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PATENTE
DE .
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE DICLORURO -
DE DIMETIL-ESTARO", a favor de la firma suize CIBA-
GEIGY AG, residente on BASILEA (Suiza),

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento so rofiore a compuestos de la fore

mula

[RyP(RI01) 41001, (1)

en la que
R o8 wm grupo alquilico de 1 a 18 4tomos de

oarbono, lineal o ramificado;
Rt tiene ol mismo significado que R 0 es wn
atomo do Cly °

y
2 ‘tlene el valor de 0 6 1,

¥y & su emple0 en la preparacién do dicloruro de dimetil-

1



-

-ostatio a partir de estafio metélico o aleaciones de egta=

#0 con cloruro de metilo, seg¥n la ecuacidn

2CH,01 + sn——%(cns). oSnCL, (1)

a temperature de 100 a 3008 y con presi&ri de 0 a 150 at~-
5, mésferas absolutas, caracterizado por efectuarse la reacw

cién en prosencia de uno, & Lo menos, de los compuestos

de la férmula I, )

Do preferencia R en la fémula I es un grupo

alguilico lineal o ramificado; con 1l a 12; ¥y en part;icula:b
20. 1l a8, &dtomos de O, mientras que R' tiene preferentemente

el mismo gignificado que R o significa un 4fomo de Cl. Se

prefieren especialmente los compuestos de las fémules

L(c,E, )31»] Sn01, , [(c8H17)31=JSnc14; [(C4H9)4P01]Sn014 '

[(1-0337)3 3]?61]81101 [(c )301{ PC1lsnc1
15. | L(cAng)3 BH:L.YPCl] Sn014, [(04_39)30121125?01]81161

[(c )3 1gH 7901] Snl,, [(08 17)30H3PCl]SnGl

F(CSH

17) 3c JH5P0L Jsnca

[(CgHy7) 3PC1,)8n01 L *
Los compuestos de la fémula I en que R, R', ¥

40 [(o )3Pcl2jsncl

20, & tlenen el significado que se ha expuegﬁo son buenos ca~

talizedores y cooatalizadores, por ejemplo pava polimeris-
zaciones y policondensaciones y para le sfntesis de come
puestos orgénicoolementales. Sus propiedades biiocidas h
abren aemplies posibilidedes de empleo, por ejemplo como

254 herbloidas.

Para preparar los compuestos de este invento
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se hacen regccionar ocmpuestos de fosfano con clorur@ de
egtafio tetravalente, con o sin disolvente, & temperaturas
de 20 a 1502C;

R,P + SnC1 4——>!:R31=33n01 4 (2)
RP * 2Sncl45_[3313012] SnCl, + 8nCl;  (3)
RgPRICL + Sn014——>[RBPR'.-CJ,J 8ncl, (4)

Otro obJjeto de este invento es pues un proces

dimiento pare la preparacién de compuestos de le fémule I
[Ryp(Rrc1), ] Sn01, (1) "
en la que _
R es wm grupo alquflico de 1 a 18 4tomos de C,
lineal o remificado;
R'  tlene el mismo significado que R o es wmn
dtomo de 013
y
'8 tiene el valor de 0 6 1,
caracterizado por hacerse reaccionar compuestos de fosfano
R4P, 0 sus productos de oua#ernizacidn R,PR'CL, & ‘temperas
turas de 20 a 1508 C con tetracloruro de eshefio.

Para preparar los compuestos de la ecuacidn 3,
puede hacerse reaccioner la fosfina, incluso antes de la
resccidn con el cloruro de esbafio ﬂetraValente; con otros
oxidentes desprendedores de oloro, como el oloruro de fés=
foro pentevalente, el clorurc de entimondio penxavalente; '
el cloruro de plomo tetravalente o el cloruro de éulfurilo,
0 con cloro elemental.

Compuestos de fosfano sptos para esta sintesis

son, por ejemplo, la trimetile, trietil-, tripropil-,
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triisopropil-, tributil-, trihexile, triheptil-, trioc-
$il= y Vris~-2~etilhexil=fosfina y sus productos de custerw
nizacifn con cloruro de metilo, de etilo, de propilo, de.
isopr(_)p.?l.lo, de butilo, de octilo, de 2-etilhexilo y de
laurilo, asi como con cloruro de dibutildimetilfosfonio
y con cloruro de dioctildimetil-fogfonio.

Los compuestos céni‘omes a este invento son
en particular excelentes catalizadores para la preparacién
de compuestos orgenoestémnicos a partir de estafio me'bélico;
aleaciones es’f;énnicos o cloruro de estafio divalente y haloe
ros orgénicos, y proferentemente pars la preparacidn de
dicloruro de dimetil-estefio a partir de esteafio y cloruro
de metilo. |

Bl dicloruro de dimetil-estafio es un producto
intemmediario importente pars los estabilizadores a hase
de metil-estafio que se ubtilizen para estabilizar los poli-
meros qgue contienen cloro. Se emplea tembién como cetali=
zador en la oondensacidn de polidateres.

Pare la sintesis directa de dicloruro de dimebtile

‘estafio a partir de estafio metdlico y cloruro de metilo se

han dado a conocer muy pocos procedimiento. los cabaliw=
zadores contienen la meyorfs de las veces compuestos de
bromo o de yodo o bien yodo en forme elemental. La patente
briténica 1.275.842 describe compuestos arsenocorgénicos
ﬁ‘ antimonoorgénicos en combinacidn con yodo como catalizas-
dores, Ios rendimientos son bejos y llegen a lo méximo &l

46 % en 5 horas. Ia solicitud de patente alemana 1.768,914
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reivindica compuestos oxganoemtimoniales como aceleradores
de la reaccilén. Se efieden siempre yodo o compuestos de yodo
o bromo. ILos mejores rendimientos se hallan en 90 % dege.
pués de 16 horas de reacoibn, Ia golicitud de patente dlem
mana 1,.217.951 oita frihaluros do .aréénico ) dé-an'l_;imonio
en eombinacidn con compuestos de yodos Se sxponen iihicamen-
te sintesis de haluros de elquil-estefio con 4 a 12, y en
particular con 8, dtomos de carbono en el radical de hidrow
carburo., Bn todos estos procedimientos se orié:’man compus g
tos indeseados de trioxrgemoestefio, Ninguna de estas publiw |
cacioneg hace alugidén & wna reciclizaéién del caro yodo o
bromo al circuito de reaccién. Tempoco den indicecién nine
gune respecto a la duracidn de vida y la veutilizacién de
los cataliZadores usados, punto que es de importencis
capital pare la economia de un procedimiento,

