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PATENTE
DE

INVERCION

- por "FROCEDIITZNTO PARA PREPARAR .DERIVADOS DE TRICICLOHE¥

ZII;-"’STA;‘O', a favor de la firma italians OXOIl ITALIA, Se
Dede domic:.l:.ada en Piazza Duca d‘Aoste 12; 20124 MILAEQ
(Italia).

MEKORIA DESCRIPTIVA -

‘Ia presente invencién se refiere a un procedimiento -
para producir derivados de triciclohéﬁcil—e’s;taﬁo, en parti
cular haluros de triciclohexil-estafio (CgHyq) 3 Sn X,

Es conocida la produccibn de hal‘uros de triciclohexil -

~astafio mediante la reaccidn:

"3(06311-)1_55'1 4 X —— (Gl )y X + Mg X

- mediante la preparacibén del reactivo Grignard apropiado -
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por técn:.cas conocldas Y- anad:.endo a .este reaota.vo una S0

} lucz.dn de haluro de esta.no, Sn X4.-

-. -Es también conocido que esta reacclén perm:.te obtener'

‘el vroducto deseado en muy bagas produc_c:.ones, si se 1lle-

va a cabo efiadiendo el tetrzhaluro de estafio al reactivo

de Grigmzrd, por lo que es mejor, aunque todavia las Pro—

ducciones obtenidas mo sean satisfactoris;s', invertir el -
orden de intro: 110016n de los reactantes en el rec:Lp:Lcnte

de la reaccién, de acuerdo con la Patente Italiana ndm, -

-756.786. Se puede ain ob'ten_er'uné me jor prbduec;ién’proce—

—(diendo 3¢ nuevo de.acuerdo con la misma reaccién, pero in

troduciendo los reactantes simulténeamente en el recipien

te de la rezccifn de t2l manera que siempre reaccionen en

1a proporcién gramo-molecular de 3 : 1 prevista por‘ laz -

reaccién misza, de acuerdo con 1a Pa‘bente i‘balla.na nb.m -

29 350 4/72 de los m::.smos sol:.cltan't;es. Sin embargo, in--

-cluso en este ﬁl'l:mos e'xemlo, las producciones no son -

_completamente sa'tn.s.actorigs Yy ha de utilizerse una técn'_::._'

-ca bastante sofisticada. o

Iz razén de las bajas producc:.ones de haluro de 'trlcn."
clohexil-esth.no de la reaccibn a.n‘ter:.ormente deserita se
basa en la £4cil formacidn de derivados de. estano tatra-f-‘

“susgtituido y, en pequefia nroporcn.én, de estaﬁo 't:rl -y di

- sustituido.

 Esto se evita en la presente invencién, la cual se re

- fiere a un procedimiento que pei‘mi’ce bbteriei"héluros de =

tm.c:.clohezll-estaro con altas producc:Lones en forma de =
productos q_ue *b:x.enen un alto grado de pureza.

- Este procedimiento estd esenc:Lalmente caracterlzado -

LA

porque un mol de un compuesto a.dlcmnado, ob'bem.do medlan
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te la reaccidn de un mol de tetrahalui'o‘. de estaflo con dos

‘moles de un éter clelico, aromético 8 alifético, se hace

reaccionar con tres moles de reactivo de Grignard obteni-

‘do de menera conocida en un éter cfclico, aromdtico 6 ali

fitico y disuwelto en un hidrocerbure, de acuerdo con la -
siguiente reaccién:

' L4
e X . R20 + Snx4 < 2RH50  mmeme

3(cqH, )

(CGH11)3SnI * Bi"gxz + SR°50

El reactivo de Grignsrd pare esta reaccidbn puede ser

preparado, medisnte la técnicz conocida, a partir de mag-

nesio y alquil-, cicloalquil-, 6 aril-cloruros & ‘bromuros,

en presenciz de un éter a2lifftico izl como dietil &ter 6

butil éter, 6 en presencia de agentes complejos particuls

res tales como tetrshidrofurano, tetrshidropirano, metil-

tetrehidrofurano, N - me'tilmorfolina, dimetilanilina 6 -

trietilamina, en presencia o no de un hidrocarburo aromé-

tico 6 alifético.

