento
de preparacién de organocloroestennanos que comprenden gru-
pos alquenilos y/0 arométicos directamente enlazados al édfo
mo de estafio. Estos organcestannanos se obtienen segin un

5. procedimiento en el que se efectia una reaccién de redistri
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bucién entre halogenuros de estafio y compuestos organosilici-
cos,

Se conocen actualmente diversos procedimientos de
obtencién de halogenoestannanos con grupos alguenilos, por
ejemplo los vinil y los alilhalogenoestennanos. Es asi como,
por sintesis directa a partir de bromuro de alilo y de estafio
finamente dividido, puede prepararse el dibromuro de dialil-
estafio (J. Org. Chem. 26 2301 (1961). Ie sintesis directa no

es gin embargo un procedimiento general de obtencién de alque~,

nil-halogenoestennanos puesto gue no parece ger realizable
sino utilizendo halogenuros de elguenilos muy activos. Ios mé-
todos méds corrientes de preparacién de los alguenilecloxro-
estannanos como el vinil o el elilcloroestannano consiste en
redistribuir los tetraalguenilestannenos, habitualmente obte-

nidos por via magnésica, con los tetrahalogencestafios o los

i trihalogenoorgencestafio (patente americana 2.873.288).

Se conocen igualmente diversos procedimientos de
obtencién de estannanos con grupos aromdticos, por ejemplo
los fenilestannanos. Estos se preparen industrialmente por
sintesis directa calentando halogenuros de arilo con partfcu-
les de estatio finemente divididas y en general en presencia de
activadores tales como los yoduros metédlicos, Tales procedi-
mientos se describen por ejemplo en las patentes francesas
144564268 y 1.087.051. Se prevé igualmenie preparar los fenil-
cloroestanmanos por reaccién de redistribucidén a partir de
tetrafenilestafio y de tetracloroestafio o de tricloroorganc-
estafio / (patente inglese 1.070.942 y J. Org. Chem. 1119 33
(1968)_7.

Se ha descublerfo actualmente -lo que constituye

el objeto del presente invento-~ un procedimiento de obtenecién
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de organocloroestannanocs de fémmula (I):

% - Sn - Gl
I
Y

(1)

caracterizdndose el procedimiento por el hecho de que se hace
reaccionar, en presencie de cloruro de &luminio utilizado como

estabilizador, un halogenuro de estafio de férmule (II):

¥ - 80 - Cl, (x1)

y un compuesto orgenosilicico de férmula (III)

Clb

Zg - 51 (111)

P

N (O /7 - (a4 w7

en lag cuales

- Y es un &4tomo de cloro o un radical hidrocarbonado saturado
o insaturado de cardcter alifdtioco, cicloalguilo o. aromd-
tieco

- Z es seleccionado entre los grupos Z1 que tienen por f£ér-

mula
n—

en la cual R representa un &tomo de cloro o un radical alguilo
que tiene de 1 & 4 4tomos de carbono y en la cual n es una cl-
fra selecclonada entre 0, 1 y 2, siendo b una cifre escogide
entre Oy 1, 2 ¥ 3 7 %y que tiene por férmulas

e

=0 —

Ry
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en la cual los diversos grupos R1, Ro, R3 idénticos o dife-
rentes representan un dtomo de hidrégeno o un radical hidro-
carbonado saturedo o insaturado de caricther alifftico, ciclo-
alquilo- o aromético, pudiendo constituir los dos radicales '
5 Ry ¥ By con los dos carbonos etilénicos a los cuales ven uni-
dos un ciclo insaturedo que tenga % 6 6 dtomos de carbono
nucleares, siendo b nulo i
- a es una cifra seleccionada entre 1, 2, 3y 4 (& + b) siendo
inferior o igusl a 4.

10. Sin querer conjeturer en torno al mecanismo de 18
reaceién, pnede representarse este Qltimo de la forma siguien-

t-H

Cly
B, - 51 + Y80 Cly —

“\(CEy) [4 - (8 + )7

(b + 1)
Z-Sn-012+z fa=T) Si .
i 8-
v \(GH3) [4 - (3‘ + b)J
15. Més particularmente, cuendo % = %4 n es con prefe-

rencia nulo o igual 2 1 y cuando n es igual & 1, el simbolo R
representa un 4tomo de cloro o un radical metilo. Cusndo
Z = 25, @& es preferentemente igual & 1 y Ryy Roy Ry repre-
sentgn con preferencia dtomos de hidrSgenc, radicales hidro-
20, carbonados alifldticos saturedos o insaturedos, rectos o rami-
ficados, que tienen @l menos 6 &tomos de carhono, radicales ciclo
dlquilo o eicloslquenilo queposeen 4 a 6 Atomos de carbomo nuclesres,
| redicales fenilo, alquileno o fenilalquilo cuyo grupo alquilo

contiene de 1 & 4 &dtomos de carbono,
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! metilsileno, (metil=2, butenil~1) trimetilsilano, (metil-,

