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para solicitar PATENTE DE INVENCION por 20 años

a nombre de CINCINNATI MILACRON CHEMICALS, INC.

entidad norteamericanas^ C ú y

establecida en Reading^Oh-iOr-Est ad-os--Unidoŝ de-. 
A:ndrica.

por: "UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UNA MERCAPTIDA 
DE HALURO DE ORGANOESTAÑO 0 UNA MEZCLA DE HALURO 
DE ORGANOESTAÑO Y MERCAPTIDA DE ORGANOESTAÑO"
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La presente invención está orientada a un nuevo 
método de preparación de mercaptidas de organoestaRo. Está 
basada en la reacción de los sulfuros de organoestaRo con 
haluros orgánicos activos en presencia de disolventes apró 

5 tidos específicos o, más preferiblemente, en presencia de
agua. Preferiblemente, se utilizan sulfuros de organoesta- 
ño inimedos recientemente preparados. Las reacciones impli­
cadas son como sigue:
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en las que:
R, R , R , R , H y R son alcohilo, usualmente de 

2 3 4 5 6
1 a 20 átomos da carbono, clcloalcohilo, usualuante da 5 a 
6 átomos de carbono en el anillo, alquenilo, usualmente de 

5 2 a 20 o más frecuentemente de 3 a 18 átomos de carbono, ari-
lo, uaualmenta fenilo o alcoiill-íañilo que tiene de 1 a 4 áto­
mos de oarbono en el grupo alcohilo, o araloohilo, usualmen­
te de 7 átomos de oarbono (R, R , R , R , R y R son prefe-

2 3 4 5 oriblemente mebilo);
10 O o«

R es 40H ^ O - OR , 40H ^ -00-R , oancilo, OH .
I 2 n 7 2 m l 2 2

?14
C - CH donde R es hidrógeno o metilo;

2 14R ae define como H ;
I I 1

15 R es alcohilo, usualmente de 1 a 20 átomos de carbo-
7no, cioloaloohilo que tiene usualmente de 5 a 6 átomos de 

carbono en el anillo, alquenilo, uaualmenta do 2 a 20 áto­
mos de oarbono, más corrientemente de 3 a 18 átomos de oarbo­
no, o araloohilo, usualmante de 7 átomos de carbono;

20 R es alcohilo, usualmente de 1 a 19 átomos de oar-
12

bono, o alquenilo, U3ualmente de 2 a 17 átomos de oarbono;
X es un halógeno de peso atómico 35 a 8 0, esto es, 

oloro o bromo;
n es un nárnero entero que pueda ser 1 ó 2; y.

25 m es un nómoro entero que pueda ser 2 ó 3*
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Cuando He emplean disolventes aprótidos como catali­
zadores, dichos disolventes son:

5

10

15

0 R
^9

(a) R 0 - N
3 \ R10

(b) = o

(o) P S3 0 d

20 (o) R-mecii-^-pirolidona,
en cuyas fdrtoulas R es hidrogeno o metilo y R y R son

8 9 10
metilo o etilo. El catalizador disolvente aprdtido preferi­
do es dimetil-formamida. La cantidad de disolvente aprdti­
do (óuando se emplea) puede variar, por ejemplo, desde 0 ,1 a 

25 10 otóles por mol de sulfuro de organoestailó, preferiblenmn-
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te de 0 ,8 a 8 moles por mol del sulfuro de organoestaño.
Es crítica la utilización del catalizador o de agua, 

dado que en ausencia del catalizador o de agua predominan 
las reacciones de degradación y se forma poco o nada de 

5 producto,
Como catalizadores de disolvente aprótldo se pueden 

utilizar, por ejemplo, dimetil-formamida, dlmetll-aoetamida, 
dietil-formamida, dietil-acetamida, sulfóxido de dimetllo, 
sulfóxido de dietllo, Óxido de tris(dimetilamino)fosfina,

10 óxido de trls(dletllamino)tosflna y N-metll-2-pirrolidona*
Se ha encontrado ulteriormente que los sulfuros de 

organoestaño humedecidos con agua, preferiblemente los sul­
fúrea de organoeataño nómades reden Sementó preparados, son 
mucho más reactivos que los sulfuros de organoeataño secos y 

1$ reaccionarán con olbroacetato de iaoootilo u otros haluros
orgánicos activos en ausencia de catalizadores tales como 
dimetilformamida o los otros arriba indicados. Más preferi­
blemente, se emplea una suspensión de sulfuro de organoeataño 
en agua.

20 Los sulfures de organoeataño se preparan uaualmente
hadando reaccionar Na S acuoso con cloruros de organoesta-

2ño. Los sulfuros de organoeataño insolubles precipitan y se 
separan por filtración. La humedad se elimina de los sulfu­
ros hómedús por calentamiento a temperaturas elevadas. Du- 

2$ rante la operación de sacado, es posible que los aulfurea
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polímeros se pollmericen más y, de este modo, so hagan menos 
reactivos. Para estos sulfuros secados y menos reactivos, 
se requiere un catalizador, p. ej., dimatilformamida, con 
el fin de efectuar la reacción con los haluros orgánicos ao- 

5 tivos.
Inesperadamente, por contraste, los sulfuros de orga- 

noestano mimados recientemente preparados reaccionan con fa­
cilidad en ausencia de un catalizador.

Como compuestos de la fórmula R X ó H X, se pueden1 11
10 utilizar en la presente invención: oloroaoetato de metilo,

bromoaoetato de metilo, oloroaoetato de etilo, cloroacetato 
de propilo, bromoaoetato de propilo, oloroaoetato de butilo, 
bromoaoetato de butilo, oloroaoetato de hexilo, bromoaoetato 
de hexilo, cloroacetato de octilo, bromoaoetato da ootilo,

15 oloroaoetato de isoootilo, bromoaoetato de isoootilo, cloroa­
cetato de 2-etilhexilo, bromoaoetato de 2-etilhaxllo, oloroa­
oetato de isodeoilo, bromoaoetato de isodecilo, cloroacetato 
de deoilo, bromoaoetato de decilo, oloroaoetato de dodecilo, 
bromoaoetato de dodecilo, oloroaoetato de hexadecilo, bro- 

20 moacetato de hexadecilo, oloroaoetato de ootadecilo, bromoa­
oetato de ootadecilo, cloroacetato de eiooaanilo, bromoaoeta­
to de eiooaanilo, oloroaoetato de ololopentilo, bromoaoeta­
to de oiclopentilo, oloroaoetato da oiolohexilo, bromoaoetato 
de oiolohexilo, cloroacetato de bencilo, bromoaoetato de 

25 bencilo, oloroaoetato de vinilo, brúmoae§tato da vinilo, olo-
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roaoetato de alilo, bromoaoetato de alilo, oloroaoetato de 
metalilo, bromoaoetato de metalilo, oloroaoeca*co de crotilo, 
bromoaoetato de orotilo, ootoato de 3-bromopropilo, pelargona- 
to da 2-bromoetilo, acetato de 3-bromopropilo, estearato de 

5 3-bromopropilo, linoleato de 2-oloroetilo, linolenolaato de
2-cloroetilo, oloroacetato de olefio, bromoacetato de oleílo, 
acetato de 2-oloroetilo, acetato de 2-bromoetilo, proplonato 
de 2-oloroetilo, propionato de 2-bromoetilo, butirato de 2- 
oloroetilo, butirato de 2-bromoetilo, valerato de 2-cloroeti- 

10 lo, valerato de 2-bromoetilo, pivalato de 2-oloroetilo, piva- 
lato de 2-bromoetilo, oaproato da 2-oloroetilo, oaproato da 
2-bromoetilo, ootoato de 2-oloroetilo, ootoato de 2-bromoeti- 
lo, deoanoato de 2-oloroetilo, decanoato de 2-bromoetilo, 
laurato de 2-oloroetilo, laurato de 2-bromoetilo, palmitato 

15 de 2-oloroetilo, palmitato de 2-bromoatilo, estearato de
2-olorúetilo, estearato de 2-bromoetilo, eiooaanato de 2-olo- 
roetilo, eleonanato de 2-bromoa kilo, aorilato de 2-oloroetilo, 
aorilato de 2-bromoetilo, metacrilato de 2-oloroetilo, metaori- 
lato de 2-bromoetilo, crotonato de 2-oloroetilo, orotonato 

