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por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE DICLORURO  ̂

DE DIMETIL-ESTAÑO", a favor de la  firma suiza CIBA- * 
GEIGY AG, residente en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento so refiere a compuestos de la  fór*-
mula

ERgP(R'Cl)^SnCl^ (I)

en la  que
5i R es un grupo alquilico de 1 a 18 átomos de

carbono, lin eal o ramifioadO} '
R' tiene el mismo significado que R o es un 

átomo de Cl;

y
10. a tiene el valor de 0 0 1,

y a su empleo en la  preparación do dicloruro de dimetil-



5.

10.

15.

20.

25.

-estaño a p artir  de estaño metálico o aleaciones de esta­

ño con cloruro de metilo, segán la  ecuación

2CĤ C1 + Sn----^(CH^gSnClg ( l)

a temperatura de 100 a 3003 y con presión de 0 a 150 a t­

mósferas absolutas, caracterizado por efectuarse la  reac- 
ción en presencia de uno, a lo menos, de lo s compuestos 

de la  fórmula I .
De preferencia R en la  fórmula I  es un grupo 

alquílico lineal o ramificado, con 1 a 12, y en particular 
1 a 8, átomos de C, mientras que R' tiene preferentemente 
e l  mismo significado que R o sign ifica  un átomo de 01. Se 
prefieren especialmente lo s compuestos de la s  fórmulas

[(C ^ H p ^ P lS n C l^  , í (C g H ^ P ]S n C l^  , L (C ^ )¿P C l]S n C l^  ,

E (i-CgHy)gXEyCljSnCl^, L(0^)gCH^PCl]SnCl^ , 

[(C ^ )gC gH ^ O l] SnCl^, [ ( C ^ ^ ^ P C l J S n C l ^  * 

[(C^Hg)gC^^PCl] SnCl^, E(CgH^)gCHgPCl]SnCl^ , 

[(CgH^)^C^PCl]SnCl^ , [(C^H^PClgüSnCl^, . 

L (0g^ )^01^)Sn C ^  .

Los compuestos de l a  fórmula I  en que R, R ', y 
g. tienen e l significado que se ha expuesto son buenos ca­

talizadores y cooatalizadores, por ejemplo para polimeri­

zaciones y policondensaciones y para la  sín tesis de com­
puestos oigánicoelementales. Sus propiedades b'iocidas 
abren amplias posibilidades de empleo, por ejemplo como 

herbicidas.
Para preparar lo s compuestos de este invento
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se hacen reaccionar compuestos de fosfano con cloruro de 

estaño tetravalente, con o sin disolvente, a temperaturas
de 20 a 1502C;

RjP + SnCl^ — [R^P ÜSnCl̂ (2)

RjP + 2SnCl^-^[R^PClg] SnCl^ + SnClg (3)

R^PR'Cl + SnCl^—̂ [R^PR' Cl] SnCl^ (4)

Otro objeto de este invento es pues un pro ce-

dimiento para la  preparación de compuestos de la  fórmula I  
[R^P(R'Cl)^]SnCl^ (I)

en la  que
R es un grupo alquflico de 1 a 18 átomos de 0, 

lineal o ramificado;
R' tiene e l mismo significado que R o es un 

átomo de 01;

y
',g tiene e l valor de 0 ó 1, 

caracterizado por hacerse reaccionar compuestos de fosfano 
R^P, o sus productos de cuate xnización R^PR'Cl, a tempera­
turas de 20 a 150a C con tetracloruro de estaño.

Para preparar los compuestos de la  ecuaoión 3y 
puede hacerse reaccionar la  fosfina, incluso antes de la  
reacción con e l cloruro de estaño tetravalente, con otros 
oxidantes desprendedores de cloro, como e l cloruro de fó s­
foro pentavalente, e l cloruro de antimonio pentavalente, 

e l  cloruro de plomo tetravalente o e l cloruro de su lfurilo , 

o con cloro elemental.
Compuestos de fosfano aptos para esta sín tesis 

son, por ejemplo, la  trim etil-, t r ie t i l - ,  triprop il-,



triisop rop il- , tr ib u til- , trih ex il-, trih eptil-, trioc- 
t i l -  y tris-2-etilh ex il-fo sfin a y sus produotos de cuater- 
nización coa cloruro de metilo, de etilo , de propilo, de : 
isopropilo, de butilo , de octilo , de 2-etiIhexilo y de

5. lau rilo , a s i como con cloruro de dibutildimetilfosfonio 

y con cloruro de dioctildim etil-f osf onio.

Los compuestos conformes a este invento son 

en particular excelentes catalizadores para la  preparación 

de compuestos oiganoestánnicos a p artir  de estaRo metálico, 
10. aleaciones estánnicos o cloruro de estaRo divalente y hala­

ros oigánicos, y preferentemente para la  preparación de 
dicloruro de dimetil-estaRo a partir  de estaRo y cloruro 

de metilo.
B1 dicloruro de dimetil-estaRo es un producto 

15. intermediario importante para los estabilizadores a base

de metil-estaRo que se utilizan para estab ilizar  lo s polí­
meros que contienen cloro. Se emplea también como ca ta li­

zador en la  condensación de poliásteres.
Para la  sín tesis directa de dicloruro de dimetil- 

20. estaRo a p artir  de estaRo metálico y cloruro de metilo se 

han dado a conocer muy pocos procedimiento, los ca ta li­
zadores contienen la  mayoría de la s  veces compuestos de 

bromo o de yodo o bien yodo en forma elemental. La patente 

británica 1.275.842 describe compuestos arsenoorgánicos 
25. y antimono oigánicos en combinación con yodo como cataliza­

dores. Los rendimientos son bajos y llegan a lo máximo ¿1 
46 % en 5 horas. La solicitud de patente alemana 1.768.914



reivindica compuestos oxganoant imoniales como aceleradores 
de la  reacción. Se añaden siempre yodo o compuestos de yodo 

o bromo. Los mejores lendimientos se hallan en 90 % des­
pués de 16 horas de reacción. La solicitud de patente ale­
mana 1.217.951 c ita  trihaluros de arsénico o de antimonio 

en combinación con compuestos de yodo* Se exponen únicamen­
te sín tesis de haluros de alquil-estaño con 4 a 12, y en 

particular con 8, átomos de carbono en e l  radical de hidro­

carburo. En todos estos procedimientos se originan compues­
tos indeseados de trioxganoestaño. Ninguna de estas publi­
caciones hace alusión a una reciclización del caro yodo o 
bromo a l circuito de reacción. Tampoco dan indicación nin­

guna respecto a la  duración de vida y la  reutilización de 
lo s catalizadores usados, punto que es de importancia 

capital para la  economía de un procedimiento.