Botas publicaciones adolecen ademés del defecto
de elegir como aceleradores de la reaccidn compuestos que
participan en reacciones de coproporcionamiento con haluros
organoestdnnicos y que por lo tambto conteminan los producs
tos de la reaccién con substancias indeseadas, circungbene—
cia que ha de tenerse en cuenta especialmente por la 'l;ox:!.-—‘
cidad de los compuestos de arsénico, , _

La solicitud de patente alemans 1.817.549, reivine
dicae oomo cetalizadores yoduros de tetraalguilamonio y de
tetraalquilfosfonio. También equi existe el inconvenione
te de que el catalizador, el gepararse por destilacién
los productos de la reaccidén, se va empobreciendo con el
tiempo en los compuestos de yodo efectivos y por lo tamto

meme en actividad. Mediante nueva adicidn de yodo s cierw

-
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tamente posible en principio resiablecer le efectividad
inicial, pero este paso encarsce suplementarismente el

proceso. ILa -otra altemativa consiste en devolver el yodov

extrafdo, Dicha solicitud, que ademds de perfodos de in-

‘duccidn prolongados (8 a 10 horas) muy perturbadores so=

fiale tembidén el inconveniente de una fuerte Lormacidn de
clornro de triorgenoestefio (alrededor del 50 %5 véase el
Ejemplo 26 més adelante) en ol estadio inicial de la reac=
cibn, efecto gue no se puede pasar por allo a causa espe-.
ciglmente de la toxicidad de los compuestos de trimetilees-
tafio, da ciertemente indicaciones para la reciclizaciln

de los compuestos de yodo exclufdos en la destilacidn, pero
el método de extraccidén empleado para la separacién de los

cloruros de elguil-estelio es demasiado oneroso para un

- procedimiento industrial.

Tembién es desventajoso que todos los sistemas
catalizadores gue contienen yodo remiten répidemente en

su actividad por la no regeneracidn, es decir, cuando se

procede a nueva adicién de yodo o compuestos de éste o

ic_:_uq.nd,o se reciclizen los compuestos de glquil-estafio=yodo
al circuito. La dosificecién renovada de yoduros de alquilo
que no s6lo son més caros,' gino también més diffciles de
obtener, grave un procedimiento con costes; au.plemen"bariosl

La solicitud de patente alemene 2.108.965 dogw
cribe rescoiones de cloruro de metilo afn en ausencia d6
yodo o compuestos de éste. Aungue los rend:imien‘lhos finales
son buenos, las velocidades de reaccidn resulten demasiedo
bajas pare el empleo industriale

Alidre se ha desoubierto que la reaccién de ege



5e

10.

15.

20,

!

25,

taflo metdlico o de aleaciones estdnnicas con cloruro de
metilo segin la ecumcidn 1 en presencia de compuestps de
la £fémmulae I en que R, R' y g tienen ol slgnificado que
se ha expueéto conduce con gren rapidez resccional a rene
dimientos excelentes,

Para ello el estaiio pueds- utilizarse en cvual—
quier foma; por ejemplo, como polve de estefio, esponja
de estalio, hoja de estefio, esteafio disperso o barras o
pestillas de estefio. También son ubilizebles las aleacimmes
de estefio, En escels de leboreforio se prefieren el pole
vo de estefio mordentado con doido clorhidrico, el granusw
lado deo estefio o las dolasduras de estefio recidn tornoaw
des, as{ como ol alambre do estefio cortado corto, con
superficie pulide de arista viva. )

Las ventajas especiales del empleo de los come
plejos de egte invento son:

~ los materiales de partida para prepararlos son de
asequibilided fécil,

- los complejos se originan muy répidemente de los
compuestos de partide, con disolventes o sin ellos;
¥ no hay necesidad de aislarloé;

- log complejos se prosten asimlsmo hien como propio
medio de reaccidn, pues en las oondiciones indicadas
‘para ésta son liguidos o estén fundidos y no resulten
volétiles,

~ g causa de su eieelente solubilided en los disolvene
tes corrientes, :_Los complejos pueden utilizarse tame
bidn en dilucidn,

- tienen muy buen poder de solvatacién respecto al
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oloruro de estafio divalente enhidre, el cuél g0
origine siempre como producto secundario en poe-
quefias centidades, y pueden mantenerlo en golu=
cién durante la reacciln y convertirlo con clo=
ruro de metil§ en tricloruro de monometilwesbafioy
y A | .
por le ausencia de yodo o bromo o sus compuestos,
no existen problemes de corrosién ni el problow
me de devolverlos;al circuito reaccional (por
ejemplo, la onerosa extracoién o la dispendiosa
recuperacién a partir de las lejfas de saponifi-
éao;ldn) y .con ello se excluye &l mismo tiempo
el lastre de las sguas residuales, perjudicia-
les para el medio smbiente,”
e pesgr de la ausencie de yodo y bromo, se logren
ademds de rendimientos excelentes, velocidadeé
de reaccidn extraordinarias, gue superen a las

de todos los sistemas conocidos hasta ghors,

. el rendimiento de producto, a causa de la auSen-

cia de procesos de megclusamien‘bo o de nuevea
adicién de catalizador, es congtante y no esté
sometido 8 oscilacionss,

con su empleo no puede presentersé empobrecimiene
‘0 del catalizador ni la consiguiente pérdida

de aotividad y se consigue por temto mejor car-
gabllidad térmica y wa durecién mucho ‘nés larga-
del catelizador, con sbarstamiento de la sinte-
gilg,

por la ausencie de elementos exbtrefios, no se pro=
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duqe,contem:ﬁlaoidn del producto de la regccién
con otros oloruros metil-elementales, poéible-
mente téxloos, 4

~ no0 86 originan haluros mixtos, sino cloruros
puros, gue se alslan muy sencillamente,

-~ la roacoidn émpieza on. éegui’ds’a, gin el perip-
do de induceidn de los otros procedimientos,

-~ on el curso de la reaccién no se presenta. préc~
tdcamente cloruro de trimetil~estafio, indesea~
ble a causa de su toxicidad,

- por la complejacidn con tetracloruro de esbafio
no se combina nada. de cloruro de metil-estafio
con el catalizedor, lo cual repereute en un
aumento suplementario del rendimiento,

- en las condiciones elegidas para la reaccién
los catalizadores son f£lfidos, y por tanto bome
beables; ¥y no empiezen a enturbiarse despuds
de largo tiempo de reaccidn ni propenden a la
formecidén de precipitados.