20 de 2-bromoetilo, oleato de 2-oloroetilo, oleato da 2-bromoe-
tilo, cloruro de alilo, bromuro de alilo, oloruro de matali- 
lo, bromuro de metalilo, cloruro de benoilo, bromuro de 
benoilo, 2-cloropropionato de metilo, 2-bromopropionato de 
metilo, 3-oloropropionato de metilo, 3-bromopropionato de 

25 metilo, 2-oloropropioaato de etilo, 2-bromopropionato de etilo,
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3-cloropropionato de etilo, 3-bromopropionato de etilo, 2-clo- 
ropropionato da propilo, 3-bromopropionaco de propilo, 2-bro- 
mopropionato de butilo, 3-cloropropionato de butilo, 2-oloro­
propionato de ootilo, 3-oloropropionato de ootilo, 2-bromo- 

5 propionato de ootilo, 3-bromoproplonato de octilo, 2-cloro­
propionato de isoootilo, 2-bromopropionato de isoootilo, 
3-bromopropionato de isoootilo, 2-oloropropionato do isodaci- 
lo, 2-bromopropionato de isodeoilo, 3-oloropropionato de iso- 
deoilo, 3-bromopropionato de n-decilo, 2-oloropropionato de 

10 dodeoilo, 3-oloropropionato de tetradaoilo, 2-oloropropiona"ce
de hexadecilo, 3-oloropropionato de hexadecilo, 2-cloropro- 
pionato de hexadecilo, 3-cloropropionato de hexadecilo, 2-clo- 
ropropionato de ootadecilo, 3-cloroproplona.to de octadeoilo,
2- bromopropionato de octadeoilo, 3-bromopropionai:o de oota-

15 deoilo, 3-oloropropionato de 2-etilhexilo, 2-cloropropionato
de 2-etilhexilo, 3-cloropropionato de aicosanilo, 2-cloro- 
propiónato de oiolohexilo, 3-bromopropionato de oiolohexilo,
3- cloropropionato de oiolohexilo, 2-cloropropionato de ben- 
oilo, 3-oloropropionato de bancilo, 2-bromopropionato de ben-

20 oilo, 2-oloropropionato de vinilo, 3-brotaopropionato de vi-
nilo, 2-oloropropionato da aillo, 3-oloropropionato de ail­
lo, 2-bromopropiona'co ae alilo, 3-bromopropionato de aillo, 
3-oloropropionato de matalilo, 2-oloropropionato de orotilo, 
2-oloropropionato de olaíiu, 3-oloropropionato de oleilo,

25 2-bromopropionato do oleílo, y 3-bromopropionato de oleilo.
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Ejemplos de materiales de partida de la fórmula:

(3Sn) S 2
son sulfuro de monometilestaílo, sulfuro de monoetilestailo, 
sulfuro de monobutilastaño, sulfuro de monooctilestaRo, sul­
furo de monododeoilestaiio, sulfuro de monooctadeoilestauo, 
sulfuro de monoeioosanilestaño, sulfuro de monociclohexilesta­
ño, sulfuro de monociolopentileataño, sulfuro de monovinil- 
estaHo, sulfuro de mono-2-etilhexilestaüo, sulfuro do mono- 
alilestaño, sulfuro de monometalilestaüo, sulfuro de monooleil- 
estaño, sulfuro de iaonofenllestaüo, sulfuro de mono-p-to- 
lilestailo, sulfuro de mono-p-'butilfenilestaíío, y sulfuro de 
monobencilestaílo.

Ejemplos de materiales de partida oon la fórmula:

R
2

3

son sulfuro de dimetilestaHo, sulfuro de dietilestailo, sulfu­
ro de metil-butilestaño, sulfuro de dipropilestano, sulfuro 
de dibutllestaño, sulfuro de dihaxlleataKo, sulfuro de dioc-



tiles taño, sulfuro da di-2-etilhexilestaiío, sulfuro de diiso- 
octilestaño, sulfuro de bis(dodecilestaiio), sulfuro de bis(oo- 
tadecilestaño), sulfuro de bis(eicosanilestaño), sulfuro de 
bis(ciclohaxilestaño), sulfuro de divinilestaíío, sulfuro de 
dialilestaHo, sulfuro de dimetalilestaño, sulfuro de dicro- 
tilestaño, sulfuro de dioleílestaño, sulfuro de difenilestaño, 
sulfuro de mono-metí1-monofenilestaño, sulfuro de di-p-tolil- 
estaRo, sulfuro de di-p-butilfenilestaño, y sulfuro de dlben- 
cilestaño.

Ejemplos de materiales de partida de la fórmula:

son: sulfuro de bis(trimetilestaRo), sulfuro de bis(triatil- 
estaRo), sulfuro da bia-(tributilestaRo), sulfuro de bls(tríoo 
tllestaño), sulfuro de bis(trioctadeoilestaRo), sulfuro de 
bis(trlvinileBtaño), sulfuro de bis(trialilestaño), sulfuro 
de bis(trlmetalileataño), sulfuro de bis(triolefiaataño), 
sulfuro de bie(trifenilestaRo), sulfuro de bis(tri-p-toliles- 
taño), y sulfuro de bis(tribenoilestaño).

Muchos de los productos preparados en la presenta



en Patente c loa'r.vanoídr - ¿.y:.. Le;:
2 ¡ " *596,' -.'es; -"Ibo &lguR:,s í.e los e .puestos ere no 

ontienar rro pie-pa. '-d?"'. tor i-, reaóoídn '*). Breoke. -, en
a Patent -- los ¡3P,* /. 3«565.9 .1, muestra "uchos OOE ues-
'os que t "*e-ién ore- ñrar a par' .Ir He los "apuestos bte-
Idos por -'feddoida Hoye, '--n la Pato -?' de los '3.UU.
.-.542*̂ 1; , B.* ..,hos. oompuí t'tĉ  prept. los por 1

3SOOÍdr. . ñ-'. (¿1 ñl ...gual - que r,r. A ¡'̂ átente-.... Itáníoa -;. í'.ilar
.117*652 -. A..-. 1*. Patente. d̂ .;lc'.s.B13.l7. ).665.02:' y en
a Batear'--': - ritániaa. 297.5 5 0, ---aéoribe' a? roa de ls-
impuestr. --'apararos aor la rearolon (4) y . oomo ooc .ueatoa
Igo slmi'" a los - .reparados "U la reaoo 'ñ (1).

' B.ercaptídy.'- de organo-ataño pro -.radas por. laa
oaooioneo 1); (2', ..') y (.4), --on útiles .ira los mi anos
Ines indi< dos per- 1" .stner, Br '1er en la '"atente d*' loa
a.uur. 3.5- .931, 'Ype rar en la., r - "t?: de  ̂EB.UH.
.630.992. oye o '--v;: .¿.a.? .FateAto^/Brltáa '  ̂1#Í17 < .'2 , y
.297.550 .iohos -'"ir: ".eetpe- son yariioular = ite útile no sd-
o como ec biliscot::'- . tar-rr-idn oomo -apuestos rter-
edios pa;- la falo lo tdn tt- es- sbilizador t'para res mas
e poll(ol. :iro u - 1 '̂' s... -?tituaidn 41 útouo e átomos
' haldge:-' ^on mercapt Ib, o ást<? -mer-
-.pillo; f . diloe ,̂-'K me? os oostoao que las r "*.'oap-
das de o. *'.noeŝ' ño -.^paradas ? partir f ' :eroaptar  ̂y
d.dos o 1 'trda de 0"



Los estabiliza ores de m^ jai Hdas d organoest^So 
preparados . a las reacciones (1), (2¡ y (3) rr la presente 
invención 3: aden utilizarse con r aíras de v.r.ilo y de vini- 
lideno que cntienen h?* lóganos en ia^ que el i .alógeno está 
.'ido direo* ámente a l-;s átomos d- carbono, ^referiblemente, 

resina at una rasin;- de halurc de vinilo, más preferible- 
-i'-̂nta, una usina de cloruro de v ni* o. Usual .ente, la resina 
i ? cloruro 3 vinilo e. tá fabrica a- partí: .a monómeros
instituido? por cloruio de vinil.' a. elusiva. . ..nte o por una 

R izóla da me rómeros qû  comprenda - o-, tío minino 70% en peso 
c 1 cloruro <f 3 vinilo. fuande se e t aülizan los oopolír eros 
¿3 cloruro ¿3 vinilo, preferibles nte el copjlimero de clo­
ruro de vinilo oon un oompueeto eilónicamerte insaturedo co- 
polimerizabl3 oon el o los mismos contiene 3l menos 1C% de 
cloruro de 1inilo poli-aricado.

