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La presente invencién se refiere a la pre-
paracién de dicloruroc de dimetil-estafio partiendo de es-
tafio y cloruro de metilo.

Se han desarrallada diversos procedimien-
tos catallticos para la preparacién de diclorure de di-
metil-estafio partiendo de estafio metdlico y cloruro de
metilo. Para obtener rendimientos précticos los mejores
de &stos han requerido catalizadores que contienen yodo
(véase la Patente de EE.UU. de Molt 3.519.665 y la Paten
te Britdnica de Nitto 1.053.996). Debido a la presencia
del yodo estos. catalizadores son caros y es: mecésario
destilar el producto para recuperar el catalizador como
un residuc de destilacién. Esta destilacién consume tiem-
po ¥ se sums al costo gemeral del procedimiento.

Serfa deseable desarrollar un procedimien
to que emplea?a un catalizador de bajo costa, desechable,
que elimine el requisito de usar yodo (incluyendo compues
tos que contienen yodo) y/o la necesidad de destilacibn
para recuperar el catalizador.

Se ha encontrado en la actualidad que pue-
der: ser usados catalizadores: que no contiemen yodo y
que puede evitarse la etapa de destilacién para recupe-
rar el catalizador, usando ciertos tipos especificos de
catalizador y controlando la temperatura y la presidn dt_J:-__

rante la reacecién. La patente de Nitto citada, por ejemplo,
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carga la totalidad@ del cloruro de metilo de una wez, en
los Ejemplos 1-4, y opera a una temperaturs critica de
14%, 12C o superior a la misma, a una presién crftica de
65,8 atmésferas o superigr: a la misma.

La reaccién implicada es como sigue:

cat..
Sn + 2 MeGl -—A—a Mc?ZSnGl2

Al mismo tiempo se evitan o se mantienen en un minimo otras

reacciones posibles, tales. como las sigulentes :

. .
n@ezanlz + Sn + MeCl —E-g—) M%SHCI + SnC12 0,
Me,SaCly + Sn + 2 MeGl 4855 Me sn + 2’suc1, o,

cat
4 M?BSDCI + Sn T 3 l@?4Sn + 2 SnClZ.

En el procedimiente de la invencién, se
ha encontrado deseable afladir un paco de diclorurc de
dimetil-estafio al comienzo de la reacecién. como meci:i:o de
reaccién. y disolvente del clorurc de n}etilo. D?dq que el
dicloruro de dimetil-estafic es el producto predominante
de la reaccién, la cantidad de dicloruro de dimetil-esta
fio afiadida inicialmente no es. critica. Deseablemente se
usa al comienzo. de la reacecidn por lo menos dicloruro de
dimetil-estafio suficiente para que sea capaz de agitacién

er: el reactor y para cubrir el estafioc, lo que habitual-
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mente es del orden del 15% del volumen del reactor. En
lugar de diclorurc de dimetil-estafio pueder: usarse co-
mo disolvente otros disolventes orgédnicos inbcuos. tales
come, por ejemplo, cloruros de amonio cuaternario, éteres
orgénicos, por ejemplo éter dibutllico y semejentes, o
mezclas de éstos. con disolventes. hidrocarbonados. No
obastante, §stos pueden necesitar separacién del producto
despuéds de las reacciones y por tanto se prefiere el dI-
cloruro de dimetil-estafio.

El cloruro de metilo se aflade como gas. ¥
normalmente se adiciona hasta que el reactor estd Ileno
con producto, o hasta que no se absorbe més, lo que in-
dica agotamiento del estaflo. EL producto se bombea des-
pués, dejando en el reactor la cantidad que se desee co-
mo medio para la reaccién siguiente.

La reaccién se lleva a cabo habitualmente
a 0,005 a 0,02 moles de catalizador, aproximadamente, por
gtomo-gramo de estafio, aun cuando ésto puede ser variado.

La temperatura, presién y centidad de ca-
talizador afectan a la reaccién. La solubilidad del clo-
ruro de metilo en el medio de reaccién aumenta al aumen-
tar la presién. Esto aumenta la velocidad de la reaceién
tal y como lo hace un aumento de - temperatura. Asi, en
la zona de 170°C a 215%C, con un catalizador de triméti;

amina, Ja velocidad de reaccién se duplica aproximadamen
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te por cada 20°C de aumento de temperatura.