Estas publicaciones adolecen además del defecto 
de elegir como aceleradores de la  reacción compuestos que 
participan en reacciones de coproporcionamiento con haluros 
oiganoestánnicos y que por lo tanto contaminan los produc­
tos de la  reacción con substancias indeseadas, circunstan­
cia que ha de tenerse en cuenta especialmente por la  toxi­
cidad de los compuestos de arsónico.

La solicitud de patente alemana 1.817.549 y reivin­
dica oamo catalizadores yoduros de tetraalquilamonio y de 

tetraalqu iifosf onio. Tambión aquí existe e l inconvenien­

te de que e l catalizador, a l separarse por destilación 

los productos de la  reacción, se va empobreciendo con e l 

tiempo en los compuestos de yodo efectivos y por lo  tanto 

meima en actividad. Mediante nueva adición de yodo es cier-



6

t  amente posible en prinoipio restablecer la  efectividad 
in ic ia l , pero este paso encareoe suplementariamente e l  
proceso, la  otra alternativa consiste en devolver e l yodo 
extraído. Dicha solicitud, que además de periodos de in- 

5. ducción prolongados (8 a 10 horas) muy perturbadores se­
ñala también e l inconveniente de una fuerte formación de 

cloruro de triorganoestaño (alrededor del 50 véase e l 

Ejemplo 26 más adelante) en e l  estadio in ic ia l de la  reac­
ción, efecto que no se puede pasar por alto a causa espe-. 

10. cialmente de la  toxicidad de los compuestos de trim etil-es- 
taño, da ciertamente indicaciones para la  reoiclización 
de los compuestos de yodo excluidos en la  destilación, pero 

e l  método de extracción empleado para la  separación de los 
cloruros de alquil-estaño es demasiado oneroso para un 

15.- procedimiento industrial.

También es desventajoso que-todos los sistemas 
catalizadores que contienen yodo remiten rápidamente en 

su actividad por la  no regeneración, es decir, cuando se 
procede a nueva adición de yodo o compuestos de éste o 

20* cuando se reciclizan los compuestos de alquil-estaño-yodo
a l circuito. La dosificación renovada de yoduros de alquilo 
que no sólo son más caros, sino también más d if íc ile s  de 
obtener, grava un procedimiento con costes suplementarios!

La solicitud de patente alemana 2.108.966 des-
25. ' cribe reacoiones de cloruro de metilo aán en ausencia de

!
yodo o compuestos de éste. Aunque los rendimientos finales 

son buenos, la s  velocidades de reacción resultan demasiado 
bajas para e l empleo industrial.

Ahora se ha descubierto que la  reacolón de es-



taño metálico o de aleaciones estánnioas con cloruro de 

metilo segdn la  ecuación 1 en presencia de compuestos de 

la  fórmula I  en que R, R' y g tienen e l  significado que 

se ha expuesto conduce con gran rapidez reaccional a ren­
dimientos excelentes.

Para ello  e l estaño puede utilizarse en cual­

quier forma; por ejemplo, como polvo de estaño, esponja 

de estaño, hoja de estaño, estaño disperso o barras o 

p a stilla s  de estaño. Tambián son utilizables la s  aleaciones 
de estaño. En escala de laboratorio se prefieren e l pol­
vo de estaño mordentado con ácido clorhídrico, e l granu­
lado de estaño o las doladuras de estaño roción tornea­

das, a sí como e l alambre do estaño cortado corto, con 
superficie pulida de ar ista  viva.

Las ventajas especiales del empleo de los com­

plejos de este invento son:
- lo s materiales de partida para prepararlos son de 

asequibilidad fá c il ,
-  los complejos se originan muy rápidamente de los 

compuestos de partida, con disolventes o sin ellos, 
y no hay necesidad de a islar lo s,

- los oomplejos se prestan asimismo bien como propio 
medio de reacción, pues en la s  oondioiones indicadas 
para ósta son líquidos o están fundidos y no resultan 
v o látiles,

-  a causa de su excelente solubilidad en los disolven­

tes corrientes, lo s complejos pueden u tilizarse tam- 

bión en dilución,
- tienen muy buen poder de solvatación respecto a l
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cloruro de estaño divalente anhidro, e l cual se 

origina siempre como producto secundario en pe** 

queSas cantidades, y pueden mantenerlo en solu­
ción durante la  reacción y convertirlo con clo­
ruro de metilo en trieloruro de monometil-estaüo, 

y
por la  ausencia de yodo o bromo o sus compuestos, 

no existen problemas de corrosión ni e l proble­

ma de devolverlos a l circuito reacoional (por 
ejemplo, la  onerosa extracoión o la  dispendiosa 
recuperación a p artir  de la s  le jía s  de sap o n ifi-- 
cación) y con ello se excluye ai mismo tiempo 

e l lastre de la s  aguas residuales, perjudicia­

le s  para e l medio ambiente,'

a pesar de la  ausencia de yodo y bromo, se logran 
además de rendimientos excelentes, velocidades 
de reacción extraordinarias, que superan a la s  

de todos los sistemas conocidos hasta ahora, 
e l  rendimiento de producto, a causa de la  ausen­
cia de procesos de reesclusamiento o de nueva 
adición de catalizador, es constante y no está 

sometido a oscilaciones,

con su empleo no puede presentarse empobrecimien­
to del catalizador n i la  consiguiente párdida 

de aotividad y se consigue por tanto mejor car- 

gabilidad térmica y una duración mucho más larga 
del catalizador, con abaratamiento de la  sin te-

por la  ausencia de elementos extraños, no se pro-
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daoe contaminación del producto de la  reacción 
oon otros doraros metil-elementales, posible­

mente tóxicos,

-  no se originan halaros mixtos, sino cloraros
'5. paros, qae se aíslan muy sencillamente,