En c tildad de asina 3e h lógeno se rnodan emp"oar 
pslietileno jloradc qu tiene de 4 a 75%, 1 ej., 27% ce olo- 
r) en peso, :oli(oloru o de vinil ), poli(c!u*uro de vinllideno) 
p)li(bromur** de vinilo . poli(flv ruro de ví:ilo), poli.ífluo- 
ruro de vin'lideno), c.polímeros e cloruro ie vinilo con 1 

a 90%, preferiblemente de 1 a 30- de un material oopoliBíe- 
rízable etiJúnicamente insaturade tal como acetato de vinilo, 
butirato de vinilo, be: acato de v .nilo, cloruro de vinilideno, 
fumarato de dietilo, nr leato de d. etilo, otro fumaratoa y 
maleatos de ilcohilc, ropíenato s "ínilô , a. rilato d<? metilo,



"...dilato 63 í-etilt-axi -3, scrilat. de butilo otros acrila- 
t--3 de alo-, .''.lo, metac:ilato de & tilo, nata.' ilato da etilo,
nutacrilat. re butilo otros mat'-;<xrila6oa aloohilo„ al-
.'i-cloroac. lato de ne'ilo, estir-no- trióle .^etileno, óteres

5 vinílioos t tes como ó 3r vinil-e milico, ótr. ' vinil-olcroetí-
"ico y óter vinil fenl ico, vinil-céíonas t .33 como v'uil-
r atil-oetc* y vinil-i nil-oetone 1-fluorc- -oloroeti uno,
 ̂írilonit? ), cloroac ílonitrilc dlaoetat e alilid/ .'.o y
{ iacetato * oloroulil .daño. Los ibpclímaro. típicos i: i luyen

10 .* loruro de inilo-aoei to de vin! ..o (96:4^ * ).dido com roial-
;ente como Hííiif), un s. .oruro de vinilo-aoe b; o de vini o
' 37:13), el ruro de vi.llo-acetat? de viniIr-^anhí drldo aaleico 
86:13:1), loruro de 'i ni lo-o loruro de vin lidano (95 5), 
r lo ruro de 'inilo-f umr "ato de distilo (95:5 cloruro o vi- 

1$ -:ilo-triolc oetileno ^^5:5)r y o- xruro de v ^ilo-aoriJ-.to de
-etllhexi3 - (8 0:??).

Loe eatablliz? 'ores da Ir presente vención r pue-
en incorpc w  a la r̂ .*ina por solado en. nolino r naz- 

.- lador apro 'lado o po cualquier de los r<? antes mó*. ios
20 :len conoor 'os que pr- uoroionan na distrib *.=ri§n unifr - ue

m  la totalidad de la composición de resiiir Así, el t z oía­
lo se puede llevar a rabo por molienda en K iños de r dillos
-t una tempt ?atura oom rendida erJ re 100 y 0̂ .

Adí jás de los inevo? estabilizador- se pned-. incor- 
25 ^orar también a la re ine siiti* -lonvénc: * tles tal^ - cono
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plastifica tes, pigmentos, cargas, tintes, agentes de absor­
ción de la loa ultravioleta, agentes de densificación, y 
análogos.

Sí se emplea m  plastifrcante, ástt=¡ se utilizará en 
5 una oantid-.d convencí mal, p.ej,, de 30 a ' ó'O partes :.-or ca­

da 100 par es de resí ia. Los pl;: atificante típicos s n 
ftalato de di-2-etill:-xilo, sebí )ato de di -.tilo, seb- cato 
de diootil , yfosfat ' de tricresilo.

Lo estabilizidores que :ontienen taíio se utilizan 
10 nonmalment en una ca.tidad comprendida en re 0 ,0 1 y Oí̂

an peso r erar ida a la resina, y tás preferiblemente -;s uti­
liza entre 0 , 1 y 5% del compuesto de estail , en peso, referi­
do a la reniña. Los productos d$: mercaptid! de organc.?atüiiort
de las reacciones (1). (2) y (3) son líquices claros j movi- 

15 bles que s'-n solubles en hidroca"buros y er disolvent s po­
lares tale? como el benceno, toó reno, aoet "a, y acetato de 
etilo. Los sulfures c mono- y c ,-organoes* -io utilizólos 
como matar: i.les de pa -tida en le : reacción- o (1) y (2 son 
sólidos pe úaeros do .unto de ft elón eleva' y son i- solubles 

20 en los pro retos de 1 . reacción /* en la mâ  cría de lo- disol­
ventes que disuelven os productos de la rtacción. Ha ^viden­
te, por co siguiente, que los productos de Ir reacción no 
son meras . eluciones *.e I03 sulfuroe de orgníoestailo.

0o¡ oinaciones específicas de sulfuu ̂ c de orgai mataiio
25 y compuest g R X en a.'iclóy a lar i." dicada', ¡n los aje '.píos

1
de operac.' ,1, ymenci-'.iada.?- come il strati" * aolamer* ̂  y
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5

10

15

20

25

.\o como lie "tantasy se dan a oon* inuaoidn. .".'"s ndmeros in­
dican el nfrero de molas de catalizador (y r la reacc.6n 1, 
también los moles de -rraa sustancias reacc'.-'nantea) p r mol 
ie sulfuro íe partida

* eaccidn (1

I. Sulfuro te monomet -.estaño 4- cloroacet o de metí o
i. Sulfure le monooct lestcudo.4 . bromoacei o de met;. o
j. Sulfuro la monooct-deoil-astail. 4- 2 clor< - atato de .sode- 

cilo
4. - Sulfuro de monoben'-í les tailo 4- 2 í-loroaĉ . ̂ uto de bu ilo
5. Sulfuro de monofen* léate lo 4 1 cloroace*".uto de cic. ohoxilo 
3. Sulfuro de monoali. estaño 4- 2 cloroaoetrto de beno.lo
7. Sulfuro da monomet lestaño 4 5 estearat( de 2-clor*etilo 
3.. Sulfuro de monobut'legtano 4 d oleato di 2-cloroet'lo
9. Sulfuro de moneoic .onex.llest- lo 4- 2 ace ato de 2-c'oroetilo
10. Sulfur de morona iiastaño 4 2 metaori ato de 2-c.l xroetilo
II. Sulfur do mo.tom.& ilestano 4 2 3-cloro ropionato -a dode-

cilo
12. Sulfur - de mô  obu'ilestaño 2 cloruro de alilo.

'3aacoidn ! 1)
13. -Sulfur de dir-et. estaño 4- -:ioroaoetat- de etilo
14. Sulfure de dibenfilestaRo 4 oromoacetá o de propi'o
15. Sulfur. de dimt' lastrño 4 iloroaoetat'- de dacile
16. Sulf?-- - de di '̂ u? . estelo 4 'loroaoetat;- de aeo-bu *ilo
17. Sulfí-r.- de di-'p-t.-lil̂ 3tañ'0 4 bromoaca-ato de cio.ohexilo
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I. -3, Sulfuro 
13. Sulfuro 
<L0. Sulfuro
II. Sulfuro
2. Sulfuro 
13. Sulfuro 
: 4. Sulfure

15. Sulfuro 
pilo

16. Sulfuro 
haxilo

17. Sulfuro 
''8 . Sulfuro
9. Sulfure 
.0. Sulfure 
.1. Sulfure 
2* Sulfure
3. Sulfure 

etilo
34. Sulfure
35. Sulfure 

decilo
*6 . Sulfure

de dioleilestaño 4 ol^roacetato 1*3 feniletrlo 
de dimetil..staño 4 paimitato de 2-cloroetiro 
de dibutil^staño 4 crotonato de 2-*bromoati3o 
de diciclouexilestauo 4 pivalate le 2-cloreetilo 
de dimetil^staño 4 acrilato de 2-oloroetile 
de dimetilestaño 4 3-oromopropienato de is- octilo 
le dibutil ataño 4 oí muro de Le calilo.