Y representa preferentemente un dtomo de cloro, un
redical hidrocarbonado alifdtico saturade o insaturado, recto
o ramificado, que tiene al menos 6 4tomos de carbono tal como i
los redicales metilo, etilo, propilo, isopropile, butilo, 3
t=butilo, vinilo y alilo, un radical cicloalquilo o cicloal=-
guenilo gque posee de 4 a 6 4tomos de carbono nucleares, un
radical fenilo, alquilfenilo o fenilalquilo cuyo grupo alqui-
lo contiene de 1 a 4 dtomos de carbono. _

Entre los compuestos orgenosiliciocos utilizables
en el procedimiento segin el invento pueden citarse a titulo
ilustrativo, en los cuales Z se halla representedo por Z2, |
divinildimetilsilano, propenil-l trimetilsilano, isopropenil-i
trimetilsilano, isopropenil-1 trimetilsilanoc, btutenil-? trdie

pentenil~1) trimetilsilano, (dimetil=-q, butenil-1) trimetil-
gilano, difenil~1, 2 6 2,2-viniltrimetilsilano, (metil-1
fenil-4) butenil-1 trimetilsilano.

Entre los compuestos organosilicicos utilizables
en el procedimiento segin el invento pueden citarse a titulo
ilustretivo, entre los compuestos en los cusles Z se halla
representado por 31 ¢t feniltriclorosilano, p~clorofeniltricloxo
gllano, difenildicloresileno, fenildimetilclorosilano, fenil-
trimetilsilano, fenilmetildiclorosilano, trifenilelorosileno,
tetrefenileilano, fenilbeneildiclorosilano, p~-tolilmetil-
diclorosilano, bis-p-tolildiélorosilano, .bis-p~tdlilmetilelarosilana,

Eatre los cloroestafios de fémula (II) utilizables
en el procedimiento segin el invento pueden citarse a +itulo
ilustretive: tetreclorvestafio, feniltricloxrcestafio, vinil-
triclorvestafio, butiltricloroestafio, octiltricloroestafio, ci-

olohexiltricloroestatio, octiltricloroestafio, ciclohexiltricloro
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egtafio o beneciltricloroestafio.

EL cloruro de aluminio, que es el catalizador de la
reaccidén de redistribueidn del presente procedimiento, puede
utilizarse en proporciones ponderales que ven de 0,1 a 10 % ¥

con preferencia de 0,5 & 5 % con relacién al peso totel de los

compvestos utilizados, Puede eventualmente efectuarse la reac~

cién en el seno de un disolvente inerte respecto a Jos reacti-
vos y & los productos de la reaceién, 4 titulo ilustrative
pueden mencionarse entre los disolventes utilizables: benceno,
tolueno, hexano o ciclohexano,

El compuesto organosilicico (III) y el helogenuro
de estafio (II) pueden ponerse en reaccidén en proporciones
cualesquiera, En general, se afiade un ligero exceso de comw-
puesto organosilicico con relacién a la estequiometria de la
reaceidén, tal como se define anteriomente., Los reactivos, el
catalizador y eventualmente el disolvente son calentados en
fase liquida & una temperature generalmente comprendida entre
10 y 2502C y con preferencis entre 20 y 2002C. ELl orden de
utilizacibén de los reactivos no es critico. En general se par-
te del conjunto de los reactivos a2 la temperature deseada has—
t2 el final de la reaceidn; se puede igualmente introducir
progresivamente el compuesto de sillicio en el reclipiente que
contiene previamente tetrecloxoestafio (organotricloroestatio)
¥y cloruro de aluminio, Pueden ademés eliminarse los productos
voldtiles engendrados durante 1a reaceién, & medide que se
formen. La reaccidén puede remlizarse a una presién inferior,
iguel o superior a la presién atmosférica.

Al final del periodo de calentamiento pueden sepa-
rarse los constifuyentes de la mezcla reactiva por cualquier

método conocido, por ejemplo por destilacién fraceionzda, Se




5e

10.

15.

20,

25,

30.

| & 252C por ejemplo. Se puede ademds agregar a la mezcla final

3 1lustretivo: viniltricloroestaiio, propenil=1 tricloxoestafio,

texto presente las vinilmercaptidas y los vinilmaleatos de

puede eventualmente, & fin de evitar el deslizamiento del

cloruro de aluminio en los destilados y la formacién de reac-
clones parésitas posteriores, complejer el catalizador en la
mezcla final, Bsta operecién puede efectuarse por adicién de

una cetona {8l como acetons & una temperature del orden de 20

un halogenuro alcalino, 42l como cloruro sédico, y someter la
mezcla a un corto calentamiento.