-  la  reacoión empieza en áegaida, sin e l  perío­
do de indacción de lo s otros procedimientos,

-  en e l  carso de la  reacción no se presenta prác­
ticamente cloraro de trimetll-estaño, indesea-

10. ble a caasa de sa toxicidad,
-  por la  complejación con tetracloraro de estago 

no se combina nada de cloraro de metil-estaKo 

con e l catalizador, lo  caal repercate en un 
aamento saplementario del rendimiento,

15. -  en la s  condiciones elegidas para la  reacción
los catalizadores son fld idos, y por tanto bom- 
beables, y no empiezan a entarbiarse despaós 
de largo tiempo de reacción ni propenden a la  

formación de precipitados.
20. Otra ventaja más de los complejos de este in­

vento radica en qae la  velocidad de reacción extraordi­
nariamente a lta  permite a t il iz a r  para la  sín te sis  indas- 
t r i a l ,  en lugar del estaKo dividido (polvo, doladaras, 
granalado), la s  barras corrientes en e l comercio, macho

25. más baratas.
La patente francesa 1.446.994 describe sin 

exposición de ejemplos, entre otras, complejos de fosfonio 

con halaros organoestánnicos.
R„Sn X,- _ a 5-a
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donde
X es un átomo cb cloro o de bromo;

R es un grupo oxgánico;

y
B, es 1, 2 6 3.

Compuestos con a = 0, o sea, por ejemplo, con cloruro de 
estaño tetravalente, no se citan.

Dicha patente francesa, que en sus 11 ejemplos 

sólo describe conversiones en presencia de compuestos de 
bromo, menciona en e l ndmero 1 también una fuerte foima- 
ción de haluro de trio  igano-est año (53 %). Cuando se em 
plean los sistemas cata lítico s canfoimes a este invento, 
no aparece prácticamente cloruro de trimetü-estaíio.

La superioridad de los catalizadores de este 
invento se demuestra comparando los Ejemplos 2 a 4 que 
se exponen más adelante con los Ejemplos 38 a 40.

E l cloruro de estaño divalente que se origina 

como producto secundario segdn la  ecuación 3 no necesita 
se r  separado cuando se emplean como catalizadores para la  

preparación de dicloruro de dimetil-estaño los compuestos 
de este invento, poique prácticamente no influye en el 

curso de la  reacción, dado que se transfoima en tricloruro 

de monometil-estaño. Véanse los Ejemplos 45 y 46.

Compuestos preferidos para e l empleo como cata­
lizadores son:

ÍÍC^H ^P] SnCl^ , í (C g H ^ p ]  SnCl^, [(C ^)^P C Í] SnCl^, 
[(i-C^H^CH^PCl] SnCl^ , [(C^Hg)^CHgPCl] SnCl^ , 
t^ H g ^ C g H iy P C l]  SnCl^ , L (C ^)^C ^gH 2p P 0 l] SnCl^ , 
^ (041^)^0^3^01] SnCl^, ¿(CgH^)^CH^PCl] SnCl^ ,



K O gH ^^O ^PC lj SnOl  ̂., L (O ^ ) POlg] SnCl^,

C ( . g ^ ) ^ ] S n O ^  .

los compuestos conformes a este invento pueden 

utilizarse., en la  preparación de dicloruro de dimetil-eata­

ño en cantidades mayores, sin disolventes, como medio do 

reacción o bien diluidos y en presencia de disolventes; 
en e l primer caso se dispone de una fusión o de un sistema 

liquido y en e l empleo solamente como catalizador se intro­

ducen preferentemente de 0,005 a 0,05 moles por mol de es­
taño. Se prefiere actuar sin disolventes^ E l procedimiento 
no resulta a s i más caro, porque lo s catalizadores tienen 

una duración extraordinariamente larga.

Cuando se emplean disolventes, han demostrado 

ser favorables la s  sulfonas c íc licas (como los m etil- y 
cloro-sulfolanos) y los ásteres carboxílicos c íclicos o 

sus tiohomólogos, como e l carbonato de butileno-1,3 y e l  
mono-, d i- o tri-tiocarbonato de etileno, porque práctica­

mente apenas s i  reducen los rendimientos y la  rapidez de 

reacción, a diferencia de los otros disolventes. Se pre­
fieren la  tetrametilensulfona o e l carbonato de propileno.

La gama de temperatura y de presión para la  
reacción se halla entre 100 y 3003 y entre 0 y 150 atmós­
feras absolutas. Se prefiere actuar entre 150 y 1803, y 
por razones de equipo, con presión de 0 a 10 atmósferas 

absolutas, en particular a la  presión normal. S i se actáa 

con fusiones de estaño, e l punto de fusión del estaño debe 
ser superado en unos 10 a 208. El intervalo entre 2003 
y la  temperatura de fusión ha demostrado ser menos favo­
rable, pues por un lento proceso de sintonización del



-  12

estaño la  superficie aotiva de ¿ate se reduce continua­
mente, lo que conduce a un decremento de la  rapidez de 
reacción.

Una eventual conglomeración de la s  partículas 
5, del, estaño durante la  reacción puede evitarse por adición

de un poco de fósforo rojo o de azufre elemental.

lo s compuestos de dimetil-estaño pueden a is-  

- larse  de la  mezcla reaccional mediante saponificación. De 
este modo, a l tra tar  con á lca li acuoso e l óxido de dime- 

10. til-estaño se precipita en forma insoluble, mientras que
e l componente catalítico , estaño (IV) entra en disolu­

ción en forma de estannato. Eventualmente, e l óxido de d i- 
metil-estaño puede volverse a transformar en e l  cloruro por 

la  vía ordinaria.
15. Sin embargo, se prefiere de ordinario una se­

paración por destilación o sublimación. En una modalidad 

de realización especialmente preferida, e l residuo de 
l a  destilación se emplea entonces, sin elaboración n i re- 
oiclización de productos de la  reacción o adición de nue- 

20. vos componentes cata lítico s, para reacciones ulteriores.
Esto da la  posibilidad de añadir constantemente, en proce­

dimiento continuo, estaño y cloruro de metilo, derivar al 

mismo tiempo una parte de la  solución reaccional, destín 
la r  de esta parte e l  producto de la  reacción y devolver 

25. e l  residuo a l  proceso.