Re ooidn (3)
de bi3 (trl-etileataúí) 4 oloroa- otato de i opro- 

de bis(tribenoilestai;o) 4 cloro. 3etato de -atil­

de bia(trí eotileataeú ) 4 oronoa-átato de n-<nilo 
de bis (tri outilestañc) 4 oloroa- etato da i- ;tilo 
de bis (tri ''enilestañc ) 4 oloroa etato da i ooctilo 
de bis(tri elilastaño* 4 oloroac tato de be-oilo 
de bis(trj.eetilestair ) 4 eicoaa ato de 2-c-oroetilo 
de bis(tr. su tilestañ- ) 4 metaor lato de br moetilo 
de bis(tr; eiolohexil.ataño) 4 m ristato de 2-oloro-

de bis(tr:. ̂ etilestañc.) 4 olaato da 2-bromo^tiio 
de bis(triaetilestañc-) 4 3-clor.-propionat̂ . de do-

da bis (tr: butilestaíi.'.) 4 clorura de alilo -
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Reacción (4)
37. Sulfuro de monometilestano 4. 3 oloroaoetato de metilo
38. Sulfuro de monooctilestaRo 4 3 bromoacetato de metilo
39* Sulfuro de monooctadecilestaíío 4 3 oloroaoetato de iao-

decilo
40. Sulfuro de monobencileataHo 4 3 oloroaoetato de butilo
41. Sulfuro de monofenilestaño 4 3 oloroaoetato de ciolohaxilo
42. Sulfuro de monoalilestaño 4 3 oloroaoetato de benoilo
43. Sulfuro de monometilestaño 4 3 astearnto de 2-oloroetllo
44. Sulfuro de monoou*cileataño 4 3 oleato de 2-oloroetilo
45. Sulfuro de monooiclohexileatsiío 4 3 butirato de 2-oloroe-

tilo
46. Sulfuro de monometileataño 4 3 metaorilato de 2-cloroetilo
47. Sulfuro de monometilestaño 4 3 3-oloropropionato de hexilo
48. Sulfuro de monobutilestano 4 3 bromuro de aillo

La temperatura no es critica, pero usualmante se em­
plea calentamiento, preferiblemente a una temperatura compren­
dida entra 130 y 155 s<3. La temperatura ea uaualmente al me- 
noa de 90ac, y puede ser tan alta como 200SC, por ejemplo.

A no ser que ae indique otra ooaa, todas las partea 
y loa porcentajes ae expresan en peso.

La carencia de reaooión por un sulfuro seco sin el 
empleo de un disolvente aprÓtldo se muestra en el Ejemplo 1.

-17-



EJEMPLO 1:
Se mezcló una décima da mol da sulfuro de dimetiles- 

taño seco con una décima de mol de oloroaoetato de iaoootilo 
y se oalentó en atmósfera de nitrógeno. A 9030, la dlsolu- 

5 oión del sulfuro de dimetilestaho sólido fue completa y se
obtuvo como resultado un liquido transparente y casi incoloro. 
Después de un periodo de reacción de 2 horas a una temperatu­
ra comprendida entre 135 y 14530, se enfrió la mezcla de 
reaoción. A 9030, comenzó la precipitación del sulfuro de 

10 dimetilestaHo que no había reaccionado. La precipitación se
completó por enfriamiento a 2030. El sulfuro de dimetilestaSo 
que no había reaccionado se separó por filtración y se liberó 
de oloroaoetato de iaoootilo por lavado con heptano. Se recu­
peró inalterado el 97% del sulfuro de dimetilestaRo de partida. 

15 La reactividad de uos auifuros hómedos recientemente
preparados se demuestra por los ejemplos que siguen:

EJEMPLO 2:
A 0,4 M de Na S en 100 g de agua se añadieron 0,4 M 

2
20 de Me SnJl acuoso (al 50^ en agua) durante un periodo de 30

2 2
minutos a una temperatura comprendida entre 50 y 7030. La
suspensión resultante de Me 3nS se calentó a 9030 y ue m.ezcló

2
luego con 0,4 M de oloroaoetato de isooctilo. Después de ca­
lentar a 95-10530 durante 15 minutos, se formaron dos capas 

25 transparentes. La capa orgánica inferior se separó y se hizo

16-12-74 -18-



reaccionar durante 2 horas a 135-14080 en atadafora de nitró­
geno. Despuás de enfriar a 2580 se filtró la mezcla de reac­
ción para separar las trazas de sal arrastradas del sulfuro 
hdrnedo. El producto es soluble en benceno en todas proporcio­
nes, y se cree que tiene la estructura siguiente:

OM
OH S - OH C - 00 H

3 \  /  2 8 17Sn
CH ^  01
3

Rendimientos 151 gramos (155 calculado)
01 . 9,0% (calculado, 9,16%)
S = ó,3% (calculado, 8,26%)
Dos dáolmas de mol del producto arriba indicado se hicieron 
reaccionar con 0,2 M da tioglioolato da isooctilo y 0 ,2 M de 
amoniaco acuoso para formar bis(isooctiltioglicolato) de 3i- 
metllestano con un rendimiento satisfactorio. Este compuesto 
se ensayó como estabilizador para PCV y se comparó con bls(iso- 
octiltioglicolato) de dimetileataño preparado de la manera 
convencional a partir de dicloruro de dimetilestano y tiogli- 
colato de isoootilo. Ambos compuestos se comportaron de modo 
igualmente satisfactorio.

EJEMPLO 3:
A 0,2 M (moles) de Na S en 50 g de agua se añadieron

2
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0,2 M de MegSnClp acuoso en 30 minutos a una temperatura com­
prendida entre 50 y 70sc. La suspensión resultante de MegSnS 
se calentó a 90SC y se mezcló después con 0,2 M de octanoato 
de 2-cloroetilo. Después de mezclar y calentar durante 15 miau 
tos a 95-1052C. el MegSnS se disolvió en la fase orgánica y se 
separaron dos capas transparentes después de dejar sedimentar. 
La fase orgánica inferior se separó y se hizo reaccionar du­
rante 2 horas a una temperatura comprendida entre 145 y 1552C, 
en atmósfera de nitrógeno. Después de enfriar a 25^0, no pre­
cipitó nada de MegSnS, lo que indicaba que la reacción había 
llegado a ser completa. Este compuesto intermedio se hizo reac 
cionar con 0,2 M de octanoato de 2-mercaptoetilo y 0,2 M de 
amoniaco acuoso para formar bis-(2-tioetiloctanoato) de dime- 
tilestaño. Rendimiento: 94,8^ (basado en MegSnClg). Aspecto: 
aceite incoloro.- Comportamiento como estabilizador de PCV: 
equivalente al mismo compuesto preparado a partir do MegSnCl 
y octanoato de 2-mercaptoetilo.
Las reacciones implicadas en este ejemplo se cree que son: 

Me^EnCl- + Na„S--->. Me^SnS¿ ¿ ¿ ¿ Q
S - CHgCHgO - 3 -

MegSnS + ClCHgCHgOCCyH-^ Me^Snlf
^ C 1 (I)

p 0, t í< H(I) + HSCHgCHgOCCyH-^— ^ MegSn(S-CHgCHgOC-CyĤ )̂g

22.4.75 20



EJEMPLO 4:

de tioglioolato de isoootilo se añadieron 0,2 M de NaOH acuo­
so diluido y luego 0,2 M de Na 3 acuoso diluido. La mezcla

2
5 se calentó a 80^0 y luego se dejó aedimamiar. La fase orgáni­

ca inferior so separó y 3e mezcló con 0 ,2 M de oloroacetato 
de isooctilo, y se calentó en atmósfera de nitrógeno a una 
temperatura comprendida entre 145 y 155SC durante 2 horas. 
DespuÓs de enfriar, este compuesto intermedio se convirtió en un

10 estabilizador aoabado por tratamiento con 0,1 mol de Na S aouo-
2

so. Se cree que las reacciones que tienen lugar son:

A una m e a d a  de 50 g de agua, 0,2 M de HeSnCl y 0,2 M
3

0H stt ot*
MeSnCl 4 HSCH 0-00 H 4 NaOH 4 Na 3 -^MeSn-SCH 0-00 H

2 8 17 2

0M
0 010H 0-00 H« 2 8 17
0-00 H ) 4------------' 2 O 17 2

01

O<t
HeSn(JJH 0-00 H )' 2 8 17 2

S 0
Na S f ü2 . MeSnfSCH 0-00 H )

 ̂ 2 8 17 2

8 17

Rendimiento; 105 g (94,4%).- Aspecto: Aceita incoloro.- Com­
portamiento como estabilizador de POV: equivalente al mismo
compuesto preparado a partir de MeSnOl , tioglioolato de isooc-

3tilo y Na S.
2
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EJEMPLO 5:

M de tioglicolato de isooctilo se añadieron 0,2 H de NaOH
acuoso diluido y luego 0,2 M de Na 3 acuoso diluido. La mez-

2
5 ola se calentó a ROSO y se dejó sedimentar a continuación.