Otra ventaja méds de los complejos de egte ine
vento radica en que la velocida{fi de reacciln extraordi~
narigmente alba pexmite utiliza:tv para la sintesis indug-
triel, en lugar del estaffo dividido (polvo, doladuras,
granulado), las barras corrientes en el comercio, mucho
més baratas,

Lo petente francesa 1.446.994 describe sin
exposicidn de ejemplos, entre otras, complejos de fosfonio
eon haluros organoesténnicds.

RaSn X5 -
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donde 7
es m &tomo & cloro o de bromo;
R 6s wn grupo orgénico;
¥y
p esl, 263, .
Compuestos con a = 0, o sea; por ejemplo, con cloruro de
estafio tetravalente, no se oi’can,

Dicha patente fremcesa, que en sus 1l ejemplos
s8lo describe conversiones en presencia de compuestos de
bromo; menciona en el nimero 1 también una fuerte formee-
cién de haluro de triorgeno-estefio (53 %). Cuando so em
plean los sistemes catalfticos conformes a este invento,
no aparece précticamente clowuro de trimetil-estafios

La superiorided de los catalizadores de este
invento se demuestra comparendo los Ejemplos 2 a 4 que
se -exponen més adelente con log Bjemplos 38 a 40.

Bl cloruro de estefio divalente que se origina
como producto secundario segin la ecuacién 3 no necesita
ger geparado cuando se emplean como catalizadores para la
preparacidn de dicloruro de dimetil-estefio los compuestos
de este invento, pormgue précticamente no influye en el
curgo de la reaccién, dado que se transforma en tricloruro
de monometil-estafio. Véanse los Bjemplos 45 y 46.

Compuestos preferidos para el empleo como oaba-
lizedores sons
L(0,Hy)3p] snca, , L(CgHy7);2 ] Snc1y, [(C,Hy),P01] Snoly,
g(i~0337)3cﬁ3901] Sn0l, , F(C¢H9)3CH3PCl]'Sn014 '
[(c,By)30gH, P01] 8n01, L(C 4By )40y JHpsPOL] 8nC1,

g(c4né)3018337P01J Sn014, L(ceﬂi7)3cH3P01J Sn0L, ,
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[(08317)30235pc1] 8n01, ., g(c 4H9) 39012] SnC1 2

L(08H17)3901233n01 L
Ios compuestos conformes a egte invento pueden

.....

fio en cantidades mayores, sin disolventes, como medio {e
reaccibn o bien dilufdos ¥ en presencia de disolventes;

en el primer caso se dispone de una fu._sidn 0 de un sistenma
liquido y en el empleo solamente como catalizador se intro-
ducen preferentemente de 0,005 a 0,05 moles por mol de ese
‘tafic. Se prefiere actuar sin dlsolventes. Bl procedimiento
no resulta asi més caro, porque los catalizadores tienen
une durscién extraordinariamente larga.

Cuando se emplean disolventes, hem demostrado
ser favorables las sulfonas ciclicas (como los metil-y
cloro-sulfolanos) y los Ssteres carboxflicos efclicos o
sus tiohomélogos, como el cerbonato de butileno-l;3 y el
mono=, di= o tristiocarbonato de etileno, porque préctica~
mente gpenas sl reducen los rendimientos y la rapidez de
reaccidn, a diferencia de los otros disolventes. Se prow
fieren le tetrametilensulfona o el carbonato de propilenc.

Ia gema de tempergbura y de presién pars la
reaccldén se halla entre 100 y 3008 y entre 0 y 150 aitmbow-
feras sbsolutas., Se prefiere actuar entre 150 y 1809; ¥y
por razones de equipo, con presién de 0 a 10 atmésforas
ebsolutas, en particular a la presién nommal., Si se actia
con fusiones de esgtafio, el punto de fusidn del estafio debe
gor superado en unos 10 a 208, Bl intervalo entre 2008
v 1la “Femperatura de fusién he demostrado ser menos fa\‘ro-

rable, pues por un lento proceso de sinterizacién del
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egtefio la superficie aotiva de dste se reduce continua~
men*be; lo qus conduce & tn decremento de la rapidez de
reaccibn.

| Una eventusl conglomersoibn de las partfcules
del, estefio durente la remeccidn puede evitarse por adicién
de wn poco de fésforo rojo o de szufre elemental.

Ios compuestos de dimetil-estefio pueden gige

- larse de la mezcla reaccional medismte saponificacibn. De

este modo, al tratar con &lcali acuoso el 6xido de dimes
til-estafio se precipite en forma insoluble, mientras que
el componente catalltico, estefio (IV) entra en disolu=
cién en foma de estemnato. Eventué.‘lmente, el $xido de diw-
metil-estafio pusde volverse a transformar en ol cloruro por"
la via ordinaria.

Sin embargo, se prefiere de ordinario una se- -
paracidn por destilacibn o sub:}.imaeién. En wna modalidad
de realizacién especialmente vpreferida, el residuo de
la degtilacidén se emplea entonces, sin elaboracibén ni ve-
ciclizacibn de productos de la reaccidn o adicidn de nue~
vos componentes cstalfticos, para reacciones ulberiores.
Bsto.da la posibilided de afiadir constentemente, en proce~
dimiento continuo, estefio y cloruro de meti;o; derivar al
mismo tiempo una parte de la solucidén reaccionsl, desti~
lar de esta parte el producto de la reaccidn y devolver
el residuo al proceso.