Los tres tipos preferidos de catalizador
empleados son :

(a) cloruro de tetraalcohil-amenio, R,NCL;

(b) tricloroestannite de tetraalcohil-amonio,
R4N8n€513; ¥y

(e) trialeohil-amina, H3y;

en donde cada ‘grupo alcohilo centiene in-
dependientemente de 1 a 4 4tomos de carbono. El cataliza-
dor preferido es trimetilamina, aun cuando la totalidad
de los catalizadores (a), (b) y (c) sen aproximadamente,
igualmente eficaces sobre base molar, a concentraciones
bajas.

Son ejemplos de catalizadores demtro de
los. grupos (a), (b) y (c) el clorure de tetrametil-amonmio,
clorurec de tetraetil-amonio, clorure de tetrapropil-amonio,
cloruro de tétrabuiileamonio, clorure de trimetil-etil-
-amonio, cloruro de metil-tributil-amonio, trielorocestan-
nito de tetrametil-amonio, tricloroestannite de tetraetil-
-amonio, tricloroestannito de tetrapropil-amonie, tricloro
estannito de tetrabutil-amonio, tricloroestannito de metil-
~-tributil~amonio, trimetilamina, trietilamina, tripropil

amina, tributilamina, dimetilamina, triisopropilamina, y

 tri-gsec~butilamina.

Tebéricamente, en la reaccién ambos catali-

zadores (a) y (c¢) se convierten en dltimo lugar en (b)
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pero se han apreciado ciertas diferencias en la reacti-
vidad. Con catalizadores (a) y (b) cuanto m4s cataliza-
dor se emplea mis rdpida es la reaccidn. Sin embargo,
con el catalizador (c) si se emplea demasifado cataliza-
dor la reaccidn puede pararse completamente.

Si se usa demasiado catalizador (a), (b)
o (c), puede haber dificultades para la separacién sub-
siguiente de un producto tal como el bis(isooctil—tioglg
colato) de dimetil-estafio, partiendo de una fase acuosa
usada para preparar o lavar el producto.

El amoniaco también puede catalizar la
reaccidén pero no es tan buen catalizadar como una trial
cohil-amina. Ademds, si se encuentra presente demasiado
amoniaco, pueden cambiar las proporciones de cioruro de
mono-, di- y trimetil-estaflo formados. Asi, demasiado
amoniaco bajo algunas condiciones, favorece la formacién
de cloruro de trimetil-estafio, por ejemplo en una canti-
dad de 40% del producto total, junt9 con cantidades apre-
ciables de Snglz. Esto, como es légico, reduce el rendi-
miento del dicloruro de dimetil-estafio deseado.

A medida que se usan trozos més pequefios
de estafio metdlico, la velocidad de reaccién aumenta hag
ta cierto punto. No obstante, no es necesario usar, ordi
nariamente, estaflo finamente dividido, y por debajo de

un cierto lImite el tamaflo de los trozos de estafio es de poca -
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importancia. En general son satisfactorias virutas de
estafio, La dnica cuestién es con que rapidez puede poner
s8e en solucién el cloruro de metilo.

El aumento de temperatura no hace descen-
der la velocidad de reaccién como tal, sino que reduce
la cantidad de cloruro de metilo que puede hacerse que
se disuelva em el medio de reaccién si la presién se
mantiene constante, y por esta razén no se permite tam-
poco una temperatura_dbmasiada elevada..

A temperaturas de 200 - 23Q°C no se han
apreciado desventajas de ninguna clase usando una pre-
s8idn de 14 kg/cm2 man. La reaccién puede llevarse a ca-
bo incluso a 1502¢C.

La presién. puede ser ﬁan.baja ecomo 10,5
kg/cm2 man;, pero a esta presién se requiere un aumento
de la cantidad de catalizador para mantener una buena
velocidad de reaccién. A una presién de 4,2 kg/bm? man,,
el consumo de estafio desciende si se mantienen constan-
tes la cantidad de catalizador, tiempo de reacciém y pre
gién. La reaccién puede temer lugar a presiones muy ele-
vadas pero por razones: de orden prdctico de la instala-
cién, la presién no debe ser preferentemente superior a
28 kg/cm2 man , aproximadamente.