Se separó la fase orgánica inferior y se mezcló con 0,2 Rí de 
cloroacetato de isooctilo, calentándose seguidamente en atmós­
fera de nitrógeno a una temperatura comprendida entre 145 y 
15530 durante 2 horas. Después de enfriar, este compuesto in- 

10 termedio se mezcló con 0,2 M de cioglicolato de isooctilo,
y 0 , 2 Rt de amoniaco acuoso para formar trie-isoootiltioglicola- 
to de metile3taSo.

Rendimiento: 146 g (caloulado, 148,8).- Aspecto: acei­
te incoloro.- Comportamiento como estabilizador de PCV: equi-

15 valante al mismo compuesto preparado a partir de MeSnCl , tio-
3

glioolato de isooctilo y amoniaco acuoso 
Reacciones:

O S OM M M
MeSnCl 4 NaOH 4 Na S 4 HSCH C-OC H -p? MeSnS-CH O-OC H

3 2 2 6 17 2 H 17

A una mezcla de 50 g de agua, 0,2 H de HeSnOl y 0,2
3

OH
MeSn(SCH C-OC H 

t 2 8 17 2
01

OM
C1CH C-OC H 2 8 17

OM
HSCH C-OC H 

2 8 17
NH OH

.4

OH
^ MeSn(30H C-OC H )

2 8 17 3
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EJEMPLO 6:

5

10

Se repitió ei procedimiento del Ejemplo 4, excepto que 
se utilizó ootanoato de 2-mercaptoetilo en lugar de tioglioolato 
de iaooctilo y que se utilizó ootanoato de 2-cloroetilo en lu­
gar de cloroaoetato de isooctilo en las mismas cantidades mo­
lares para formar tio-bis¿**bis(2-tioetiloctanoato) de metiles- 
tanoT* con un rendimiento satisfactorio*

Aspecto: aceite amarillo pálido.- Comportamiento como 
estabilizador de POV: equivalente al mismo compuesto prepara­
do a partir de HaSnCl , ootanoato de 2-mercaptoetilo y Na S.

3 a
Reacciones:

0t! 0

MeSnCl 4-HSCH CH 0-CC H 4NaOH4Na S 
3 2 2 7 13 2

NeSn-S-CH OH -000 H
2 2

0
t!

7 15

010H CH -0-00 H 
0 2 2 7 15„ -̂----------------------

MeSn(S-0H CH -0-00 H ) t 2 2 7 15 2
01 0H

Na 3 _2

MeSn(SCH OH O-C-O H )
' 2 2 7 15 2
3 0

x ' "^ MeSn(S0H OH 0-0-0 H ) 2 2  7 15 2

BJEK3PL0 7:
Se repitió el procedimiento del Ejemplo 5, excepto 

que se utilizó ootanoato de 2-mercaptoetilo en lugar de tio­
glioolato de isooctilo y que se utilizó ootanoato da 2-cloroe- 
tilo en lugar de oloroacetato de isooctilo en las mismas can-
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tidades molares para formar tris(2-tioetiloctanoato) de metil- 
estaRo con un rendimiento satisfactorio.

Aspecto: aceite incoloro.- Comportamiento como esta­
bilizador de PCV: equivalente al mismo compuesto preparado
a partir de MeSnCl y octanoato de 2-mercaptoetilo.

3Reacciones:
0M H 0M

MeSnCl 4-HSCH CH OCC H 4NaOH4-H S — ^ MeSn-SCH CH 0-CC H
2 2 7 15

0
c

2 2
OítC1CH OH 00-0 H

2 2 7 15

7 15

MeSn(S0H OH OC-C H )
' 2 2 7 15 2
01

0H
HSOH OH 00-0 H 
____ 2 _ 2___ j L l l ^

NH OH 
4

0
H

MeSn(í30H OH 0-00 H ) 
2 2  7 15 3

EJEMPLO 8:
A 0,2 M de Na 3 en 50 g de agua se añadieron 0,2 M 2

de Me SnOl acuoso en 30 minutos a una temperatura comprendida 
2 2entre 50 y 70SC. La suspensión resultante de Me SnS se calen-

2
tó a 9000 y se mezcló luego con 0,2 M de cloruro de bencilo. 
Despuás de mezclar y calentar durante 10 minutos a una tempe­
ratura comnrendida entre 95 y ÍOOOC, el Me SnS se disolvió en

2

74 -24-



la fase orgánica y se separaron dos capas transparentes al 
dejar sedimentar. La fase orgánica inferior se separó y se hi­
zo reaccionar durante 2 horas a una temperatura comprendida 
entre 145 y 155SC, en atmósfera de nitrógeno. Despuás de en- 

5 friar a 30SC, este compuesto intermedio se hizo reaccionar con
0,2 M de tioglicolato de isooctilo y 0 ,2 M de amoníaco acuoso 
para formar isooctil-tioglicolato bencilmercaptida de dimetil- 
estaño con rendimiento satisfactorio.

Aspecto: aceite amarillo.- Comportamiento: cuando se 
10 ensayó en PCV, se encontró que este compuesto era un estabi­

lizador efectivo.
Reacciones:

15

2o

Me SnCl 4- Na S Me SnS 2 2 2 2

Me Sn " 
2

SCH Ph 
2

01

NH OH 
4

PhOH 01
4— a - S-CH Ph 

^ 2

9

oM

Me Sn 
2

** ^SCH C-OC H
2 6 17

H30H C-OC H 
2 3 17

25
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EJEMPLO 9:

5

10

15

de tioglicolato de isooctilo, se añadieron 0,2 M de NaOH acuo­
so diluido y luego 0,2 M de Na S acuoso diluido. La mezcla se

2
calentó a 8090 y luego ae dejó sedimentar. La capa de pro­
ducto inferior se separó y se mezcló con 0 ,2 L! de bromuro de
bencilo y se calentó en atmósfera de N a una temperatura com-

2
prendida entre 145 y 155so durante dos horas. Daspuós de en­
friar, este compuesto intermedio se mezcló con 0 ,2 M de tiogli- 
colato de isooctilo y 0,2 M de amoníaco acuoso para f ornar 
bis(isooctlltiogllcolato) benollmercaptida de metilestaño con 
rendimiento satisfactorio.