Bjemplo 1 .
Sintesis de los compuestos l:_R P(R Cl)a]SnCl

i

4‘0

Is reaccién de los compuestos de fosfeno con

SnC1 4 segin les ecusciones 1 a 3 se efectlla & unos 20 a
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1508 C; en presencla o0 ausencia de disolventes. ﬁisolven—
tes preferidos son los hidrocarburos; como el n-heptanoc
0 el clclohexsno, los hidmcarburos‘halogenados; como el
cloruro de metileno o el elorcformo, los éteres, como el
éter dietético; ol cibutilico o ¢l tetrshidrofuramo, y
los glcoholes, como el etemol o el isopropenol. Para la
regcoidn los disolventes deben ser enhidros. le purifica-
cién se efectla convenien'bemen'be, ctiendo es necesaria;
por £iltracién y/o recristalizacién a partir de disolvens
tes oxgénicos, de preferencia alcoholes inferiores, como
el me‘banol; el etanol, sl propenol y el isopropanocl, ¥y ge-
cado en alto vacio. o .

Iag substencias, incoloras, son segin la es-
tructure ouerpos ablidos oristalinos o lfguidos oleosos
y viscosos con propiedades més o memos higroseépicas y
térmicemente son muy estables. 4 20028 C y 0,1 Torr no
desprenden cloruro de estafio tetravalente. En solucidn
los complsjos son monémeros, pero el peso molscular halle-
do depende mucho de la concentracidn cusndo se inicia lsa
disocincibn.

La Tabla I contiens los datos de compuestos ti-

plcos de este invento.

1

) Gomzugsto de Fosfona Disolvente Compuesto compié-

c V ) i V -
( 4B ) 3P+, HyJ ég‘%Hag 4o0n cembig | etanol o clo E(C 4H9)4P01]Sn014

aniones en | ruro de mebi-
foma de cloxuro Jeno
ge transforma en

(C4Hg),
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| Fogfona

Compuesto de Disolvente |Compussto complejo
pax'bida .
21 ©Fg)s?* OByT (Of) ;P01 | gin aisolvep | [(0,F)HpoaJoncy, |
rof ormo
I - s
3| (10, Hy) p+00)  (i-Cfph0H.POL | cloroformo | [(1-0H;);0H Po1ltnay
4| (CgHy )P+ QY (Cglly7)3CoH POL ;g%gl{:ioro-q L@y ) 30 oH;PCL FnCly
(en autocleve) .
5 (C4H9)3P - ::nodi.goﬂg% l;(q;Hg )31?.] §n014
de petrdleo :
6 (08H17)3P - sin gcaﬂl7)31>33n014
7 (c8}57)3y+cn301 (08H17)3CI-I3P01 ;‘galéglﬁg%gj:t% @(081{17)301{3?01:&1014
no lil -
61 (OF)gprapfl) (04 0000 | olorofomo/ | L(Gyf)rotpspOnlioay
fursno 1zl
91 (¢ f:S ) F (BuBP/S.nCl 4 Cloroformo E(%fb )pe1lsnca
roelaecién 132)
10 (qgnl,,) 5 ( 003P/Sn01 4 Clorofoxmo I;(GSH17)3PCJQ']SnCl4
“Relacibn 132)
—— : i3
1| (O +Cyily®h | (08);0f, 0L\ Bropenod/Btex L0, 5 )y porsacty

lsl
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Compuesto de
partide

Fogfona

Disolveﬂté

Compuesto complejor

(0% s Cgiym

(0459)3018H37P01

gin

L(04Bp)y

Tebla I

Propledades

Datos ansliticos
&

CL -

hally

tedr.

hall,

tdorJhallltéor

halldbtedr
1

tedr.

aceite aductoom
1 Bt OH crigtali
no, higrosedpico
P.f. (a partir

de etenol sbsoly

o
84-854C

06,661
y 645 m"z ’

33-6

6

353

645

7,0

6,2

53

5,6 P17 (23,4

5,2 [20,1.°J29,7

'IQ,ZL

31,9

29,5

aceite aducto con
2 Bt OH crigtalj
no, higroscépico
P.f. (a partir

de etanol absoly :

to
73 - T58C

303

328

30,4

B7

599

7,0

6,2

5,3

6,0 23,1

5,1 [203 [19,6

34,5

e et

30,0 (29,3

aceite aducto cm

2 Bt OH cristall

no, higroseéploco

P.f. (2 partir

de etanol sbsoly_
t0)

238 - 24020 -

v 647 cm™t

2543

301

%5

239

5yl

6,3 6,44

6,6 |55 25,2

37,6

5,5 (2,4 P11

31,5

aceite
nfg 1,5018

8,1

55 (168 {2

cristalino; muy
higroscdpico
P.f. 69-~720C

- st,g

|z2 bss

1303

It

L

30,6
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Tabla I (Continuascién)

Propiedades

c

! H

\

D?tgs anali%ic os

hglldtedr.jhalll

tedr,

hall,

e dp,

hall.

tedr,

halle

b b1,

acelte viscoso
muy higroséépilco

$5,7

8,1

5,1

449

18, 3

18,8

22,5

aceite

n§° 1,5047

1

8,0

4y3

445

5,9

1% 4

26,3

26,0... ..

aceite [P.f. (a

partir do etanol]
abgoluto) =15 &

=122 C zaducto?

(cristalino) ]

42,7 143,2

7;8

7,9

4,9

17,8

26,0

eristalino P.f
(a2 partir de
isopropanol)
120" - 12180

V <PC = 702,
661 y 657 cm™L
) P01 = 504

om™L

270

osl

53

5,8

21,7

2

39,3

39,9

10

acelite visco-

.