Síntesis de los compuestos [jELP(R'Cl) ]SnCl..- j  a 4

La reacción de los compuestos de fosfano con 
SnCl^ segdn la s  ecuaciones 1 a 3 se efectda a unos 20 a
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1503 C, en presencia o ausencia de disolventes, ¡disolven­
tes preferidos son los hidrocarburos; como e l n-heptano 

o e l ciclohexano, lo s hidrocarburos halogenados, como e l 
cloruro de metileno o e l cloroformo, los éteres, como e l 

*2 , éter dietético, e l cibutílico o é l tetrahidrofarano, y

lo s alcoholes, como e l etanol o e l isopropanol. Para la  

reacoién los disolventes deben ser anhidros. la  purifica­
ción se efect&a convenientemente, cuando es necesaria, 

por filtración  y/o recristalización a p a rtir  de diso.lven- 

1 0 , tes orgánicos, de preferencia alcoholes inferiores, como
e l metanol, e l etanol, e l propanol y e l isopropanol, y se­
cado en alto vacio.

Las substancias, incoloras, son segán la  es­
tructura cuerpos sólidos cristalin os o líquidos oleosos 

1 $. y viscosos oon propiedades más o menos higroscópicas y
térmicamente son muy estables. A 2003 c y 0,1 Torr no 
desprenden cloruro de estaño tetravalente. En solución 

lo s complejos son monómeros, pero e l peso molecular halla­
do depende mucho de la  concentración cuando se in ic ia  la  

20. disociación.
La Tabla I  contiene los datos de compuestos t í ­

picos de este invento.

Compuesto de 
jDArtida

Fosfona Disolvente Compuesto comple­
jo  __

«W3P+W (CiBL)iCon cambia 
dor ae^aniones en 
forma de cloruro 
se transforma en

etanol o clo­
ruro de meti­
leno

Í(C H.) PCljSnCl, - , 4 9 ^  4
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Compuesto de 
partida

Fosfona Disolvente Compuesto complejo

¡
2 (C^Hg^ + OHgta (O^)gCHgPOl sin disolveg. 

te o en ola,' 
rof oimo

L(C^)^CH^PCl]SnC^

r *
3 (i-C^)^P+CH ^ ( i - c ^ ^ p 8 i cloroformo [(i-C^Hy )̂ CĤ BCl3aiC^

4 w
(en aatoolave)

(C gH ^ )^ C ^ C l etanol/clo re­
formo 1;1

[(^ )^ 2 H ^ P C l^ n C ^

5 ( 0 ^ ) ^ - sin disolven 
te o en éter 
de petróleo

K^Hg^PlSnCl^

6 - sin L ° 8 ^ 7 ^ ^ ^ 4

7 (CgH^^P+CH^Cl ( O g ^ ) ^ O l etanol/cloiR 
rodé metilo 
no 1:1

[(O g H ^ jg C H ^ O ^

8 (o^t^^P+qgBgn. ( c ^ ) g O ^ m clorofoimo/ 
tetrahidro- 
furano 1:1

9 (Bu^P/SnCl^ 
relación 1;2)

Cloroformo L(C^)yd]SnCl

10 (OCjP/SnCl^ 
Relación 1;2)

Cloroformo E(CgH^^PC3¿3SnCl^

11 Propanol/ótei
dibutilico
1:1

Kc^)^í^%yPCl]SnC^
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Compuesto de 
partida

Fosfona Disolvente Compuesto complejo

12 sin M c ^ f ^ p c n i h m t

Tabla I
t

Propiedades C H
Batos

L  a
analítico

ai
s

d
hal3.. teór. hall. teór..hall<,táor.hall..téor .teór

1 aceite adactoean 33.6 34.6 6,6 6,5 6,2 5,6 23,7 23,4 - 31,9
1 Et OH crista l^  
no, higroscópico 
P .f . (a partir 
de etanol absol^ 
to)
84-8530
0 -PC = 706,661 

y 645 cm**l
- 35,9 - 7,0 5,3 5,2 20̂ L w ^ ,2 29,5

2 aceite aducto can 30̂ 3 30,4 5,9 5,9 6,2 6,0 22,8 23,1 - 34,5
2 Et OH crista l^  
no, higroscópico 
P .f. (a partir  
de etanol absolg 
to)
73 - 7530

:

32^ 33,7 6,6 7,0 5,3 5,1 20,3 19,6 30,0 29,3

3 aoeite aducto oaa. 
2 Et OH crista lj,

25,3 35,5 5,3 5,1 - 6,6 35,5 25,2 — 37,6

no, higroscópico 
P .f . (a partir 
de etanol absolu 
to)
238 -  240S0 i
^  -PC = 701, 664

30¿ 3 9 6,3 6,4 — 5,5 23,4 21¿ 31,5
y 647 cm ***

4 aceite
20n ^  1,5018 D

w 8,1 4,8 4,5 16^ 37̂ L - 25,5

5 cristalino, muy 
higroscópico 
P .f . 69-7230

- 3V. _  .. 5,9 5,9 6,7 25^ 25,6 ;3Q3 30,6
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Tabla I  (Continuación)

Propiedades c ; n ] ' , 0 1

hall . teór. hall. teór. teór. ,teór. hall. teór.

6 aceite viscoso 
muy higroscópico

- 45,7 - 8 y jL 5,1 4,9 38,3 18,8 - 22,5

aceite
D̂ O 1,504?

- - 8,0 4,3 4,5 !6,9 1%4 26,3 26,0-^-^,.