Aspecto: aceite amarillo.- Comportamiento: cuando se 
ensayó en PCV, se encontró que este compuesto era un estabili­
zador efectivo*
Reacciones:

A una mezcla de 50 g de agua, 0,2 1.1 de MeSnCl y 0,2 M
3

MeSnCl
3

0H
4 HSCH C-OC H 4 

2 8 17

S O" H
NaOH 4 Na S HeSn-SCH C-OC Ií 

2 2 8 17
O

S-CH C-OC H 
/  2 8 17

MeSn-S-CH -Ph
\  2Br

4
PhCH Br 2

O«
HSCH C-OC H 
____2 8 17 ̂

NH^OH ^

Oo
MeSn(SCH C-00 Ii )

' 2 8 17 2 
S-CH Ph 2
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EJEMPLO 10:

5

10

15

20

A 0,2 M de Na S en 50 g de agua se anadiaron 0,2 M de 
2Me SnCl acuoso durante un período da 30 minutos a una tempe- 

2 2
ratura comprendida entre 50 y 7030. La suspensión resultante
de Me SnS se calentó a 90ec y se mezcló luego con 0,2 M de 2
3-cloropropionato de isooctilo. Despuás de mezclar y calentar
durante 15 minutos a una tempera-cura comprendida entre 95 y
10530, el Me SnS se disolvió en la fase orgánica y se separa- 

2ron dos capas transparentes al dejar sedimentar. La fase orgá­
nica inferior se separó y se hizo reaccionar durante 2 horas 
a 145-15530 en atmósfera de nitrógeno. Después de enfriar, 
este compuesto intermedio se hizo reaccionar con 0 ,2 M de 
3-mercaptopropionato de isooctilo y 0,2 H de NaOH acuoso pa­
ra formar ois-isoootiltiopropionato de dimetilestaho con ren­
dimiento satisfactorio.

Aspecto: aceite incoloro.- Comportamiento: cuando se 
ensayó en PCV, se encontró que este compuesto era un estabili­
zador efectivo.
Reaooiones:

0o

NegSn
,SCH OH COC,H /  2 2 d 17

MegSnOlg 4* NagS "—  ̂R^gSnS
0))

C1CH„CH„C-0CJI 
2 2 8 17

01 0 H
HSCH-OÍI J-OC^H.- 

¿ 2  o if
0ttMeSn(SCH OH C-00, H )

2 2 8 17 2

NaOH
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EJEMPLO 11:
Una suspensión ge 0,5 moles de sulfuro de monometiles- 

tano en agua, preparada haciendo reaccionar Na^S acuoso con 
tricloruro de metilestano, se mezcla con 1 ,0 molas de cloroace- 
tato de isoootilo, y se calienta y se trata además de la mane­
ra descrita en el Ejemplo 2. La estructura del producto se 
cree que es:

Cl C1
f iCH Sn-S-SnCH 0 3 . 3 <.

SUHg-OOU^
0M

S C H g O - C ^

EJEMPLO 12:
Se repite el ejemplo 2, reemplazando el cloroacetato 

de isoootilo por la misma cantidad en moles de 3-cloropropiona- 
to de isoootilo, para formar:

CH Cl
\  ^Sn

^  SCH^CH^COC^H^

EJEMPLO 13:
Se repite el Ejemplo 2, reemplazando el dicloruro



de dimetilestaño por la misma cantidad en moles de dicloruro 
de dibutilestano para formar:

5 Cl
0

SCHgCOCgH^y

EJEMPLO 14:
Se repite el ejemplo 11, reemplazando el tricloruro 

de metilestaño por la misma cantidad en moles de tricloruro * 
de butilestaño para producir el correspondiente análogo buti-r 
lico del producto del Ejemplo 11,

Se repite el ejemplo 2, reemplazando el cloroacetato
de isooctilo por la misma cantidad en moles de bromoacetato 
de isooctilo para producir:

EJEMPLO 15:

20

Sn
Br

25

22.4.75 - 29 -



EJEMPLO 16:

5

Se repite el ejemplo 8, reemplazando el cloruro de 
bencilo por la misma cantidad en moles de bromuro de bencilo 
para formar como compuesto intermedio:

CH3"

OH
3

Br
/Sn
^  CH -Pn 

2

10

15

20

EJEMPLO 17:
Se repite el procedimiento del Ejemplo 11, excepto 

que ae emplean 1,5 moles de cloroacetato de isooctllo. Se 
cree que el produoto es una mezcla de cantidades iguales en 
moles de:

01!
CH-Sn(S0H COC^H )3 2 3 17 2

n
M

C1

y

En ia preparación de ios compuestos de partida para
la reacción 5, se puede naoer reaccionar un compuesto de la
fórmula RSnCl con un compuesto de la fórmula HSR 4 metal 

3 i25 alcalino (p.ej., sodio o potasio) o sulfuro de amonio en agua.

16-12-74 -30-



10

El compuesto HSR puede ser cualquiera de los análogos de 
1

HSR de los compuestos R..X arriba indicados.
1 A

En el procedimiento de la invención, tal como se ilus­
tra en los Ejemplos 4 a 7 y 9, la fase orgánica que se hizo 
reaccionar con el cloroacetato de isooctilo, octoato de 2-clo- 
roetilo o bromuro de bencilo, no se había secado y, por tanto, 
contenía agua.

Como se ha indicado arriba, la temperatura no es crí­
tica pero preferiblemente e3tá comprendida entre 130 y 153^0. 
La temperatura está comprendida usualmente eubre 100SC y el 
punto de ebullición dei catalizador cuando se emplea un cata­
lizador. La totalidad da los catalizadores son líquidos a las 
temperaturas de la reacción.

15

20

25

EJEMPLO Id:
Se mezcló medio mol de sulfuro de dimetilestaHo con 

0,5 M de cloroacetato de isooctilo y 7 5 ,0 gramos de dimetil- 
formamida, y se calentó a una temperatura comprendida entre 
130B y 135se durante 2 horas. Se destiló la dimetilformamida 
de la mezcla de reacción por calentamiento a una temperatura 
final del matraz de lioso a 10 mm de Hg. El residuo (producto) 
se clarificó por filtración, dando Ido, 5 gramos (97y3}" del 
rendimiento teórico) de un aceite amarillo pálido. Esce era 
soluble en heptano y acetona. Un espectro de resonancia mag- 
nótioa nuclear del producto era consistente con la estructura
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esperada:

5 CH3

Sn
\

OH
S - OH O - OC,H

2 3 17

01

Cl: 9 ,2% (calculado, 9,16%) 
S: 3,4% (calculado, 0,26%).

10 EJEMPLO 19
3e mezcló medio mol de sulfuro de monometilestaílo 

(OH^SnS)gS con 1,0 M de cloroacetato de isooctilo y 150 g de 
dimetilformamida, y se calentó a una temperatura comprendida 
entre 1303 y 13530 durante 2 horas. Se recuperó la dimetilfor- 

15 mamida por arrastre a vacio a lioso a 10 mrn de Ilg. Se clari­
ficó el residuo por filtración, obteniéndose 370,0 g de un 
aceite amarillo (95,0% del teórico). El producto es soluble 
en benceno y acetona. Se oree que la estructura es:

20 01 01
CĤ Sn-----s

0
S C H ^ O C ^

SnOH^
0tt

3CH C00 H 2 H 17

25

16-12-74 -32-



01: 9,4% (calculado, 9,12%)
S: 11,9% (calculado, 12,3%)

EJEMPLO 20:
5 Una mezcla de 0,1 M de sulfuro de dimetilestaño, 0,1 1.1

de cloruro de benollo y 40 g de diinetilformamida se calentó a 
una temperatura comprendida entre 1303 y 13530 durante 2 ho­
ras. Después de someter a destilación de arrastre a 11030 a 
una presión de 10 mm de Hg, se obtuvieron como residuo 30,5 g 

10 de un aceite amarillo pálido. El rendimiento teórico es de
30,7 g para:

15

OH3 \  ^
Sn^

01

CHj ' SOHgPh

S: 10,2% (calculado, 10,4%) 
Gl: 11,6% (calculado, 11,5%).

20 EJEMPLO 21:
Una mezcla de 0,1 M de sulfuro de dimetilestaño, 0,1 

M de octoato da 2-cloroetilo y 40 g de dimetilíormamida se 
calentó en atmósfera de nitrógeno durante 4 horas a 15030. 
Después de someter a destilación de arrastre a 12030 a una 

2$ presión de 10 mm de Hg y filtrar para clarificar, se obtuvle-
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ron 3^,2 g de un aceite amarillo. El rendimiento teórico es de
39,7 g para:

CH^ C1
5 Sn /

0
3 ^  3 - OH^ - CH^ - 00 "* ^7^15

01: 8,6% (calculado, 8,94%)
S: 8,3% (calculado, -8 ,063).