Por el contrario, el compuesto de adicidén de tetraha-

luro de estafio de férmla_SnX4 .. 2R’50 puede ser seleccip

nado entre una serie de productos sé1idos que son répidos

en ausencia de humedad, Un cierto nimero de estos compueg .
- tos, gque incluyen etil éter, han siﬁo -deséri‘tos inor Pfei-
ffer 3y }Iolpar:m en A. anorg. C‘hem., 87, 335 (1.914), mien .
tras gue o*l:ros, tales como complejos de tetrahldrofurano o

- § tetrahidropireno, que. son tambidn Fmy répidos, han sido ‘

descri'bos por H.H. Sisles, H.E. Bztey, B. Pfa.hler ¥y R. Ka
ttair en J.4.C.S. 10, 3821 (1 948). ,'

Todos estos productos son preparadgs. ﬁartiéniio de dos
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equlvalentes del éter selecclon‘.do entre aquellos anterlorﬂ

. men'!:e mencionados,. para echarlos go’ca a gota en una solu—

01611 de tetrahaluro de estano en un hldrocarburo arométl- E

. eco b a.l:l.fé.t:t.co. Al 1°‘:mal de esta reacc:.dn, se forma un -

precipvitado cristzlino blanco 6 un compleao soluble en el

 medio de 1n reaceién (el cual es siempre un h:.drocarburo).

En el prmer czsc, el nrecm:l.tado esté. suspendldo en - -

-un hidrocarburo zdecuzdo ¥ a...adldo de esta forma al reac~

_tivo de Grignard.. En el segundo caso; el complejo ‘soluble -

que tieme este reactivo es afizdido directamente el mismo.

De esta man-ra, la rezccibn anteriormente aluc.lda se
lleva a cabe, obteména05° [ TeTiele resultado la formaclén del
icompuesto de férmmla (06H11) 3 Sn X con altas producciones
Ng s:r'_n.r obtener impurezas de la natursleza rdel_"(CGHH)' 4 sn.
Por el conirario, se e_ncue'ntran pr'eser._t"teé. como impurezas,
can'bi’daﬁés noderadas de productos de la naturslezs _de -
(CgHyq)p Sn Xy : .

Lz zusencia de productos te"rasustltuldos, que son d:L
ficiles de separasr de los Droductos ‘l:r:.sust:.tuldos Dues’co
q_ue tienen smllares caracteria‘t:.cas q_uim:.eo-f:[slcas, asu
me particulsr importancia en este caso debldo a las consi -
_derables simplificaciones que se der:wan ‘de lo an'berlor -
en el campo de las aplicaciones industriales.

Es %también importante apunta:;_'. que. v_los me jores xesultg_

dos préctices son obtenidos cuendo los complejos tetraha~

Iurc de estafio, ShX4 . 2R’,0, insolubles en el medio de -

"3a reaccién, son emplesdos.

La invencin serd ilustrada de acuerdo con los smguien :
- tes egevPlos,- a los cu.;les se las atr:.buiré un carécter -

evidentemente no limitztivo. -
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“E;jemnlo' 1 B .

' En un recipiente de reaccién de 2 litros equipado con
un 2gitador, un termémetro, un éondensador de reflujo con

un tubo de cloruro cédlcico y un goteador, se colocan 400

.ml de tolueno anhidro y 78 g. de tetracloruro de estaifio.

Se afizden 60 ml. de tetrshidrofurano anhidro gota a gota

a2 la solucifn enfriada convenientemente, siendo mantenida

1a temperatura entre 0 2C y +5 ¢C. En este caso se obtiene
un precipitado cristalino blanco, al cusl se afiaden 450 ml
de una solucién de cloruro de ciclohexil - magnesio comple

- —3Jo-1-moler-con-un-nol de..fetrshidrofureno en tolueno.

Ia masa de laz reaccién debe ser bien agitada, mientras

que el tiempo parz llever a cabo la adicién debe ser de al

rededor de 30 minutos, siendo mantenida la temperatura en

tre 40 QC'y 45 2C mediante un enfriamiento adecuado.