8 aceité ÍP .f. (a 
p a rtir  de etanol 
absoluto) -15 a 
-12a c ¿aducto? 
(crista lin o )J

42,7 43,2 7;8 7,9 4,9 4,6 174 — 26,0

9 cristalino P .f 
(a p artir  de 
isopropanol) 
120 -  12130 

0 -PC = 702. 
661 y 657 cm-1 
A) -peí = 504

cm"-**

270 - 5,1 5,3 5,8 21,7 S42 39,3 39,9

10 aceite visco-

^3 -FC =699, i 
661, y 645 cm"*̂  
p  -PCI = 506

41,1 7,5 7,3 5,2 4,4 16,9 - 30,3___

11 goloso tjp.f.
(a p artir  de 
etanol absolu­
to) - la 2 3 C  
¿aducto? (orig, 
talino)3

B,3 7,3 ** 5,1

i

194 !9,4 29,0

12 goloso — ¿!-5,8 - 8,2 4,1 3,9 35,7
____¡.

15,1
___ L

27,0



Briem-nlo 2
En <<j.O partes de una fusión del complejo 

[(C^)^PCl]SnCl^.

se hace actuar cloruro de metilo sobre 85 partes de esta­
ño en polvo a 170a o, agitando, con refrigeración por re­
flu jo  y a la  presión normal. Cada 6 a 8 horas, por téxmino 
medio, se descarga del sistema reaccional por destilación 

en vacio de ohorro de agua, e l dicloruro de dim etil-esta- 
ño formado, mientras se añade de cuando en cuando estaño 
fresco.

Al cabo de 7 l/2  horas de reacción e l rendi­
miento en dicloruro de dimetil-estaño alcanza e l 94 %, 

referido a l estaño introducido.
La evolución del rendimiento puede verse en la  

tabla que sigue.
Fracción Tiempo de reacción 

h
Rendí

Partes
miento 

* Parte s/h

1 130,0 2896,2 22,4
11 otras 49,3 1204,5 24,4

IÜ " 37,0 678,9 18,3
iv " 37,7 641,7 17,0

E l sistema catalítico  empleado es muy estable 
tónmicamente y e l  rendimiento medio alcanza todavía 21,4 
partes por hora despuós de un tiempo to ta l de reacción de 

254 horas.
Se analizaron muestras de la  fracción I ,  con— 

plejomótricamente para determinar e l tricloruro de mono-
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5.

10.

15.

20.

25.

motil-estaño y por cromatografía de gases para determinar
e l  mono cío raro de trim etil-e ataño.

Tiempo de 
reacción

% de estaño % de cloro % de estaño 
en forma de
OHiSnCl- 3 3

7^5 0,1
otras7^0 — 0¿2

" 7^5 — 31,9 0^3
" 7?5 — 0,5
V 7^3 54,2 32,5 0,2
" 7,8 53,8 31^8 Oi 2
" 7^0 ** ' 32^4 0^2
? 7^3 54,1 32^5 0,2

-v 6^8 32^4 0,2
'! 7,3 32,0 0,2
v 7,0 54,0 - —
v 7¡0 — 31,7 -
" 7^3 — - o ,4
" 5 8 *!* 31,8 0^5
V 7^8 53,6 31,5 0,3
" 7^8 - 0^2

7,3 - 0,3
7,0 0,3

(OH ) SnCl 
*3 3

<^0,6

+-

Con maestras de la s  fracciones II  a IV se de­
terminó e l  contenido de estaño to ta l, de cloro y de t r i ­

d o  raro de monometil-estaño.

Tiempo de reacción 
h

Estaño

%

Cloro

%

% de estaño en-̂ .. 
forma de 
CH^SnCl̂

157,8 -  165,0 - 32,1 ^ 0 ,1

192,8 -  200,0 - 32,1 < 0 ,1

208,0 -  215,8 - 32,2 <  0,1

223,5 -  231,0 54,8 - < .0 ,1

238,5 -  246,0 ** 31,4

E l contenido teórico de estaño y de cloro es de:



Dicloruro de dimetil-estaño 54*03 y 32,28 %

Tricloruro de monometil-estaño 49*44 y 44*30 % 
Monocloruro de trim etil-est añ o 59*57 y 17*79 %

Batos resultados demuestran que e l producto de 

la  reaoción presenta a lo menos e l  99 % de pureza en d i­
cloruro de dimetil-estaño. E l monocloruro de t  rim etil-es- 
taño y e l tricloruro de monometil-estaño prácticamente mo 

existen, s i  se tiene en cuenta que lo s valores expuestos 
antes se hallan en el límite de lo demostrable.

Ejemplo^
En 49*0 partes de una fusión del complejo

L (Ĉ Hg )jCHjPCl]SnCl^

se hacen reaccionar a 180a C, agitando y con refrigeración 

por reflu jo* 98 paites de polvo de estaño con cloruro de 

metilo gaseoso.
Cada 4 a 7 horas se exoluye por destilación en 

vacio e l dicloruro de dimetil-estaño foimado. La ulterior 

adición de estaño fresco se efectAa consecutivamente.
Al cabo de 5 horas ha reaccionado e l 98 % del

estaño añadido. La tabla que sigue muestra e l curso de la  
reacción.

Fracción Tiempo de reacción Rendimiento
h Partes Partos h

1 33,0 1172,0 35,5
11 otras 80,8 2843*0 35,2

Durante 114 horas e l rendimiento medio es de 

35*3 partes por hora. La proporción de SnClg en e l residuo 

de la  destilación es de 0,3 mg por g de (CHgjgSnClg y por



hora,

E l balance de la  materia da;

Tiempo de 
reacción h

Rendimien­
to
Partes

(CH^SnClg
%

CH^SnCl̂

%
(OHj^SnCl

%
%"dt

teór
) cloro 

Hall

.. 13 463 97,3 1,4 0,8 32,1 31,5..
otras 101 3552 96,2 3,0 0,8 32,5 31,0

5. Ejemplo 4
58 paites del complejo 

L(C^)jP]SnCl^

presentan adn después de paso durante 3 horas de una co­
rriente de cloruro de metilo a 1703C y tratamiento con- 

10. secutivo en alto vacío la  composicién indicada en la  Tabla
I ,  n3 5.

Estos datos analíticos evidencian que e l com­
plejo  es estable y que adn en condiciones drásticas no se 

produce ninguna cuate mización del átomo donador de fo.sfo- 
15. ro. (Los valores teóricos de L(C^)^CH^PCl]SnCl^ están

expuestos en la  Tabla I ,  na 2).