661’ v 645 0111"'1

) “BCL = 506
cm=1

"

41,1

Ty5

743

5,2

16,9

11

~{t0)

gelozo [P.F.

a partir de
etanol absgsolu=
-% a %90 .
sadueto? (eri
falino)] =

393

Ty3

Sel

19,

19,4

12

gelosgo

45,8

8,2

319

15,1

15,1
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Bjemplo 2
En ziO pertes db une fusidn -del complejo

F(04§§)4P0133n014 ."'"”
#8 hace actuar cloruro de metilo sobxe 85 partes de esta~-
fio en polvo g 1702 0, egitendo, con refrigaracidn por re-
fiu:}oiy g la presién normal, Cada 6 a 8§ horas, por té:'cmino
medio, se descarga del gisftema reamccional por destilacién
en vaoio de chorro de agua, el dicloruro de dimetil-csta-
flo formado, mientras se efiade de cuendo en cuando estafio
Y0800, '

Al cebo de 7 1/2 horas de reaccién el rendiw
miento en dleloruro de dimetile-estafio alcenza el 94 %,
referido al esbafio introducido.

La evolucidén del rendimiento puede verse en la

tabla que gigue.

Fraccibén |Tiempo de reaccidn Rendimiento.
h Partes - |- Partes/h
I 130,0 2896, 2 22,4 |
I otras 49,3 120445 24,4
III " 37,0 678,9 18,3
v " 37,7 64157 17,0

Bl sistema catalitico empleado es muy estable
témicamente y el rendimiento medio alcanza todevia 21,4
partes por hora después de un tiempo totel de reaccién de
254 horas,

Se analizaron muestras de la fraccién I, comw

plejométricamente para determinar el tricloruro de monow

-
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metil-estefio y por cromatografia de gases para determinar

el monocloxruro de trimetil—estaﬁo;

Tiempo de | % de estafio|% de clovo|# de estafio](CH,) SnCl
reacciln en forms de| 3 3
CH.SnCl, %
3 3
5. 7’5 [ aod - O,l
obrasT7,0 - - 0;2
o ] - 31,9 03
¥ 755 - - 0,5 :
T3 54,2 32,5 0,2 £ 0,6
' 7,8 53,8 31,8 0; 2
v 7.0 - 32,4 0,2
" T3 54,1 3235 0,2
-0 6,8 - 3244 0,2
7,3 - 32,0 0,2
10. v 7,0 54,0 - -
N 7,0 - 31,7 -
" 753 - - 0’4'
* 5,8 - 31,8 0;5
v 7,8 53,6 31,5 0’3
" 7.8 - - 0;2
L 7,3 - - 0,3
"' 7’0 Lad bl 0,3
15. - ) _ L

» Con muestras de las fracciones II a IV se dew
torminé el contenido de estefio total, de cloro y de trie-

cloruro de mdnometil—estaﬁo.

Tiempo de reaccién| Bstetio | Cloro (% de estaiio en--.
forma de
20, h % % CH,SnC1,
: 3
- 157,8 = 165,0 - |32 £0,1
i "'1§é,8 - 200,0 - 32,1 ‘40?1
25, 223,5 - 23.1,0 54.,8 - < 0,1
238’5 L 24690 " - 31,4 -l

Bl contenido tedrico de estafio y de cloro eg des




Dicloruro de dimetil-estefio 54,03 y 32;28 %
Pricloruro de monomebil-estefio 49,44 ¥ 44,30 %
Manocloruro de trimetil-ostefio <59;514x 17,79 %
Bgtos resultados demusstran que el producto de
5e la resccidn presenta a lo menos el 99 % de pureza en die
cloruro de dimetil-estafio. Bl monocloruro de trimetil-dse—
tefio y ol tricloruro de monometll-esbaiio prioticamente mo
oxisten, sl se tiene en cuenta que los valores expuestos
entes se hallan en el limite de lo demostrsble.
10, : Bjemplo 3
En 49;0 pertes de una fugidn del complejo
F(C4H§)30HjPCl]SnCl4
ge hacen reaccionar a 1802 C, sgitando y con refrigeracidén
por reflujo, 98 partes de polvo de estafio con cloruro de
15, metilo gaseoso.
Cada 4 a T horas se excluye por destilacidn en
vecio el dicloruro de dimetil-estesio formedo. La ulbterlor
adicibn de estafip fresco ge efectlia conseoutivemente,

Al cabo de 5 horas ha reaccionado el 98 ¢ del

20, estafio afiadido. Ia tebla que sigue muestra el curso de le
reaccidn.
Fracoién | Tiempo de reaccidn Rendimiento
h Partes Partes h
I 33,0 1172,0 35,5
II otras 80,8 2843,0 35,2
25 ~ Duremte 114 horas el rendimlento medio es de

35,3 partes por hora, ILa proporcidn de Sn012 en el residuo
de la destilacién es de 0,3 mg por g de (CHB) oSnCl, ¥ por



Tiempo de |Randimien~—|| (CH,),SnCl
reaccibén hito

-20 -

hora,

Bl balance de la materia deg

CH.SnC1, |(CH.).SnCl “de cloxo
F 2 3%, 3 3¢3 'te%r Hell

TRt

Partes

L. 13| 463 || 9Ty3 | 1,4 0,8 |l32,1 [31,5 ]
otreslOl | 3552 96,2 | 3,0 0,8 |{32,5 |31,0

5

10.

15,

20,

25,

Ejemplo 4
58 partes del complejo
@(Q4H9)3PJSnCJ.4

presenten ain después de paso durente 3 horas de una co=
rriente de cloruro de metilo g 1702C y trabtemiento cone-
gocutivo en alto vacfo la composicién indicade en la Tabla
I, n® 5. T
- Batos datos analiticos evidenciam que el comm
plejo es estable y que aln en condiciones drdsticas no se
produce ninguna cuatemizecién del 4tomo donador de fosfow

estdn

ro. (Ios valores tebricos de @(04H9)303390133n014

expuestos en la Tebla I, no 2)

. En la fusién del oatalizador se hacen reacciom
nar a 1802C y con presidn normal 100 partes_dé doladuras
de estafio con cloruro de metilo, Cada 6 a 8 horas se dege
carga de la fusidén, por vacfo, el dicloruro de dimetilwe
-ogtafio originado, De cuando en cusmdo se sggregan doladu-—
rag de estafio fregoas. '

41 cebo de 15 horas de reaccidn, del total de
185 partes egregadas han.reaccionado- 178 par'bes; 1lo que

corresponde & un rendimiento de 97 % de diclorurc de dimew=

,5.



til-agtefios
La tebla que sigue muestra 8l curso del rendi-

miento,
' Fraceifn| Tiempo de reaccidn Rendimiento

: h Partes _Partos/h
5 | I 51,0 | 1096,4 b -2p5

II otras 23,0 492,6 21y4

III 3643 781,2 21,5

v 50,0 1065- 21,3
10, Le velocidad de reaccidn es précticemente coxis-— .

tente. Despuds de wn tiempo totel de reaccidén de 160 horas,
el catalizador no menifiesta todavie ningune formacién de

procipitado.