10

EJEMPLO 22
Medio mol de sulfuro de dimetilestaño se mezcló con 

0,5 M de 3-cloropropionato de isooctilo y 75 g de dimetilaceta- 
mida, y se calentó a una temperatura comprendida entre 145 

15 y 155-C durante 4 horas, después de someter a destilación de
arrastre a 12050 a una presión de 10 mm de Hg y filtrar para 
clarificar, se obtuvieron 194,5 de un aceite amarillo. El 
rendimiento teórico es de 200,7 g para:

20 CH-,
3n

CH-,^3

01

0
3 - CHg - CH^C - OCgH^y

25
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Cl: 8,5% (calculado, 8,84%)
S: 8,1% (calculado, 7,98%)

10
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20

EJEMPLO 23:
Una mezcla de 0,1 M de sulfuro de dimetilestaño, 

0,1 M de cloroacetato de isooctilo y 40 g de sulfóxido de 
dimetilo se calentó en atmósfera de nitrógeno a 13OBC duran­
te 1,5 horas. Después de someter a destilación de arrastre 
a 11OSC a una presión de 10 mm de Hg, se obtuvieron como re­
siduo 32,0 de un aceite rojo.

S: 8,5%(calculado, 8,26%)
EJEMPLO 24:

Una mezcla de 0,1 M de sulfuro de dimetilestaSo, 0,1 
M de cloroacetato de isooctilo y 30 g de óxido de tris(dime- 
tilamino)fosfina se calentó a 13OS0 durante 2 horas. Después 
de someter a destilación de arrastre a 120SC a la presión de 
10 mm de Hg se obtuvieron como residuo 37,1 g de un aceite 
amarillo.
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01: 9,3% (calculado, 9,16%)

10

EJEMPLO 25:
Una mezcla de 0,2 M de sulfuro da dibutilastaho, 0,2 

M de cloroacetato de isooctilo y 40,0 g de dimetllformamida 
.. cal.ntd .n atufar, a. garanta 3 horas a ana tacara- 
tura comprendida entre 130a y 13580. Después de someter a des­
tilación de arrastre y filtrar, se obtuvieron 93,8 g de un 
liquido amarillo. El rendimiento teórico es de 94,3 g para:

C H4 9 01
Sn

/  \0 ^  - CHgC

15 01: 7,2% (calculado, 7,51%) 
S: 5,5% (calculado, 6,77%)

20

25

EJEMPLO 26:
Una mezcla de 0,1 M de sulfuro de monobutilestano

SM
(0 H 3n)^S, 0,2 M de oloroacetato de isooctilo y 40,0 g de 4 9 2
dimatilformarnida se calentó en atmósfera de nitrógeno a 
130S-135SC durante 2 horas. Después de someter a destilación 
de arrastre a 12030 a una presión de 10 mm de Hg, se obtuvie­
ron 83,7 g de un aceite viscoso de color ambarino. El rendi-
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miento teórico es de 06,1 g para:

01 C1
! )CJÍo - Sn---S ---- Sn - 0 H

4 9 4 9

5 0 0M «
SOH 000 H SOH 000 H

2 0 17 2 0 17

Cli 8,0% (calculado, 8,22$=)
S: 10,7% (calculado, 11,1^).

10

EJEMPLO 27:
Una mezcla de 0,1 M de sulfuro de bis(tributilestaño), 

0,1 M de cloroaoetato de isooctilo y 20 g de dimetilformamlda 
ae calentó durante 2 ñoras a una temperatura comprendida en- 

15 tre 1303 y 13530. Despuás de someter a destilación de arrastre
y filtrar, se obtuvieron como residuo 91,3 g de un aceite ama­
rillo.
Cl: 4,1% (oaloulado, 4,32%)

20 EJEMPLO 28:
Una mezcla de 0,1 M de sulfuro de dimetilestaño, 0,1 

M de bromoacetato de iaooctilo y 20,0 g de dimetilfonnamida, 
se calentó en atmósfera de nitrógeno durante 2 horas a una 
temperatura comprendida entre 13os y 13530. Despuás de aome- 

25 ter a destilación de arrastre a lloco a una presión de 10 mm
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de Hg, se obtuvieron corüo residuo 37*0 g de un aceite amarillo.
El rendimiento teórico es de 43,2 g para

5
CH Br

3 ^  /Sn
CH ^  ^  S - CH

O
n
c 00 H 

3 17

10

15

Br: 17,9% (calculado, 18,5%)

EJEMPLO 29:
Una mezcla de 0,1 M de sulfuro de dimetilestaho, 0,1 

M de bromuro da bencilo y 30 g de dimetilformamida se calentó 
a 1303C durante 2 horas. Despuás de someter a destilación de 
arrastre, se obtuvieron como residuo 33,8 g de un aceite ama­
rillo. El rendimiento teórico es de 35,2 g para:

CH Br
Sn

20 CH ^  ^  OH - Ph
3 2

Br: 21,9% (caloulado, 22,7%)

EJEMPLO 30:
Medio mol de sulfuro de monometilestaüo (CH SnS) S

3 2
25 se mezcló con 1,5 M de cloroacetato de Isooctilo y 150 g de
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N-metil-2-pirrolidona y se calentó a una temperatura compren­
dida entre 1303 y 135^0 durante 2 horas. Se recuperó la N-me- 
til-2-plrrolidona por destilación de arrastre bajo vacio a 
120SC a una presión de 10 mat de Hg. El residuo se clarificó 
por filtración, obteniéndose 465 g de un aceite de oolor am­
barino (94,6% del rendimiento teórico). Azufre: 9,6% encontra­
do (9,76% calculado); cloro: 10,9% encontrado (10,82% calcula­
do). La reacción supuesta es:

0M cat.
01 0M

(OH SnS) S 4 3C10H 0-0-0 H —  ̂OH Sn(S-0H 0-00 H ) +
3 2 2 8 17 3 2 8 17 2

01t 0H
OH Sn-S-OH 0-00 H 
3' 2 8 17
01

Como se muestra en el Ejemplo 30, variando la propor­
ción molar ae sulfuro de monoorganoestaho a compuesto H X des-

1
de 1:2 a 1:3, ae modifican los productos obtenidos. En lugar
del (CH SnS) S del Ejemplo 30 se puede utilizar cualquiera 

3 2 g
de los otros compuestos de la fórmula "

(RSn) S arriba in- 2
dicados, y en lugar del cloroaoetato de isocotilo se puede
utilizar cualquiera de los otros compuestos de la fórmula
R X arriba indicados.
1 Esta solicitud que corresponde a las presentadas en 

Estados Unidos de América, el 8 de Marzo de 1974, bajo el ns
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449-435 y el 13 de Junio de 1974) bajo el na 479.142, se 
acoge a los beneficios del articulo 51 del vigente Esta­
tuto sobre Propiedad Industrial.

5

REIVINDICACIONES

10 Los puntos de invención propia y nueva que so
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa­
tente de Invención en España, por VEINTE años, son los 
que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

1S.- Un procedimiento para preparar una mcr- 
15 captida de haluro de organoestaño o una mezcla de haluro

de organoestaño y mercaptida de organoestaño a partir de 
un sulfuro de organoestaño que comprende hacer reaccio-
nar:

20 (1)
s)!

(R S n ) y

(2)
Rp

^>SnS ,

25

(3) ^4\R,-— Sn - S - / ^ 4  Sn - Re

(4) St!
RSn— SR^
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lo

con un compuesto de la fórmula R X, donde R, R , R , R , R
11 2 3 4 5

y Rg son alcohilo, cicloalconilo, alquenilo, arllo o aralcohi-
lo, R y R son ^ " ?14-(CHg)̂ O-OR̂ , -(OHg)̂ OCR̂ , CHg=C-0Hg, o
bencilo, Ry es alcohilo, cicloalcohilo, alquenilo o araloohi- 
lo, R^g os alcohilo o alquenilo, X es halógeno de peso atómi­
co 35 a MO, n es 1 ó 2, m es 2 ó 3, y es hidrógeno o meti­
lo, llevándose a cabo dicha reacción bien sea (a) mientras 
que el sulfuro de organoestaño se encuentra en condiciones hú­
medas debidas a agua, o bien (b) en presencia de un cataliza­
dor constituido por un disolvente aprótido que tiene la fórmu­
la:

(a)
O !!