El procedimiento segin el invento permite obtener

numerosos fenilecloroestannanos y alquenileloroestannanos.,
Entre los fenilcloroestannanos citeremos & titulo ilustrativo:
feniliricloroestatio, p~clorofeniltricloroestaiio, p- m-~ u o~
metilfeniltricloroestafio, difenildicloroestalio, fenilmetil-
dicloroestafio, fenilbutildicloroestafio, fenilvinildicloro-
estafio. A

Entre los alquenilclorvestannanos citaremos a titulo

butenil-1 triclorocestefio, divinildiclorvestafio, vinilbutildiclg
roestefio, vinllmetildicloroestatio, vinilfenildiclorcestaiio.es
Los alguenilecloroestannanos, y en particular los
vinilcloroestannanos, constituyen intermediarios de sintesis
importantes en quimica o‘rgano-me'bé.lioa. Permiten tener acceso
a compuestos que tienen aplicaciones industriales varias, en
particular en el terreno de los fungicidas y de los estabili-

zadores pare materias pldsticas. Pueden mencionarse en el con-

oxrganoestafio,
Los organocloroestannanos que comprenden grupos aro-

méticos directamente unidos al dtomo de estefio, y en particu-

lar los feniloloroestannanos, permiten obtener compuestos que



poseen aplicaciones industriales variadas, entre las cuales

pueden citarse la preparacién de fungiecidas y de estabilizan-

tes,

Los ejemplos que siguen ilustren el invento.
5. EJEMPTO 1

Se introducen en un metréz 130 g de cloruro estén- x
nico y 7 g de cloruro de aluminio triturado, despuds se vacian,i
en 1 L, & temperetura aubiente (202C), 75 g de trimetilfailsilano

¥y & continuaeién 6,1 g de acetona. Por rectificacidén de la

10, mezela ge obtienen 120 g de feniltricloroestannano (Eb5 :
110 - 1142C) (vendimiento: 79,5 %).
EJEMPLO 2 '

Se introducen en un matrdz 100,7 g de tricloro-
fenilestennano y 5,1 g de cloruro de aluminio, y se vacio en
15. 1 h, a 2020, 50 g de trimetilfenilsilanc., Tras afiadir 4,4 &
de acetona, se obtiene por destilacién el difenildicloro-

l estannano con un rendimiento de 25 %.
EJEMPLO 3
Se introducen en un matrdz reactor 127 g de difenil-
20. . diclorosilano, 130 g de cloruro esténnico y 9,7 g de cloruxro
‘ de aluminio, y se lleva la mezcla durente 2 h & 1002C, Tras
enfriarle a temperature ambiente, se agregan 7,6 g de acetona
¥ se obtiene por deslizacién el feniltricloroestannano con
un rendimiento de 66,1 %.
25, EJEMPLO 4

Se calienta durente 2 h & 200¢C la mezcle reaccional
constituide por:

- triclorofenilestannano 60,4 g

- difenildiclorosilanoc 50,6 g

30, f = gloruro de aluminio 3,8¢g
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Tras enfriar a tempereture ambiente, se agre

3,3 g de acetona y se aigla después de destilacibén el difenil-

dicloroestannano con un rendimiento de 34,4 %.

BJEMPLO 5
Se introducen en un matréz 169,2 g de butiltricloro-

estannano, 60 g de trimetilvinilsilano y 1 g de cloruro de alu .
minio trituredo, se llevan los resactivos & reflujo durente 1 h
(2: 75 = 762C)., Tras enfriamiento 8 temperaturs ambiente, se '
agregan, se agregen 2 ml de acetona manteniendo durente 1 h
la agitacién. Por rectificacién se obtiene una primere fracciéni
de 63 g (Eb760 : 55-562C) constitufda por itrimetilclorosilano
y una segunda fraccién de 151,5 g (Eb3 : 63 ~ 692C) constitui-
da por vinilbutildicloroestannano (F s 272C),