Do egtasg fracciones se retiraron \muestras, que

15, se analizaron,
Fraccién | Tiempo de reaccién|Betego| Clorols de estetio |
a h % % {en foma de
CH.SnC1
3703
. . .
] 28,5 - 36,3 - [326 | 0,3
20, 3643. = 43,5 ~ 1332 -
4‘3'5 - 51,0 L 31’6 0’5
II | 51,0 - 58,5 - 324 02
| 58,5 = 66,3 - 32,6 0,4
25. 6643 = 74,0 55,0 | 32,2 -
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(Continnacién)
LEraoci&ne Tiempo de reaociénfEstaﬁo Cloro | % de esgtefio |
h % % en forma do |
SRS hana GH3SnCl3
| m0i81,3 | 548 | 3L9] -
81,3 = 88,8 - - 0,2
96,0 -103;3 - - 042
v 110,3 ~117,0 54,9 - 0,2
' 117,0 =123,5 - 32,4 =
123,5 -130,5 - 31,2 0,4
130,5 =138,5 54,6 | 31,1 0,1
138,5 =145,3 - 32,0 0,2
145,3 =152,5 - 32,0 -
152,5 ~160,3 - 32,5 -
i

Estos endlisis demuestran que el dicloruro do
dinotil-esbefio separado por degbilacién tiene une pureza
de'99 % @ lo menos.

Bjemplo 5

Se carga una autoclave sgibtadora con 10 partes

del complejo

F(i—c 3}17) 3033?01 Jsnc1 L

90 parteg de tetrametilensulfana; 50 partes de cloruro de
metilo y 50 partes de doladurms de estefio. Despuds do 6
horas de reaccibén g 1802 C y con presidn de umnas i35 atie
mésferas ebsolutas, se ha transformado el 88 % del estafio.
Con la elaboracién final por destilacién se obtienen 79

partes de dicloruro de dimetil~estatio puro (85 ¢ de la teo-
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ria}, 10 qus corresponde a 13;2 partes por hora.
Biemplo 6 ‘
Bn presencie de 56,5 partes del complejo
L(Cgt, )P Jon02,

86 hacen reaccionar a 1702 C y con refrigerscién por re-
flujo 70 partes de polvo de estafio con cloruro de metilo
gageo0s0. La destilacibn y la readicién se efectlen tal
como ge ha descrito antes. o

Al cebo de 7 1/2 horas de reaccidn se ha trons-—
fomado el 64 % del estefio sfiadido.

La evolucién del rendimiento puede verse en
la tsbla que sigue.
Fraceidn | Tiempo ge reaceidn Rendimiento

partes Partes/h
I 39,3 635, 16,2
11 otras 28,3 49447 17,5
III 22,5 36445 16,2

El rendimiento asciende por término medio a
16,6 partes por hora.
Biemplo T
En presencia de 14 partes del complejo

[(08H17)302H520l33n014 |

ge hacen reaccionar a la presién nomal en 86 paries de
carbonate de propileno 50 partes de doladuras de estafio
con cloruro de metilo. Al cabo de 8 horas & 1702C, se ha
trensformado el 92 ¢ del egtefioe Por destilacién se ob-

tlene dicloruro de dimetil-esbafio pure con rendimiento de
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88 %, lo que corresponde a 10;2 partes por hora,
' Biemplo 8

En egitacidn y con refrigeracién por reflujo
sé haocen reaccionar a 1202 C durente 2 horas 19,3 parbes
de trivutilfosfing con 49,5 partes de cloruro de estefio
tetravalente, para fomar el complejo

[(0,Hy),PC15]8n01 4

Véase péginas 2, ocuacién 3,

Por la fusibn, no elaborada, se hace pasar a
1708 C durante 3 horas una fuerte corriente de cloruro de
metilo, 4 continnacién se destilen a 1602 C, en vacio do
chorro de sgue, 21 g de tricloruro de monometil-estafio
con une pureza de 97 %e

Dospuds de giadir 100 partes de estafio en polvo,
se trata con cloruro de metilo gaseoso. Ia destilacidn
7 18 readicidn se efectlan como en 1los otros ensayos.

Al cabo de 7;7 horas de regceidn, ha reaccio=
nado ol 88 % del estafio introducido.

La tabla que gigue muestra la evolucidn del renw
dimientoe

Pracoibn | Tiempo de reaccidn Rondimiento
h partes partes/h
1 27,8 587T,1 21,1
iI otras 51,1 1167,3 22,7

Despuds de 80 horas de reaccibn, la fusién no
muestra ningfn fendmeno de enturbismiento. Bl rendimiento
medio asciende a 22,1 partes por hora.

Bl balsnce de le metoris deg
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Composicibn .
fr iempnge %{gnajmieu (GH3)2SnCJ.2 CHBSnC.’L3 (CH3)3Sn01 ggg'ggnido d?-
reaﬁcl Partes ‘ teér hall,
| R P
, 6;8 145 82,3 14,9 022 33,2 35,2
otras ' ' | ' .
72,5 1609 96,7 1,7 0,2 31,8 |31,1
5e
La proporcidn de (GI-I3 )3Sn01 es extreordinariae
mente poquefias 0y2 e oot
Ejemplos 9 & 26
ILe tabla que sigue muestras une sinopasis de otros
10. ejemplos de empleo. Ias condiciones de reaccidn correspone
den a las que se han expuesto emtes. Se parte de polvo de
Sn (P), de doladuras de Sn (Sp) o de grénulos de Sn (Gr)e
los compuestos sepalados con + no se afslen despuds de
su preparaciln, sino que se whilizen sin purificar.
15. Rendimiento medio
(referido a 100 parw
Betafio tes de inclusién de |
on estefio)
Bjemplo | fomma Compuesto Partes/h
9 P L(c * '
L( 4%y )P Jemo1, 22,5 L
10 P L(eom ) plncy.” 1
LR AN s 945
20. 11 P !(i"‘c H7) CH.PC1JSnC1 + despuds de 10 horas
37373 4| 924 de conversién
R '
12 P ¢ +
\E4Hy) P01 Bnc1)’ 23,8
13 F F(°4H9 ) jpe1, Jsnca, 25,4

e ————
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(Continuacién)