Se ha encontrado que es deseable una bue-

na agitacién u otros medios de distribuir homogéneamente



el cloruro de metilo en el disolvente, para hacer mdxi-

ma la velocidad de reacciédn y evitar la formacién de

subproductos.

La reaccién no depende particularmente: de

5 la concentracién del catalizador. Asf pues, usando 0,23

kg de catalizador de ‘trimetilamina y 11,3 kg de diclo-

ruro de dimetil-estafio como disclvente, se obtuvieron

68 kg de producto de dicloruro de dimetil-estafio, mientras

que usando la misma cantidad de estafio pero O,lé kg de

10 trimetilamina = en 34 kg de dicloruro de dimetil-estafio
se obtuvieron 91 kg de producto de dicloruro de dimetil-
-estafio . Deseablemente, la cantidad de catalizador estd
comprendida entre 0,0025 y 0,05 moles por &tome gramo de
estafio que ha de hacerse reaccionar.

15 La cantidad minima de catalizador no es
erltica. Se ha encontrado que es eficaz doscientos gra-
mos de catalizador con respecto a 27 - 29 kg de estafio.
Puede usarse una cantidad tan pequeila como 0,0é moles de
cloruro de tetrametil-amonio para hacer reaccionar cIorg

20 ro &e.metilo.con,4 4tomos gramo de estafio, para formar
dicloruro de dimetil-estafio, con una velocidad de adicién
de cloruro de metilo de 0,80 gramos de MeCl/min.

El procedimiento de la presente inyencidﬁ:
a diferencia de la patente de Nitto, puede ser llevado

25 a cabo de modo continuo. Las presiones tam bajas cowmo

1-9-74 -7 =
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4,2 kg/cm2 man., 1o permiten la operacién continua. De
preferencia, la temperatura mdxima es el punto de fusién
del estafio, es decir, 231,9°C aproximadaﬁente, aun cuan-
do pueden ser usadas temperaturas hasta de unos 2500 C,
en particular si se proporcionan medios para dispersar
el eatafio fundid? o0 presentando, por otra parte, una su-~

perficie grande.

Come se ha iﬁdicado previamente, se emplea
de preferencia trimatilémina, ya que teniendo un peso
molecular inferior, es eficaz en cantidades absolatas

més pequefias que las alcohil-aminas superiores, No ohs-

tante, pueden ser empleados compuestos de la férmula :

N
T N

en la que Ry Ry ¥ Ry son alcohilo, aralcohilo, arilo o

5

hidrégeno, R, es alcohilo, arilo, aralcohilo, hidrégeno

o nada, R5 es X, Snx3 é nada.y donde X esun halégeno de
peso atémico 35 a 80. Si R4 es nada, entonces R5 también
es nada. Si Rys Ryy Ra, Ry son todos hidrdégeno, entonces
R5 es bromo. ASi pues , pueden usarse monometilamina, di

metilamina, trimetilamina, monoetilamina, dietilamina,

trietilamina, dimetiletilamina, tripropilamina, triiso
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propilamina, tributilamina, trioctilamina, diamilhexil
amina, trilaurilamina, bis octadecilamina, tribencilamina,
aniling, N-metileniling, N,N-dimetilaniling, toluidina,
N-metiltoluidina, E,N-dimetiltoluidina, N,N-dietilanilina,
cloruro de tetrametil-amonio, cloruro de trimetil-etil-
-amonio, bromuro de tetrametil-amonio, cloruro de tetra-
etil-amonio, bromuro de tetraetil-asmonio, cloruro de tri-
metil-fenil-amonio, cloruro de trimetil-bencil-amonio,
bromuro de trimetil-bencil-amonio, cloruro de trimetil-
-octadecil-amonio, bromuro de dietil-dibutil-amonio, clo
ruro de trimetil-cetil-amonio, tricloroestannito de tetrg
metil-amonio, tribromoestannito de tetrametil-amonio,
diclorobromoestannito de tetragmetil-amonio, tricloreoes-
tennito de trimetil-etil-amonio, tricloroestannito de
tetraetil-amonio, tribromoestannito de tetrabutil-amonio,
tricloroesfannito de trimetil-octadecil-amonio, triclore
estannito de trietilbencil— amonio, tricloroestannito de
trimetil-fenil-amonio, cloruro de tetrabencil-amonio, clo
ruro de tetraﬁenil-amonio, tricloroestannito de tetrafenil-
-amonio, triclorcestannito de tetrabencil-amonio.