EJEMPLO 6

Se introducen en un matrdz 260,7 g de cloruro estén—
nico, 100 g de trimetilvinilsilano y 1,5 g de cloruro de alu-
minio triturado. Segin una forma de realizacién idéntica a la
del ejemplo 1, se aislan, tras rectificacién, 101 g de +tri-

metilclorosilano y 191,5 g de viniliricloroestannano (EbL3 @

BEJEMPLO 7

Las cantidades siguientes de reactivos se introducen

en un matrédz reactor:

cloruro estédnnico 130,5 g
trimetilvinilsilano 150 g
celoruro de aluminio 2 g

Segin le forma de realizacibén de las pruebas ante-

riores, se aiglan, tras rectificacién, 144,5 g de trimetil-
clorosilano y 106 g de divinildicloroestannano (Bbl3 : 76-802C)
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EJEMPLO 8

Se introducen en un matrdz 120 g de metiltricloxo~

se aislan por destilacién 53 g de trimetilelorosilano y 99 g
de metilvinildicloroestannsno (Eb760 : 189-1902C),
NOTA A

o e metme

Deserita suficientemente la natureleza del invento,

asi como la menera de realizarse en le prdctica, debe hacerse
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren
to corresponde & dos solieitudes de patente presentadas en

{ Francia con los nos, y fechass 72-29099 de 11 de agosto de
1.972 y 72-29100 de 11 de agosto de 1.972, acogiéndose por lo

rido invento por lo que se soliclta Patente de Inveneién por

ESTANNANOS; carecterizéndose por lo siguientes
1.= Procedimiento de obtencién de cloroestannanos,
de férmulas

i 4 - ?n - 01,
Y
caracterizado porgue se haice reaccionar, en presencia de clo-

ruro de aluminio utilizado como catalizador, un halogenuro de
estafio de fémmlas

' ¥ un compuesto orgenosilicico de férmula:

constar que lag disposiciones anteriomrmente indicadas son sus-

su prineipio fundamental, También se hace constar que el inven-

tanto a los beneficios que conceden los Convenios Intermacio-

| nales en vigor, siendo lo que constituye la esencia del refe-

20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE CLORO

!
i
|
t
1

egtannano, 53 g de trimetilvinilsilano y 1 g de cloruro de alu-l
minio. Segin la forme de realizacidén de las pruebas anteriores,é

i
1
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en las cuales Y es un dtomo de cloro o un radicasl hidrocar-

bonedo seturado o insaturedo de cardeter alifético, cicloal =
quilo: o aromético; ¥ % se selecciona entre los grupos Z1 que

tienen por férmula:

B

en la cual R representa un dtomo de cloro o un radicel algui-
lo que tiene 1 @ 4 diomos de carbono y en la cual n es una ci-
fra seleccionade entre 0, 1 y 2, siendo b una cifre gelecoio-

nada entre 0, 1, 2y 3, ¥ % que tiene por f6mmmlas

en l& cual los diversos grupos Ry, R,, R3, idénticos o dife-
rentes, representan un 4tomo de hidrégeno o un redical hidro-
carbonado saturedo de cerdcter alifdtico, eicloalguilo o
aromdtico, pudiendo constituir los dos radioales Ry R3, con.
los dos carbonos etilénicos & los cuales van unidos, un ciclo
insaturado que tiene 5 6 6 4tomos de carbono nucleares, sien-
do b nulo, a es une cifra escogida entre 1, 2, 3 y 4, siendo
la suma (2 + b) inferior o iguel a 4,

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-

terizado porque los diversos simbolos poseen la significacidn

siguientes Y representa un dtomo de cloro, un radical hidro-
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1566 ftomos de carbono nucleares.

que tiene 2l menos 6 étomos de carbono, un redical cicloslqui- !
lo o cicloalquenilo que tiene 4 a 6 &tomos de carbono nuclea-
res, un radical fenilo, alquilfenilo o fenilalquilo cuyo grupo
alquilo contiene de 1 a 4 dtomos de carbono; pare Z = Zyt

n es nulo o igual & 1; R representa un dtomo de cloxo o un
redical metilo; para 2 = 22: a es igual 8 1; R‘l; Ry, R3 gon _
&iomos de hidrégeno, radicales hidrocarbonados aliféticos, l
gaturados o insaturados, rectos o ramificados que tienen a lo
sumo 6 &tomos de earbono, radicales cicloalquilo o  ciclo-
alquenilo que poseen 4 & 6 dtomos de earbono nucleares, radi- _
cales fenilos, alquilfenilos o fenilalquilos cuyo grupo alquilo
contiene de 1 a 4 dtomos de carbono, y por otra parte los dos
radicales Ry y Ry pueden constituir con los dos carbonos eti-

lénicos a los cnsles van unidos un ciclo insaturado que posee

3o~ Procedimiento de obtencién de cloroestannanos,
tal y como queda sustancialmente descrito en la presente Memo-
ria.

Este Memoris consta de 12 hojas escritas a méquina

por une sola cara.

E I A T

Madrid, R
FHONE-POULENC S.A.
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