Después de haber sido completa lz adicién, la nasa de

reaccifn 8s calenteda a 80 €€ durante una hore, enfriada

...8 temperztura ambiente y apagada vertidndola en una solu-~

cibn de &cido clorhfdrico 2l 5%. La fase orgénica es eva~
porada seca bajo un vacio de 20 mm de mercgrio‘_, a una tem
peratura de 70 °C. La masa cristalina resultante es disuel
'!:a en 320 ml. de alcohol terbutflice al 90%. Sobre reflu.-

;;o d,el dlsolvente, se obtiene una solucidn clara, la cual

degpués de enfr:.ada, prec:x.pi‘ba un producto eristalino blan

 CO. 'Deﬂuués de filtrada y seca, se ob'hienen 109 g. de clo .

ruro de triciclohexil estaflo,. pun‘ao de fusmén 128 - 130 eC

'La ‘produccién es de a.'.l.reaedor del 90,:.

g Eaemnlo 2

En un vaso de reacc:.én de 2 litros equlpado con un a-

gitador, un termémetro un qondensad.ur de reflujo con un - -
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tubo de cloruro de calc1o, y un goteador, se eoloca_n 400
ml, de tolu.eno anh:.dro R 78 g. de tetracloru.ro de estaﬁo.__
Se afiaden 65 ml. de etil &ter anhidro gota a gota_ar la s0

lucién enfriada convenientemente, siendo mantenida la tem

~ peratura entre 0.9C y + 59C. Se obtiene un precipitado -

‘eristalino blanco, al cual se afiaden 450ml. 'cl'e_una 'soll'u.... R

cién de cloruro de ciclohexil - magnesio 1 molaor en éter.
Operando bajo las condiciones dadas en el ejemplo 1, se -
obtienen 112,5 g. de cloruro de triciclohexil estafio, pun

to de fasién 128 - 130 2C. En este caso la riqueza alcan-

v zZa el 93,

Ejemplo 3 '
La cperzscién es llevada a cabo semﬁn'se describé en ~-

el ejemplo 2, con la diferencia de que 450 ml. de wna so-

Ineién de cloruro de clclohex::.l - magnes:.o complejo 1 mo- -

lar con 1 mol de tetrahldrofurano son anad:l.dos al tetrc.clo

rure etil éier de ‘estafio comple;jo. Se obt:.enen 103 g. de

cloruro de triciclohsxil-estaflo, pum:o de Iusa.én 127 -128
2C. Ia riqueza es como m:f.niﬁlé del 85%.
Ejemnlo 4 | v

Ia operacifn se lleva a cvab'o dé ‘acuerdo con' el ejemplo

1, con la diferencia de qué una solucién de cloruro de ci

clohexil —magnesio 1 molar en éter_ es afiadida al tetraha—.

luro — tetrehidrofurano de estafio complejo. Se obtienen -

103 g. de cloruro de triciclohexil-estaﬁo, punto de- fusién
_'128 - 130 2C, Ia riqueza es del 85,,. b

Ejemplo 5

‘Ta operacién se lleva a cabo segén se descrlb:n.d en elA
eaemnlo 1, siendo nremrﬂdo el te'trahaluro de esta.no com—

plejo con 1so -propil éter. Se obtlenen 100 g. de a—— ’

© N TR PYTE ST e e bty =
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(C6H11)3 Sn Cl, punto de fusién 128~ 130 eC, Ia riqueza -
piede ser estimada en alrededor del 82,5¢, '
Ejemnlo 6 ) . . |

Ia operzeidn se lleva a cabo de acﬁerdo con el ejem--
plo 1, siendo uvrepsrcdo el tetrshaluro de ~estéﬁo comple jo

en diosexn, Se obtienen 100 g. de (C6K11)3 $n Cl, punto de

fusién 128 - 130 2C. Ia riqueza es de slrededor del 90%.

Sjemvlo T

Ia operacidén se lleva a cabo segdn se describié en el
ejemplo 1, siendo prevarado el tetrzhaluro de estafio com-

plejo con n - butil éter. Se obtienen 104,6 g. de (06H11)3

Sn €1, punto de fusién 127 - 130 °C. Ia riqueza es del -

86,5¢.
Ejemslo &

Ta ,opéracién se lleva a cabo segin se describié en el
ejemplo 1, siendo preparado ei tetre.halﬁro de estafio éom—-
plejo en anisol. Se obtienen 101 g. de (CgHy )y S 0L, -
punto de fusidén 127 - 128 2C. Ia riqueza es del 83,5%.