* En la  fusión del catalizador se hacen reaccio­

nar a 180RC y con presión noimal 100 paites de doladuras 
de estaño con cloruro de metilo. Cada 6 a 8 horas se des- 

20. carga de la  fusión, por vacío, e l dicloruro de dimetil-
-estaño originado. De ouando en cuando se agregan doladu­
ras de estaño frescas.

Al cabo de 15 horas de reacción, del to ta l de 

185 partes agregadas han reaccionado 178 partes, lo que 
25. corresponde a un rendimiento de 97 % de dicloruro de dime-
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5.

10.

15.

20.

i . f 
^  (.1

til-estaños

La tabla que sigue muestra e l curso del rendi­

miento.
Fracción Tiempo de reacción Rendimiento

h Partea Parte s/h

1 51,0 1096,4 ' 21,5
I Í otras 23,0 492,6 21,4

IÜ 36,3 781,2 21,5
IV 50,0 1065 21,3

'i

La velocidad de reacción es prácticamente cons­
tante. Después de un tiempo to ta l de reacción de 160 horas, 

e l catalizador nú manifiesta todavía ninguna formación de 

precipitado.
De estas fracciones se retiraron muestras, que

se analizaron.

Fracción Tiempo de reacción 
h

Estaño
%

Cloro
%

% de estaño 
en forma de 
CH^SnClg

1 6,0 -  13,5 ** 32,5 -

28,5 -  36,3 ** 32,6 0,3

36,1 -  43,5 - 32,2 -

43,5 - 51,0 ** 31,6 0,5

11 51,0 -  58,5 ** 32,4 0,2

58,5 -  66,3 - 32,6 0,4

66,3 -  74,0 55,0 32,2 **25
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(Continuaci&i)
.Fracción tiempo de reacción 

h
Estaño

%
Cloro

%
% de estaño } 
en forma do" " 
CH SnCl 3 3

P 3 74,0 *- 81,3 54,8 31,9 -

81,3 -  88,8 - - 0,2

96,0 -103,3 - - 0,2

IV 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 **

Estos análisis demuestran que el dicloruro de 

dimetil-estaño separado por destilación tiene una pureza 
-' 3.5* de 99 % a lo menos.

Edemnlo 5

Se carga una autoclave agitadora con 10 partes 
del complejo

E (i-<^H,y )^CHjPCl ]SnCl^

20. 90 partes de tetrametilensulfona, 50 partes de cloruro do
metilo y 50 partes de doladuras de estaño. Después de 6 
horas de reacción a 1803 o y con presión de unas 135 at­
mósferas absolutas, se ha transfornado el 88 % del estaño. 
Con la  elaboración fin a l por destilación se obtienen 79 

ge partes de dicloruro de dimetil-estaño puro (85 % de la  teo-



r ía ) ,  lo que corresponde a 13,2 partes por hora.
Ejemplo 6

En presencia de 56,5 partes del complejo

se hacen reaccionar a 1709 0 y con refrigeración por re­
flu jo  70 partes de polvo de estaño con cloruro de metilo 
gaseoso. La destilación y la  readición se efectáan t a l  
como se ha descrito antes.

Al caho de 7 l /2  horas de reacción se ha trans­
formado e l 64 % del estaño añadido.

La evolución del rendimiento puede verse en 
la  tabla que sigue.

Fracción Tiempo de reacción Rendimiento
h partes Partes/h

1 39,3 635,7 16,2
i i otras 28,3 494,7 17,5

22,5 364,5 16,2

E l rendimiento asoiende por tórmino medio a 
16,6 partes por hora.

ISiem-plo 7

En presencia de 14 partes del complejo 
ÍÍCgH^J^H^PClUSnCl^

se hacen reaccionar a la  presión normal en 86 partes de 
carbonato de propileno 50 partes de doladuras de estaño 
con cloruro de metilo. Al caho de 8 horas a 1709c, se ha 

transformado e l 92 % del estaño. Por destilación se ob­

tiene dicloruro de dimetil-estaño puro con rendimiento de



5.

10.

15.

20.

25.

88 %, lo  que corresponde a 10,2 partes por hora.
Briem-nlo 8

En agitación y con refrigeración por reflujo 
sé hacen reaccionar a 120B o durante 2 horas 19,3 partes 
de trib u tilfo sfin a con 49,5 partes de clorura de estaño 
tetravalente, para fornar e l complejo 

ÍÍC^Hp^PClgjSnCl^

Y éase páginas 2, ecuación 3.

Por la  fusión, no elaborada, se hace pasar a 
1703 0 durante 3 horas una fuerte corriente de cloruro de 
metilo. A continuación se destilan a 1608 C, en vacio do 
ohorro de agua, 21 g de trieloruro de monometil-estaño 
con una pureza de 97 %.

Después de añadir 100 partes de estaño en polvo, 
se tra ta  con cloruro de metilo gaseoso. La destilación 
y lá  readición se efectdan como en los otros ensayos.

Al cabo de 7,7 horas de reacción, ha reaccio­

nado e l 88 % del estaño introducido.

La tabla que sigue muestra la  evolución del ren­

dimiento.
Fracción Tiempo de reacción Rendimiento

h partes partes/h

1 27,8 587,1 21,1

I Í otras 51yl 1167,3 22,7

Después de 80 horas de reacción, la  fusión no 
muestra ningán fenómeno de enturbiamiento. E l rendimiento

medio asciende a 22,1 partes por hora.
E l balance de la  materia da:
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Composición

Tiempo de 
reacción 

h

Bendimien
to
Partes

(CH^gSnClg CILSnCl 
3 3

(CH^SnCl Conter
cloro
teór

)

Lido de 
%

hall.

6,8
otras
72,5

145

1609

82,3

96,7

14,9

1,7

0,2

0,2

33,2

31,8

32,2

31^1

la  proporción da (CH^SnCl es extraordinaria­

mente pequeña: 0,2 %.
Ejemplos 9 a  26 - -

La tabla que signe maestra una sinopsis de otros 

10. ejemplos de empleo. Las condiciones de reacción correspon­
den a la s  que se han expuesto antes. Se parte de polvo de 
Sn (P), de doladaras de Sn (Sp) o de gránulos de Sn (Gr). 
lo s compuestos señalados con + no se aíslan después de 
su preparación, sino que se utilizan sin purificar.