Rendimiento medio -
(referido a 100 parw

Batatio tes de xnclusm&n de .}/
“en estafio)
Ejemplo forma Compuesto Partes/h
" ~
14 P l;(c 439 ) 3012H 25}901331161 " 24,5
15 P [(c 81117) 4P01]Sn01 4 | 22,3
‘ o
16 P g(caﬁw)fclz]&'.nc; 3,8
17 P F(o 8H ) 30H3PCl]SnGZL4 28,9
18 P [ o CH.PC1 SnCl despuds de 8 oras"
( 8 17) 3 ] i? de convagél n |,
1 S | [(c 5. ). CH.PC1ISnc1 ~ 33,3
2 O I L N iR ’
N T
20 Sp E(CA,H 9) 308H17PCl]SnCl4~ 2844
21 Sp [(c B )3 19 25Pcl]SnCl4 26,2
22 Sp [(caﬁl7 ) 30y FpsPCL Jsnc1 L 18,9
2 e : '
3 T F(CH3) 41301331103 ) 749
24 Gy [(CH ) (c H ) :Pc:f,]snczl.4 9,2
25 Gr [(c 4H9) °g l7PCl]SnCZL4 7,2
26 P l;(c 4H9)3018H37PCl]SnCl 4 des;u.és de 6 horas,

0 % de convevgidn
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Elemplog 27 8. 41

Bnsayos de compersoiln

Le tebla que sigue da uns sinopsis de la actiw

vided catalftica de compusstos que se hen deserito entes

¥y de compuestos afines g los del invento., Bl curso de la

reacoidn es como en los ejemplos que hen pmoec‘iido.

Bjen [Betafio|Catalizador | Disolvéy Duracién|Rendimiep | Observaciones
plo |en fox o’ del enhsg|to medio
n? |ma de yo horas|(reforido
a 100 pgxr
tes de in =
clusién ;
de estgiio)
partes/h,
2 Gr |(C J 650 Bl producto de la
T ( 4H9 )4P reaceién contiene
segln DI-AS 47 % de (CH,),SnCl
18 17 549) y 21 % del ;oéo
presente
28 | S ¢,B,) PJ |Tetrame~ 12,2 | La velocidad de
v | 439 4 tilensuls reaccidn esg de
(seglin DT-AS|rong 19,2 partes por
18 17 549) hora en les 15
primerag hores,
en las Qltimas 13
hores, de 5,2 pay
tes por hora solaw
mente
29 Gr |(0,H,) POL 249 Ia velocided de |
494 reaccin doscichito
précticemente a 0
al cabo de 24 horas
30 | Gr {7:1 moles 5,4 Un excego do fosfie
(c Hg) ng en el catalizg ™
479°3 dor empeora extragr
& SnCl, dinarismente la gg
tividad. _

i
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Rjen|Bsterio|Oatalizador | Disolvey |Durecién) Rendimien | Observaciones
plo jen for o del ensg %0 medio
N8 {me de yo horas| (referido
- g 100 par
tes de in
clugién
de estsfio)
partes/h.
31| Gr 2:1 moles 243 657 Bl exceso de foge
(c 41‘19 3P fing empeora L& Tl
Sno1 actividad ye en -
& »nbd, la relacién de 2:1
32 | §p 2:1 moles tetrametl 8 11,2 6l oxceso do,olow
(C,Hy),BC1 | lensulfo- ruro de fosfenio
e SnC1 ne emgeora lg actie
4 vidad ya en la 1g
g lacidén de 2:1.
33 | Gr (C4H9 )3P; 12 148 Los complejos con
Sno1 fSnCl2 son gpenas
2 eficaces catallti-
_ camente
' 4 1,4 S
34 | Gr (C4H9)4_PCIL 5 ' I
Sn012
G CH 2 0
35 r (¢ 4‘}‘.19 )3 3 5 3y
PCl.SnClz
36 | 8p (04H )3P- 48 10,43 va la substitucién
/5 21 parcial del Snll
4 o R T
1/2 SnC1 por SnCl wreduce
2 la accidne
37 {Gr {(C H ).P. 114 5,4 los complejos con
: 493 compuestos organo-
’ egt icos son po=
co eficgces cabam
1iticamente,




Duracidn

Rendimden

Obsexrvaciones’

Ejen [Batafio|Catalizador Disolven ]
plo |en fox te .| del ensg to medio
n? [ma de yo horas |(referido
% 108 pax
eg de in
clugibn
' de estefio)
partes/h.
37 Gr (C H ) P. 114 ‘5,4> Los complejos
con compuestos
4 9Sn013 oxgenoest
cosg gon ¥°°° ef;
caces cabtallti-.
camente
"
38 | @r (C4H9)3P. 93 5,8 ~
(CH3)23n012
39 Gr (O H ) PGl. 78 6,1 "
(cH ) Sn012 )
corres 0
de o FREP%
1.446.994)
40 | er |(CH 3CHPCl 78 6,8 "
?H3Sn013
correspon~
de & FISRI-?‘PS
1.446.994)
41 P ) CH PCl, 80 17,5 "
ﬁ3)28n01 .
(oorr93ponde i
g FR-P3 f |
1.446.994) i
, l
42 | Sp (06H )BPJ' 110 11,6 hos complejos con !
g c15 arilfosfina son
] | Eoco eficaces caw
| aliticemente
1
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. |
Biem
;plo—,

n

Batefio
en foz
mg de

Catdlizadox

',
?isolveg_
)

Duracidn
del ensg
yo hores

Rendimien
+0 medlo
{(referido
a 100 par
teg de ip
c¢luaidn.

partos/h.

de estefio)

Observaciopes

43

Gr

(c 4H9 ) 4301

SnCl

119

5yl

los complejos con
cloruros de amoes
nio son poco efiw
caces como cataw
Lizadorss

44

2C=H1)moles"'
(0,8, ) N

8 SaCl

109

9,4

los complejos com
aming son poco ‘
eficaces. les
8 primeras horas
el producto de la
regceién contenis
12,5 % de

(CI-I3 )BSnCl.