También pueden ser preparados catalizado-
res haciendo reaccionar una amina, cloruro de alecohilo
con un cloruro (o bromuro) de cualquier metal polivalente,
o por reaccién de un compuesto de amonio cuaternario con

el cloruro (o bromuro) de metal polivalente, por ejemplo,
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cloruro de zinc,cloruro de plomo , eloruro ferroso, cloruro férrico,

cloruro e¥prieo, clorurc cobaltoso, cloruro niqueloso,
bromuro de zinc, cloruro de aluminio, tetracloruro de ti-
tanio, cloruro de zirconio, dicloruro de estafio, dibromuro
de estaflo, cloruro de magnesio y cloruro de ealcio.

Ha de entenderse que el catalizador, como
se indica en las reivindicaciones, irmeluye haluros de
amonio cuaternario preparados~breviamenxe o in situ con
los haluros de metal polivalente enumerados anteriormente.

A menos que se indique de otro modo, todas

las partes y tantos por ciento son. en peso.

EN ILOS DIBUJCS :
La FIGURA 1 es una grifica del consumo de

cloruro de metilo (eje de abscisas, en gramos/minuto) fren
te a la cantidad de catalizador de trimetilamina ( eje de
ordenadas, en moles, con 4 moles de estaflo), a temperatu-
ra y presién constantes; las condiciones son MeCl a 14
kg/bmz man, y 2159 C. .

la FIGURA 2 es una grdfica del consumo de
cloruro de metilo ( eje de abcisas ,en gramos/minuto) a
temperatura creciente(eje de ordenadas en 2C) y presién
constante con una cantidad constante de catalizador de

trimetilamina; las condiciones son MeCl a 14 kg/cm2 man.

y 10 g. de (CH3)3ny
| la FIGURA 3 es una gréfica del consumo de

cloruro de metilo (eje de abscisas en gramos/minuto) a

- 10 -
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presién creciente (eje de ordenadas en libras/ pulgada2
manométricas; 1 libra/ pulgad32 = 0,07 kg/ em?) a tempe-
ratura constante con una cantidad constante de cataliza-
dor de trimetilamina. Las condiciones son 2082 ¢ y 10 gra
mos de (.'CH3)3N.

El hecho de que la trimetilamima, o el
cloruro de tetrametil-amonio o el bromuroc de tetrametil-
-amonic préporcionan buenos rendimientasde dicloruro de
dimetil-estafioc es particularmente sorprendente a la wis-
ta de la Patpnte de EE.UU. de Molt, N 3.519.665, que
describe en el Ejemplo 4 que se consume muy poco estafio
cuando se emplea yoduro de tetrametil-amonio bajo Ias con
diciones de. tal Ejemplo.

En la Tabla T que figura a continuacién,
con los Ejemplos 1-18, se usaron 475 gramos de estafio y
150 gramos: de dicloruro de dimetil-estafio como disolven-~
te, como sustancia de partida. Se afiadié cloruro de meti-
lo a las velocidades indicadas. En el Ejemplo 15, llevado
a cabo a 23%5°C, el estaflo estaba f’un&ido ¥y no dispersado.
En el Ejemplo 9, se usaron barras de estafio de 2,5 cm.
En los: otros Ejemplos el estafio se encontraba en forma de
virutas, excepto ex el Ejemplo 18 en: que: el estafio esta-
ba en forma de bolas. Se mantuvo la presién afadiendo

cloruro de metilo a medida que reaccionaba en los Ejemplos.