RgC - N
R

/- 9
^R 10

15

20

(b)

(c)

R,
\

.S
10

R-
0 ,

R,9-\
N

R
!_ 10

P = o,

(á) OH.
!  ̂OH.

OH 
! 2 
0 = 0

OH
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28.- Un procedimieito de acuerdo con la reivindicación 
13, en el que la reacción se lleva a cabo mientras que el sul­
furo de organoestano se encuentra en condiciones hómédas de­
bidas a agua.

38.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindicación 
28, en el que la reacción se lleva a cabo con una suspensión 
del sulfuro de ofganoestaño en agua.

48.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindicación 
1 8, en el que la temperatura está comprendida entra 130 y 
155=0.

en las que R es hidrógeno o metilo y 3 y R son alcohilo
3 9 lo

de 1 a 2 átomos de carbono.

58.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindicación
38, en el que la temperatura está comprendida entre 90=0 y
200BC, y R, Rg, R^, R^, y R„ son alcohilo de 1 a 20 átomos
de carbono, oicloaloohilo que tiene de 5 a 6 átomos de carbono
en el anillo, alquenllo de 2 a 20 átomos de oarbono, fenilo,
alcohllfenllo que tiene hasta 4 átomos da oarbono en el grupo
alcohilo, R,̂  es alcohilo de 1 a 20 átomos de carbono, cloloal-
cohilo que tiene de 5 a 6 átomos de carbono en el anillo, al-
quenilo de 2 a 20 átomos de carbono o bencilo, R es alcohilo

12
de 1 a 19 átomos de carbono o alquenilo de 2 a 17 átomos de 
carbono.

68.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindicación 
58, en el que X es cloro.

78.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindicación
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68, en el que R es alcohilo de 1 a 8 átomos de carbono.
88.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindicación 

28, en el que el sulfuro de organoestano tiene la fórmula
(1) , (2) ó (3).

98.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindicación 
8a, en el que el sulfuro de organoestano tiene la fórmula
(2)  .

108.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindicación 
98, que comprende hacer reaccionar 1 mol de

10

R.
SnS

15 con 1 mol de para formar:

20

25

R, SR^  1
Sn

/  ^R^ X

118.- un procedimiento de acuerdo con la reivindica­
ción 108, en el que la reacción se lleva a cabo utilizando 
una suspensión acuosa del sulfuro de organoestaño.

128.- un procedimiento de acuerdo con la reivindica­
ción 108, en el que R y R son metilo.

2 3
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133.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindicación
12&, en el que R.-, es S}

(CHj COR^, 40H-) OOR^- ó banoilo.2 n 7 2'u 12
143.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindica­

ción 133. en el que es aloohilo de 6 a 10 átomos de carbo­
no y es aloohilo de 5 a 17 átomos de carbono.

153.- Un procedimiento da acuerdo con la reivindica­
ción 148, en el que R y R son ambos metilo y m es 2.

2 3
168.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindica­

ción 83, en el que el sulfuro de organoestaño tiene la fór­
mula (1).

178.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindica­
ción 88, en el que el sulfuro de organoestaHo tiene la fórmu­
la (3).

188.- Un procedimiento de aouerdo con la reivindica­
ción 28, en el que el sulfuro de organoestaSo tiene la fórmu­
la (4).

198.- Un procedimiento de aouerdo con la reivindioa-
Su

oión 188, que comprende hacer reaccionar 1 mol da HSnSR, con 
1 .ol 3. R^X.

208,- Un procedimiento de aouerdo con la reivindica-
0 O, Ü ttoión 198, en el que R es (CHj COR ó (CH ) C O R .1 ¿ n 7 2 m 11

21&.- Un procedimiento de aouerdo con la reivindica-
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clón 208, en el que es alcohilo da 6 a Id átomos de carbono 
R es alcohilo de 5 a 17 átomos de carbono y R... as
12 O oH H
(OH,,) OOR_, (OH-) COR.^ , ó bencilo.¿ n y ¿ m i¿

228.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindica­
ción 218, en el que R es metilo y m es 2.

238.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindica­
ción 28, en el que R, R-, R , R., 3- y R- son alcohilo de 1 a
8 átomos de carbono y y H., son " ?

I 11 (CH^OOR,,,
ó bencilo, Hy es alcohilo de 1 a 18 átomos de carbono, alque- 
nilo de 3 a 18 átomos de carbono, o bencilo, es alcohilo 
de 1 a 17 átomos de carbono o aiquenilo de 17 átomos de car­
bono.

248.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindica­
ción la, en el que la reacción se lleva a cabo en presencia 
del catalizador constituido por un disolvente aprótido.

258.-. un procedimiento de acuerdo con la reivindica­
ción 248, en el que la reacción se lleva a cabo a una tempera­
tura a la que la reacción transcurre hasta llegar al punto 
de ebullición del catalizador.

269.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindica­
ción 258, en el que la temperatura es de 130 a 155RC, y el 
catalizador se utiliza en una cantidad comprendida entre 0,8 
y 8 moles por mol del sulfuro de organoestaíío da partida.

278.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindica­
ción 258, en el que la temperatura está comprendida entre
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100SC y el punto de ebullición del ca-caliaador, y R, R , 32 3
R^, y Rg son alcohilo de 1 a 20 átomo3 de carbono, oicioai- 
cohilo que tiene de 5 a 6 átomos de carbono en el anillo, al- 
quenilo de 2 a 20 átomos de carbono, fenilo, aioohilfenilo que 
tiene hasta 4 átomos de carbono en el grupo alcohilo, Ry es 
alcohilo de 1 a 20 átomos de carbono, cioloalcohilo que tiene 
de 5 a 6 átomos de carbono en el anillo, alquenilo de 2 a 20 
átomos de carbono o bend lo., R ^  es alcohilo de 1 a 19 átomos 
da carbono o alquenilo de 2 a 17 átomos de carbono.

208.- un procedimiento de acuerdo con la reivindica­
ción 2?s, en el que X es cloro.

298.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindica­
ción 279, en el que el disolvente es dimetilformamida.

308.- Un procedimiento da acuerdo con la reivindica­
ción 278, en el que R as alcohilo de i a 0 átomos de carbono.

318.- un procedimiento ae acuerdo con ia reivindica­
ción 278, que comprende hacer reaccionar 1 mol de (RSn)gS 
con dos molea de R^X para formar
SR.,! 1 SR- ! 1
RSn - S - Sn - R. ! '
X x

25

328.- un procedimiento de acuerdo con la reivindioa-
S

, ,ción 278, que comprende hacer reaccionar 1 mol de (RSn) S^ ^ 2
con 3 moles de R.X para formar RSn(SR^)g 4- RSn-SH^.

X
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333.- Un procedimiento de acuerdo con la reivlndica-
R

ción 273, que comprende hacer reaccionar 1 mol de ^SnS
R-j

con 1 mol de R X para formar 1
R, SR̂/  1

343.-Un procedimiento de acuerdo con la reivindica- 
ción 273, que comprende hacer reaccionar 1 mol de 

^R,
Rg—*Sn - s - Sn— R^ con 1 mol da R^X para formar 
^6 Rg

R^ ̂  R4 ̂R —  Sn - SR^ 4 —  SnX.
6 - Rg

353.- Un procedimiento de acuerdo oon la reivindica­
ción 273, en el que R es aloohlio de i a 8 ¿tomos de carbono

y R^ es (CHg)^c - OR^, donde es alcohilo de ó a 18 áto­
mos de carbono.

36&.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindica-

oidn 273, en el que R es alcohilo de 1 a 8 átomos de carbono 
O 
!!y es CHgOHgOO - R^.

373.- Un procedimiento de acuerdo oon la reivindica­
ción 273, en el que R es alcohilo de 1 a 8 átomos de carbono 
y R^ e3 aillo o metaliio.

38a.- un procedimiento de acuerdo oon la reivindica-
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ción 273, en el que R es alcohilo de 1 a 8 átomos de 
carbono y R^ es bencilo.

393.- Un procedimiento para preparar una mer- 
captida de haluro de Organo estaño o una mezcla de halu 
ro de organoestaño y mercaptida de orgánoestaño.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que 
antecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de cuarenta y ocho hojas 
escritas a máquina por nnn. sola cara.

Madrid,
P.A.

20

25
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