Se comprenderd que podrén ser introducidos por ague--
1los entendidos en la materia, cualesguiera cambios en el
procédiﬁento de 1a invencién, ilustrado en los ejemplos
snteriores, y que dichos cambios ciuedan comgletamente den

iro del marco de la presente invencién.

N O T A

Hecha la descripeidn del presente invento se hace cong -

tar que esta solicitud se acoge a la prioridad de la soli

oitud italiana n8 32350 A/73, depositada el 28 de Diciem~

o st
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Bre de 1.973 yA gue se declaran comb 'nu‘ev.as y de _pf‘oﬁia in

veneién las reivindicaciones siguientes:
*  1.- Procedimiento para preparar haluro de tricibléhe-
xil-gstatio, caracterizado porque un mol de un. compuesto -

de alicién, obtenido mediante la reaccién de un mol de tg

trokzluro de estaflo con dos moles de un éter ciclico, .aro

mético § alifitico, se hace reaccionar con tres moles de

- reactive de Grignard complejo de la menera conocida, en -

 un éter cfclico, aromitico 6alifético, y disuelto-en-un -

hidrocarburoe, de acuerdo con la siguisente reaqciéh:

3(CgH, )z » R0 + SnX, . 2R%,0 :

_donde X es m helégeno escogido enire bromo y cloro yr _—
'R’éo es un éter clclico, aromético 6 alifétitf:o apto éaraf
. .Zorpar mn compuesto de adicién répiﬂa-.con-e].-trafahaiuro
~de estafio. ' '
2.- Procedimiento de acmerdo con la zjeivindicacién' 1,
én el qnéla citada reaécién se lleva a da_bo a-una tempe-
ratura comprendida entre 20 2C y 1070‘9'(3:.7: '
3.~ Procediziento, segin Ja réivindj.eacim_ 1; »exvx‘ el -

o

que la temperatura estA comprendida emtre 40 — 45 2C.

4.- Procedimiento, segtin la reivindicacién 1, en el -

que el reactivo de Grignard (Csﬁﬁ Jkg X . R0 es aiiadido

en la propcréién de 3 : 1 2 une suspensién 6 solucidn de '

"SnI4 - 2R“,0 en mn hidrocarburo aromftico 6 élifé’cibo,* du

“rante un tiempo comp:endido‘ emtre 10 — 120 mimmtos.

5.~ Procedimiento segiin la reivindicacién’' 4, en el -

que el hidrocarburc citado es tolueno y el tiempo regueri -

ol



do es de 10 - 30 mlnu‘bos. o &

6.~ Procedmiento, segin la reivindicac:Lén 1, en el -

N .

q_ue R'20 es escogido entre etil éter,. iso - propil éter,
n - butil é’cer, tetrahidrofurano, tetra.hidropirano, d:m--»
3. xen y oxisel. 7
7.= Procediziento, segin la reivindicacién 6, en el -
gue 3'20 es un éter que forma con el tetrshaluro de esta-
Ho un compuesto de sdicién inso_luble' en el hidrocé.rburo -
eitedo, ‘
10, 8.~ Procediziento, segin las reivindicaciones 1 a 7,
. en el gue R',0 es tetrshidrofurano y la masa resultante — .
de la reaccién, de acuerdo con las reiviridicaciongs 1, 3
V y 4, ‘es calentada consiguientemente o una temperaturs en-
 —%ye 50 2C y 100 2C, durcate un tiempo de 2 a 4 horas
B. 9e~ Procedimiento, segin ia reivindicacién 8, en el -
que la masz es calentadz a una temperatura entre 80 °C y
T ~80- 2C durante un‘blempo de 2 horas. o ' E 1

10.~ Procedmento para preparar derlvados de trici--

clohexil—-estmo.
20. Segin se deseribe y reivindica en la preseri‘be Memoria

~—r

gue consta de 9 hojas foliadas y mecanografiadas ioor una

‘gola cara.

Firmado: JOSE L. MORA
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