- 11 -
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TABTA T

Velocidad de

Ejemplo Catalizador . Gramos Utilizacién de MeCl % de et
__(gramos /minuto) ha rea
1 Me;N 10 (0,169 mel) 353
2 Me31!7 10 0
3 Me,N 10 1,2
4 Me-sN, 10 2,5 :
5 Me31\t 5 (0,085 mol) 2,6
6 M_e31¢_. 5 4,0
7 Me,N 2,5 (0,043 mol) 1,9
8 Ninguno Ninguno 0
9 e N 1o 1,4
10 Bu,N 10(0,054 mol) 0,9
11 %z:gn l]O. % 3,3
12 . M,QSN 10, 1
512 1% >
13 Et;K. 5,5 (0,034 mol) 0,9
14 MesN 1,0 0,80
15 Me3N 1,0 Q,SO Loc
16 ¥, ncl 2,0(0,018 mol) 0,80 Lo
17 Bu3NMeSncl3 21,5 1,67 9
18 Me4NCl 5,5 (0,05 mol) 1,75 7¢
19 Me ,NCL 2,2 1,0
20 Me, NI 5,5 (0,027 mol)
- 12~



1Tocidad de

.ilizacién de MeCl % de estafio que Presién Temperatura
ramos /minuto) . ha reaccionado (kg(cm2 man, ) (2 ¢.)
| 14 200
} 3,3
0 4,2 200.
1 17
1,2 4 75
100 14 190
2,5 -
14 200
2,6
14 215
4,0
14 210
2) 1,9
14 220
0
14 220
1,4
14 215
14 200
353
14 200
3,1 Q
14 210
1) 0,9
14 215
0,80
14 235
0,50
' 100 14 210
1) 0,80 '
100 14 215
1,67
9¢ 14 210
L) 1,75
70 14 60
1,0 .
1) 4 200

- 12-
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’.L'ABLA I (continuacién) ,
Velocidad de

Ejemplo catalizador Gramos  Utilizacién de Mecl % de e
(gramos /minuto) ha rea
21 NH4BE 9,8 0’4'
22 Me Nal 5,5 3,3
23 MEBN 3,0 3,1
24 Me,NH 5,0 1,4

- 13 -
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Velocidad de

Utilizacién de MeCl #% de estaflo que . Presién Temperatura
(gramos /minuto) ha reaccionado (kg/cm2 man. ) (2 Q)
0,4 14 210
3,3 28 210
3,1 28 275
1,4 14 210

N e
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Segin la FIGURA 1 puede apreciarse que
el consumo de cloruro de metilo muestra un aumento en
lfnea recta comn la cantidad (moles gramo) de catalizador
de trimetilamina empleado, a una cantidad constante de
gataflo (4 4tomos gramo) y una presién constante (14 kg/
cm2 man. ) y una temperatura constante (2152C). Dada que
se forma im situ cloruro de te,trametil—amonio ’ sé aplica
la misma curvg de la llImnea recta.

) Segin: la FIGURA 2 puede apreciarse que a
presién constante (14 kg[cm.z man. ) ¥ canti.d-ad constante
de trimetilamina (10 gramos) con 4 Atomas gramo de estaflo,
hay un aumento en la cantidad de cloruro de metilo consu-
mido que es. doble para cada aumento de 202C en el inter-
valo comprendido entre 170 y 2152C. Esto serla verdad,
asinismo, paré el cloruro de tetrametil-amonio una vez
iniciada la reaccién.

Segin la FIGURA 7 puede apreciarse que a
temperatura constante (2089C) y cantidad constante de
trimetilamina (10 gramos.) con 4 4tomos. gramo de estafio
hay un aumento en lInea recta en el consumo de cloruroc de
metilo ex el intervalo de presién comprendido entre 8,4 y
16,9 kg/c:m.2 man. (0,4 gramos/minutc) para cada aumento de
presién de 1,4 kg/’cm.z marn.

En la Tabla IT que figura seguidamente,

se determiné la velocidad de utilizacién del cloruro de

- 14 -



metilo a 2159 C, suponiendo que el aumento de 2 veces por
cada 202 C que se mostrd en la FIGURA 1, era cierto em
todos. los casos. Las horas, extrapoladas para la reaceién
completa a 2152(C, se defterminaron de manera semejante por
5 la cantidad de estafio, y los resultados de conversién ob-
tenidos de este modo para el ejemplo 15, son, necesaria-
mente, hipotéticos, pero ponen de relieve la desventaja
de usar estafio fundido, que nao ha sido dispersado o dota-

do, de otro moda, de una 4rea superficial grande.