45

Gr

L(cay) 3319 0.

SnCl 4

51

599

tambidn este come
plejo es poco efi
caz.Bl producto

de la reaccidn eg
un (CH3)38nCly no

Uy PUro.

46

SnCl,

(c 4% ) 3033161

SnCl 4

30

47"

SacCl.

(¢ 5 ).p.
( L 9)31=
Sncl;,;'"-'“- :

tétrame-—
tilensul
fona

68

8,3

el producto- de la
roaceidn es on eg
tos casos -
CH,SnCl, jumto con

3 ,
un poco de CH;.))BSICJQ
hasta el 4#)e Ios
ensgyos parecen
demogtrar que wm
contenido de SnCl
en el sistems e
cional no, estorhes
Véase on phgina 6
debajo de la dese
cripcidn,

Y

-
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Biemplo 48
Aceién herbicide en la eplicacidn de [(C 4H9, )3012H25P0:LJ
SnCl s (compussto 8) y F(04H9 )308}117901.]8:101-4-('mompuesto

11) como materias actives despuds de le brotadura (poste

emergencia) de Jas plaptas

Se trateron las plentas de ensayo, en ol estadio

de 2 a 4 hojas, con suspensiones acuosas de las materias
ac’civas; obtenidas a partir de concentrados de emulsidn
8l 25 %e Le centidad aplicada fue de 4 kg de materia mc
tiva por hectérea.

Gomo plentes de ensayo se utilizeron las gue
80 mencionan en la tabla que aparece.més gbajo., Ias plane
tag se membuvieron en el invernadero, en condiciones nor-
males, durente 14 dias despuds del tratamiento.

Ia calificacibn se efectud por el Indice de
9 notes. Log valoros estén indicedos en la table que sigue,

1 = plentas extintes , S
2a4 = gredos intermedios de afectacidn (mds del
50 %s deflos irreversibles)

grados intemedios de afectacién (menos

5a8 =
del 50 % defios revergibles)
9 = plentas indemnes (controles).

Compuesto 8§ Compuseto 1l

- PR I —

Avena setiva

Setaria italica
Lolium perenne
Solanun lycopersianum
Sinepis albha
Stellaris medis

W o R ® & -
N NN O P~
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Jompuesto 8 Gompuesto 11

Gosgypium hirsutum 5 5
Phaseolus vulgares 4 4
" NOTA

Descrito ol objeto del presente invento so dew
claran nuevas y de propia invencifn las siguiontes reie
vindicaciones con prioridad de la solicitud de patente

suiza ne 14031/73 del 1-10-T3,

1, Procedimiento para la preparacién de dicloe
ruro de dimetil-estaﬁo; por reaccifn de estafio metélico;
0 aleaciones esténnioas; con cloruro de metilo; gsegin la
ecuacién '

20H;01 + Sn ———3  (CHy), 501,

a temperatura de 100 a 300¢ y ocon presidn de 0 a 150 ate
nésferas absolutes, .eventualmente en presencia de disol-
ventes; -oaractorizado en que 1a reaccidn se ofoctia en

presencia do uno a 10 menos de los complejos de alquile-

.. fosfanos oon cloruro de ostafio tetravalente, do la £or-

mula I ) '
[R3P(R101),]8nCL, (1)

en la que .
R es wn grupo slquilico de 1 & 18 4tomos de C,
lineal 0 ramificado;
R; ticne el mismo significado que R 0 es un
atomo de Clg

y
tiene el valor de O 0 1,

g
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2i Procodimionto 8egin la reivindicacién i;
caractorizado en que preferentemente;_en la £érmula I;-R'
es un grupo alquilico de 1 a 12 étOmbﬁ“de*c; R;'tignq
ol mismo significado 0 es wn &tomo de OL y n tienéfei
valor de O o 1,

34 "Procedimiento segin la reivindicacidn 1,

dafacterizadO'por éhplearse 6omo catalizédorea 66mpuéé~‘
tos de la férmula I en oantidades de 0,005 a 0 05 roles

oon referencia al eetaﬁo.

_ 4, Procedimiento segdn la reivmndicacidn l,
caracternzado por emplearse oomo catalizador y, al mismo
tiempo, oomo medio de reaceidn, compuestos de la férmula

I en cantidades mayoresi

5; Procedimiento segtn la reivindicaoitn 1;
varacterizado porque en calidad de disolvente gs e
lecelionan para ia readeién sulfonas cielicas; éateres
elclicos de deido carbénico-o Ssteres de doido ticcar-

bénico eiclicos,

6., Procedimiento segtn la roivindicacién 1,
caracterizado por elegirse preferentementec en calidad de

disolvente, la telreametilensulfona o0 el carbonato de pro

pileno,

7. Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caraotorizado por apartarse ooutinuamente de la reaccldn

por sublimacién o destilacidn, el dicloruro do dimetil-es-

tafio Fformado,



5¢

10,

[

15.

-34 -

8., Procedimieonto segin la reivindicacién 1,
caracierizado por efectuarse la reaccidén a temperatura

de 150 a 1809¢C,

9, Procedimiento segin la reivindicacién 1,

-caracterizado por efectuarse la reaccidén con presidn de

0 a 10 atmbsferas absolutaé.,

10, Procedimicnto segim la reivindicacitén 4 o
caracterizado porque en una variante de su realizacidn, se
sigue w1 proceso continuo'en el que so gepara una parte
de la solucién reaccional, se destila de esta parie el
producto de la reaccidn y luego se recicla el_residuo‘de

la destilacidn oon egtafio y cloruro deo metilo,

11, Procedimiento para la preperacién de

dicloruro de dimetil-estaﬁo:

Segin so deseribe y reivindica en la presente

memoria descriptiva que consta de 34_hojas foliadas y

. escritas a miquina por una sola oara,

Firmado: JOSE L. MORA
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