15

Ejemplo

Estaño
en

foima Compuesto

Rendimiento medio 
(referido a 100 par­
te s  de inclusión de 
estaño)

Partes/h

9 P ^4^ 3 ^ -*Sn C l¿  * 22,5

10 P K C s B ^ B n C l J 19,5

11 P L (i ^ H ) c H  PCI ]SnCl. *  3 í J  3 4 después de 10 horas 
92% de conversión

12 P ^ ^ P C l B a C ] .  + 23,8

13 P 25,4
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(Continuación)

Ejemplo

Estaño
*én

foima

í
[

Compuesto

Rendimiento medio * 
(referido a 100 par­
te s de inclusión de ... 
estaño) ; 

Partes/h

14
2

P 24,5 "

15 P [(CgHi^PCljSnC^ 22,3

16 P L(c R ) PClJSnCl
- 8 -L* ^

23,8

17 P E(0 R- )̂^CH PCl*]SnCl, 
- 8 3 3 4 28,9

18 P E (C.H^) ̂ CH-PClJSnCl* . 0 1/ j  o despuás de 8 Roras 
96 % de conversión... ^

19 Sp E(C H )^CH^PCl]SnCl^ . 4 9 3 3 4 33,3

20 Sp E(C ̂  )^CgH^^PCl]SnCl^ 28,4

21 sp 26,2

22 Sp 18,9

23 Gr E(CH^)^PCl]SñCl^ . }
.....................  .. .............. j

7,9

24 Gr E(CH )r,(C,H ) PCl]SnCl, 
- 1 ^ 4 9 2  4 9,2 " "

25 Gr E (C ^ ) ̂ CgH^^PCl]SnCl^ 7,2

26 P E ( C ^  )gC^^PCl]SnCl^
¡

despuás de 6 horas, 
90 % de conversión
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Ensa^q^.„áe com-ns-racjó^

La tabla qu.e sigue da una sinopsis de la  ac ti­
vidad cata lítica  de compuestos que se han descrito antes 
y de compuestos afines a los del invento. E l curso de la  
reacción es oomo en los ejemplos que han precedido.

Bjem
pío"
na

BstaKo 
en fog 
ma de

Catalizador Disolvén
te

Duración 
del ehsg, 
yo horas

Rendimiea 
to medio 
(referido 
a 100 pqr 
tes de ip. 
clusión 
de estaco] 
partes/h.

Observaciones

. . . .  ... ...

27 Gr (W 4M
gegAn DT-AS 
18 17 549)

32 6,0 El producto de la reacción contiene 47% de (CHj-SnCl 
y 21 % del yodo 
presente

28 Sp (°4 W
(segán DT-AS 
18 17 549)

Tetrame-
tilen su l-
fona

56 12,2 La velocidad de 
reacción es de 
19,2 partes por 
hora en la s  15* 
primeras horas, 
en la s  áltimas 13 
horas, de 5,2 pag 
tes por hora sola­
mente

29 Gr 24 2,9 La velocidad de____
reacción descienda^ 
prácticamente a 0 
a l  cabo de 24 horas

30 Gr 7:1 moles
"W 3
a SnCl^

61 5,4 Un exceso de fo s f i-  
na en e l catalizg" 
dor empeora extrasp 
d inariamente la  qg 
tividad.
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E je s
pío
N&

Estaño 
en f  or 
made

Catalizador Disolver
te

Duración 
del ensg 
yo horas

Rendimie^ 
to medio 
(referido 
alOOpa^r 
te s  de jLn 
clusión "  
de e st^ o ) 
partes A .

Observaciones

31 Gr 2;1 moles
^4^9 ̂ 3? 
a SnCl^

243 6,7 E l exceso de fo s-  
fina empeora laLii"i: 
actividad ya en 
la  relación de 2:1

32 8p 2:1 moles
( ° i W -
a SnCl.4

tetramet¿
lensulfo-
na

8 y 2 e l exceso de,clo­
ruro de fosfonio 
empeora la  ac ti­
vidad ya en la  3g 
lación de 2:1.

——

33 Gr
SnOlg

12 1,8 Los complejos con 
SnCl,, non apenan....
eficaces c a ta lí t i­
camente

— 34 Gr (C^Hg)^Cl
SnCl-

54 1,4 — ^

35 Gr 25 3,0

PCl.SnClg -

36 Sp < ° 4 W '
1/2 S^31^
l/2  SnClg

- 48 10,3 ya la  substitución 
parcial del SnCl^
por SnCl reduce 

^2
la  acción.

37 Gr
< ° i W -

114 5,4 los complejos con 
compuestos organo- 
estánnicos son po­
co eficaces cata­
líticamente,



Ejem
pío**
n.3

Estaño 
en f  og 
made

Catalizador Disolver 
te "

Duración 
del ensa 
yo horas

Rendimlen 
to medio" 
(referido 
a 100 par 
te s de ág. 
olusión 
de estaño) 
parte s/h.

Observaciones*

37 Gr < ° i W -
o ^ s . o ^

5,4 Los complejos........
con compuestos 
oiganoestánni- 
eos son ñoco ef¿, 
caces catalíti--. 
c amente

38 Gr ( 0 ^ ) ^ .
(C H ^ )g S n C lg

93 5,8 <!

39 Gr ( O ^ ) ^ P C l .

(C H ^ g S n C lg

(corrospon 
de a FR-PS 
1.446.994)

78 6,1 M

40 Gr W E f l
CĤ SnCl̂
(corra spon- 
de a FR-PS 
1.446.994)

78 6,8 W

41 P (C .I^)^C H ^PC L
(cá^)^SnClg
(corresponde 
a FR-PS 
1.446.994)

80 17,5 W

j

42 Sp ( C ^ P .
SnCl,4 t

!
i - _____—

110 11,6 Los complejos con 
írilfosfin a sen 
toco eficaces cat­
alíticamente
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Ej em 
pío 
nS

Estaño 
en f  og 
ma de

Catalizador Disolven
*ce

1
Duración
del enea, 
yo horas

Rendimien 
to medio"* 
(referido 
a lbO pqg 
te s  de jg. 
clusión 
de estaño) 
parte s/h.