10
TABLA TIT
Ejemplo Velocidad de utilizacién de Horas extrapoladas para -
Cloruro de metilo Reaccién Completa, '
(Gramos /minuto) a 215¢e¢
a 215¢c¢C
15 5 4,0 1,7
' 6 4,2 1,6
7 2,3 2,9
10 0,9 - Ts5
13 . 1,1 6,1
20 14 0,8 334
15 0425 26,9
20 1,7 4,0
Gomo puede apreciarse de la Table I y la
25 FIGURA 2, la ventaja de usar yoduro de tetrametil-amonio

1-9-T74 - 15 -



10

15

20

25

1-9-74

frente a cloruro de tetrametil-amonio sobre base equimolar,
es relativamente pequefia a temperatura y presién elevadas.
Asl pues, con 0,027 moles de catalizador a 14 kg/cm2 man.,

¥y 215e¢C con-el catalizador de yoduro, la veloecidad de con-
sumo del cloruro de metilo es de 1,6 - 1,7 gramos/minuto

¥ con el cloruro de 1,25 gramos/minuto. Con iguales can-
tidades. en peso de catalizadoﬁ 5,5 gramos, las velocidades
de consumo de cloruro de metilo son de 1,6 - 1,7 gramos/
minuto para el yoduro y de 2,25 gramos/minuto para el clo

ruro.

El dicloruro de dimetil-estafio que no se
bombea puede ser usado como disolvente para la operacién
siguiente. Debe recordarse que contiene una cantidad pro-
porcionada del catalizador de cloruro de tetrametil-amonio,
por ejemplo, y por tanto la cantidad de catalizador nuevo

afladida , puede ser reducida para compensar ésto.

Ejemplo 25

EL reactor se cargé con 474 g de finos de
estafio, 125 g de cloruro de metil—triputil—amonio, Yy se
calenté a 14,4 kg/cm2 man. de presién del cloruro de meti
lo, a una temperatura de 210%C durante 6 horas. La desti-
lacién a presién reducida proporcioné 998 gramos consti-
tuidos por 968 gramos de Me,SnCl,, 18 gramos de MeSnCl3 ¥y
1l gramos de Me3SnC1,
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10

15

20

25

7-9-74

Este Ejemplo muestra la preparacidén de di-
cloruro de dimetil-estafio sin el uso de dicloruro de

dimetil-estafio como disolvente del medio de reaccidn.

- REIVINDICACIONES -

Los puntos de invencidén propia y nueva que ge
pregentan para que sean objeto de egta solicitud de Pa-
tente de Invencién, en Espafia, por VEINTE afios, son los
gque se recogen en lag reivindicaclones sigulentes:

12,= Un procedimiento mejorado de preparacidn
de dicloruro de dimetil-estafio por reaccidén de estafio mg
t4lico con cloruro de metilo en presencia de un catali-
zador, caracterizado porgue la mejora comprende llevar a
cabo la reaccidén en presencia de un catalizador que tie-

ne la férmula:

RS\ N4_?
' 34/ \ R

.
3

en la que Ry, Ry ¥ R3 gon alcohilo de 1 a 18 &tomos de

carbono, bencilo, fenilo, tolilo o hidrédgeno, R4 eg

- 17 =
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alcohilo de 1 a 18 4tomos de carbono, bencilo, fenilo,
tolilo, hidrégeno o nada, Ry es- X6 -Snl(3 cuando R, es
alcohilo, fenilo, tolilo, bencilo o hidrfgeno y R5 es
nada cuando R4 es nada, con la condicién de que cuando
31, 32, R3 y 1134 son. todes hidrégeno, entonces X debe ser
Br, y X es un halégeno de peso atémico 35 a 80, a una
temperatura de 1502C a 300%2C, a una presién de 4,2 a

2 man., estando presente un disolvente para el

28 kg/cm
cloruro de metilo al comienzo de la reaccién.

2%.— Un procedimiento segin la reivindica
cién 12, en el que X es cloro. ‘

38,- Un procedimiento segin la reivindieca
eibén 18, en el que se usan, por lo menos,0,0025 moles gra
mo de catalizador por 4tomo gramo de estaflo,

4%.~ Un procedimiento segin la reivindica
e¢ién 3%, llevado a cabo a una temperatura de 1502C a 230°C,
Y una presién de 10,5 kg/cm2 man., por lo menos.

58.~ Un procedimiento segin la reivindica
cién 1le, en el que R4 Yy R5 son nada.

6%.- Un procedimiento segin la reivindica
cién 12, en el que R, es alcohilo de 1 a 18 dtomos de
carbono, fenilo, tolilo, o bencilo, y R.5 es X.

T8.~ Un procedimiento segin la reivindica
cién 13, en el que R, és alcohilo de I a 18 4tomos de

carbono, fenilo, tolilo o beneilo, y R5 es SnXs.

- 18 -
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88.~ Un procedimiento segdin.- la reivindi-
cacidn 1%, en el que Ry s Ry ¥ Ry son metilo, y Ry es
metilo o nada.

98 .- Un procedimiento segin la reivindi- ’
cacién 88, en el que R.4r es metile y R5 es clero.

10%.- Un procedimiento segin la reivindi-
cacién 8%, en el que R, es metilo y R; es -SnCls.

ll2,.~ Un procedimiento segin la reivindi-
cacién 8¢, en el que R4 Y R5 son nada.

128.- Un procedimiento segin la reivindi-
cacién 118, en el que la reaccidédn se lleva a cabo a una
temperatura de 1502 C a 230°C, a una presién de 10,5 kg/
cm2 man., por lo menos.

132,.- Un procedimiento segin la reivindi-
cacién 128, en el que la reaccién se lleva a cabo a una
temperatura de 1909C a 2209%C, a una presién de 12,7 &
15,5 kg/cm2 man.

14%.- Un procedimiento segin la reivindi-~
cacién 139, en el que la reaccién s€ lleva a cabo a una
temperatura de 200° C a 2152 C, y una presién de 14 kg/cmzman.

158.~ Un procedimiento segin la reivindi-
cacién 88, en el que la reaccién se lleva a cabo a una
temperatura de 1502C a 2302C, a una presién de 10,5 kg/cm2
man., por lo menos.

163.- Un procedimiento segin la reiwindi-

- 19 -
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1

cacién 159, en el que la reaccidén se lleva a cabo a una
temperatura de 1902C a 2202C a una presién de 12,0 a
15,5 kg/cm2 man.

179 .- Ugiprocedimiento segin la reivindi-
cacién 18, en el que la temperatura est4 comprendida des-
de 1509C hasta Jjustamente por debajo del punto de fusién
del estafio.

188.- Un procedimiento segin la reivindi-
cacién iﬂ, en el que el disolvente es dicloruro de dimetil-
-estafio. |

198,~ Un procedimiento segin la reivindi-
cacifn 18, en el qﬁe el disolvente se selecciona del gru-
po que consta de dicloruro de dimetil-estafio, cloruros de
amonio cuaternario y éteres.

208 .~ Un procedimiento segin la reivindi-
cacién 32, en el que la cantidad de catalizador estd com-

prendida entre 0,005y 0,02 moles-gramo por atomo-gramo

de estailio.

21l®.~ Un procedimiento segin la reivindi-
cacién 18, llevado a cabo de forma continua, a una presién
de 10,5 kg/cm2 man., por 1o menos.

222,.~ Un procedimiento segin la reivindi-
cacién 18, donde dicho catalizador es el Unico catalizador.

238 = Uh:procedimiento segin la reivindi-

cacién 12, en el que Ry, Ry, Ry y Ry son todos alcohilo

- 20 -
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de 1 a 4 &tomos de carbono.

248 ,~ Un procedimiento segin la reivindica-
cibén 232, en el que RS es SnXB.

258,- Un procedimiento segin la reivindica-
cibén 12, en el que se carga cloruro de metilo a una "
velocidad controlada para mantener la presidén entre
4,2 y 28 kg/cm2 man.

262 ,- UN PROCEDIMIENTO MEJORADO DE PREPARACION
DE DICLORURC DE DIMETIL-ESTAROQ.

Tal y como se hardescrito en la Memoria que
antecede, representado en los dibujos que se acompafian
¥y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veintiuna hojas escri-~

tas a mAquina por una sola cara,

Madrid, 41 SET, 1974

P.A.

" Alerto/el EIZSDUIR
por Pod Q;
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