Observaciones

43 Gr (C A ^R C l
SnCl,. 4

119 5,1 los complejos con 
cloruros de amo­
nio son poco e f i­
caces como cata­
lizadores

44 Sp 2 : 1 moles
( " i W
a. SnCl,4

109 9,4 los complejo# con 
amina son poco 
eficaces. Em la s  
8 primeras horas 
e l producto de la  
reacción contenía 
12,5 % de 
(CH^SnCl.

45 Gr L(CELg)r̂ í
SnCl^

51 5,9 tambión este com­
plejo es poco 0% 
caz.El producto 
de la  reacción es 
un (CE^gSnClg no
muy puro.

46 SnClg ( C ^  ^CH^PCl
SnCl,4

30 20,0 e l producto- do la  
reacción es en eg 
tos casos 
CH^SnCl̂  junto con
un poco dê Ĥ jSnCBg
hasta e l  4%). los 
ensayos parecen 
demostrar que un 
contenido de SnClg 
en e l  sistema reag 
cional no¡ estorba. 
Vó ase en página 6 
debajo de la  des­
cripción.

47 SnClg

SnCI^----
tetrame-
tilensuj.
fona

68 8,3

(
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10.

15.

20.

25.

Blem-Rlq,,.4,3.,,
Acción herbicida en la  aplioaolón de [(C^Hg)^0^gHgyPCl3 

SnCl^ (compuesto 8) y [ ( 0 ^ )^CgH^^PCl]SnCl^ (compuesto 

11) como materias activas despuás de la  brotadura (post* 
__________  emergencia) de la s -plantas

Se trataron la s  plantas de ensayo, en e l  estadio 

de 2 a 4 hojas, con suspensiones acuosas de la s  materias 

activas, obtenidas a p artir  de concentrados de emulsión 

a l 25 %. la  cantidad aplicada fue de 4 kg de materia ac­
tiv a  por hectárea.

Como plantas de ensayo se utilizaron la s  que 
se mencionan en la  tabla que aparece más abajo. la s  plan­
tas se mantuvieron en e l invernadero, en condiciones nor­

males, durante 14 dias despuós del tratamiento.
La calificación se efectuó por e l indice de 

9 notas. Los valores están indicados en la  tabla que sigue. 
1 = plantas extintas

2 a 4 = grados intermedios de afectación (más del
50 %: daños irreversibles)

5 a 8 = grados intermedios de afectación (menos
del 50 % daños reversibles)

9 s  plantas indemnes (controles).

Compuesto 8 Compuesto 11

Avena sativa 7 8
Setaria itá lic a 4 4
Loliurn perenne 8 8
Solanum lycopersianum 1 2
Sinapis alha 2 2
S ta lla r ía  media 3 2
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Gossypium hirsutum 

Phaseolus vulgares

"*.+-* *"

NOT A

Descrito e l objeto del presente invento so de­

claran nuevas y do propia invención la s  siguientes re i-  
5. vindicaciones con prioridad de la  solicitud de patente

suiza ns 14031/73 del 1-10-73.

1. Procedimiento para la  preparación de diclo­
ruro de dimetil-estaño, pór reacción de estaño metálico, 
o aleaciones estánnicas, con cloruro de metilo, según la  

1Q¡¡ ecuación
2CĤ C1 + S n -----(OH )̂^SnClg

a temperatura de 100 a 3003 y con presión de 0 a 150 at­

mósferas absolutas, evontualmente en presencia de disol­
ventes^ caracterizado en que la  reacción se efectúa en 

15* presencia do uno a lo  menos de los complejos de alquil-

.. fosfanos con cloruro do estaño tetravalente, do la  fór-

[R^P(R'Cl)^3SnCl^ (I)

es un grupo alquílico de 1 a 18 átomos de C, 

lin eal o ramificados
tiene el mismo significado que R o es un 
átomo de Cl$

y
tiene el valor de O ó 1,

....... muía I

en la  que 
20l* R

R'

;

Compuesto 8 Compuesto 11
5 5 '

4 4
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2¿ Procedimiento según la  reivindicación 1̂ - 

oaracterizado en que preferentemente, en la  fórmula I,.R  
es un grupo alquílico do 1 a 12 átomos de*C, R' tiene 
el mismo significado o es un átomo de 01 y n tiene el 

5¡¡ valor de 0 o 1.

3. Procedimiento según la  reivindicación 1,

caracterizado por emplearse como catalizadores compues­

tos de la  fórmula I en oantidades de 0,005 a 0,05 moles 
oon referencia a l estaño.

10¡ 4* Procedimiento según la  reivindicación 1,

caracterizado por emplearse oomo catalizador y, a l mismo 
tiempo, oómo medió de reacción, compuestos de la  fórmula
I en cantidades mayóresí

5*. Procedimiento según la  reivindicación 1,
15, caracterizado porque en calidad do disolvente se se­

leccionan para ia  reacción sulfonas c íc lica s, ásteres 
cíclicos de ácido carbónico o ósteres de áoido tiooar- 
bónico c íc licos.

6, Procedimiento según la  reivindicación 1,

20. caracterizado por elegirse preferentemente en calidad de
disolvente, la  tetrametllensulfona o el carbonato de pro-, 

pilono.

7. Procedimiento según la  reivindicación 1, 

caracterizado por apartarse continuamente de la  reacción,

25. por sublimación o destilación, el dicloruro de dimetil-es- 

taño formado.
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8, Procedimiento según la  reivindicación 1, 

caracterizado por efectuarse la  reacción a temperatura 

de 150 a 1802C.

9, Procedimiento según la  reivindicación 1,

5¿ caracterizado por efectuarse la  reacción con presión de
0 a 10 atmósferas absolutas.

10, Procedimiento según la  reivindicación 4 

caracterizado porque en una variante de su realización, se 
sigue un proceso continuo en el que so separa una parto -

10. de la  solución reaocional, se destila  de esta parte el 
producto de la  reaoción y luego se recicla el residuo de 
la  destilación oon estaño y cloruro de metilo.

11, Procedimiento para la  preparación de 

dicloruro de dimetil-estaño,

15. Según se describe y reivindica en la  presente
memoria descriptiva que consta de 34 hojas foliadas y
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