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la presente invencién estd orientada a un nuevo
método de preparacién de mercaptidas de organocestafio. Estd
basada en la reaccidén de los sulfuros de organoestafio con
haluros orgdnicos activos en presencia de disolventes apré
tidos especificos o, wds preferiblemente, en presencia de
agua. Preferiblemente, se utilizan sulfuros de organocesta-
flo imedog recientemente preparados., Ias reacciones impli-

cadas son como sigue:

; PR
] 1
(1) (RSn)QS + 2R X—> R?n -3 - ?n - R
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en las que:

Ry Ry Ry By H yR son aleohilo, usualnente do

2 3 4 5 6

1 a 20 4tomos de carbono, elelozleconilo, usualuente ds % a
6 dtomos de carbono en el anillo, alquenilo, usualmente de
2 a 20 o nds frecuentemente de 3 a 18 4tonos de carbono, ari-
lo, usualmenie fenilo o alcohil-fenilo que tiene de 1 a 4 dto-
mos de carbono en el grupo alcohilo, o araleohilo, usualmen—

te de 7 4tomoe de carbono (R, H2, 33, @, R yh son prefe~
4 5 6
rivlemente webilo);

0 0
i I}
R es £CH 3 ¢ ~ 0@ , {&CH 3} -0C~R , pencilo, CH =
1 2n 7 2 nm 12 2

er
¢ - GH2~, donde R &8 hidrdgeno o metilo;

R we defins como # 3

1L 1

R es alcohilo, usualmente de 1 a 20 dtomos de carbo-
no, ciologloohilo que tiene usualmente de $ a 6 Htomos de
carbono en el anille, alquenilo, usualwmente de 2 & 20 dto-
mos de carbono, mds corrientements de 3 a 18 dtomas de carbo-
no, o aralcohilo, usualuente de 7 #tomos de carbonos

R o3 alcohilo, uaualmente de 1 a 19 £tomos de oar-
bono, o a%iuanilo, usualmente de 2 a 17 dtomos de ocarbono;

X es un haldgeno de peso atdmico 35 a 80, esto es,
aloro o bromo;

n es un némero entero que puede ser 1 ¢ 2; ¥

m es un ndnero enters que puede gexr 2 & 3.
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fuando se emplean disolventes aprdtidos coumo cafali-

zadores, dichos disolventes son:

0 R
W0

(8) RC =N
8
R
10
R
(b) ’
Ns =0
e
10
R
9
AN

(o) N Pw=0 é

{u) H~ wetil=2=cir 0lidoni,
en cuyas fdérmulas R 68 hidrdgeno o metilo y R ¥y R son
metilo o etilo. El 2atalizador disolvente aprdtido ;2eferi-
do es dimetil-formaemida. La cantidad de disolvente apréti-
do (duando se emplea} puede variar, por ejemplo, desde 0,1 a

10 méleg por mol de sulfuro de orgzanocestafio, preferiblemsn—



te de 0,8 a 8 moles por mol del sulfuro de organcestaiio.

BEs orftica la utilizacidén del catalizador o de agua,
dado que en ausencia del catalizador o de agua predomninan
las reacciones de degradacidén y se forma poco o nada de

5 producto,

Como catalizadores de disolvente aprdtido se pueden
utilizer, por ejemplo, dimetil-formamida, dimetil-acetamida,
dietil-formamida, dietil-acetamida, sulféxido de dimetilo,
gulféxido de diletilo, dxido de tris(dimetilamino)rfosfina,

10 dxido de tris(dietilamine)fosfing y Nemetil-2~pirrolidona.

38 ha sncontrado ulteriormente que los sulfuros de
organcestafio humsdecidos con agua, preferiblemente los sul-~
furos de orgunocestaxo ndmedos recientemence prepurados, son
mucho mds reamctivos que los sulfuros de organcestafio secos y

15 reaccionardn con ocloroacetato de izooctilo u otros haluros
orgdnicos activos en ausencia de catalizadores tales como
dimetilformamida o los otros arriba indicados., Mds preferi-
blemente, se emplea una suspensidn de sulfuro de organcestailo
en agua,

20 Los sulfuros de organocestafio se preparan usualmente
haciendo reasccionar Na 3 ascuoso con cloruros de organoeasto~
fio. Los sulfuros de organoestaﬁo insolubles precipitan y se
geparan por filtracidn. La humedad se elimina de los sulfu-
ros himedds por calentamiento a temperaturas elevadas, Du-

25 rante la oporsoidn de sudado, o3 posible qus Jow mlfuros

16~12-T4 _ =5
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polfmeros se polimericen mds y, de edte nodo, so hagan menog
reactivos. Para estos sulfuros secados y menos reactivos,

ée requiere un catalizador, p. 8j., dimatilformamida, con
el fin de efectuar la reaccidn con los haluros orgdnicos ac-
tivos.

Inesperadamente, por contraste, los sulfuros de orga-
noestario mfmedos recientemente preparados rsaccionan con ifa-
cilidad en audencia de un catalizador.

Como compusstos de la férmula R X 4 § X, se pueden
utilizar en la presente invencidn: olor%aoeta%% de metilo,
bromoacetato de metilo, cloroacetato de etilo, cloroacetato
de propilo, bromoacetato de propilo, cloroacetato de butlle,
bromoacetato de butilo, clorcacetato de hexilo, bromoacetato
de hexilo, cloroacetato de octilo, bromoacetato de octilo,
cloroacetato de isococtilo, bromoacetato de iscoctilo, cloroa-
cetato de 2~etilhexilo, bromoacetato de 2-stilhaxilo, cloroa-
cetato de isodecilo, bromoacetato de isodeecilo, cloroacetato
de decllo, bromoacstato de decilo, cloromeetato de dodeailo,
bromoacetato de dodecilo, cloroacetmto de hexmdecilo, bro-
moacetato de hexadecilo, cloroacetatn de ootadecilo, bromog~
ostato de ootadecilo, cloroasetate de eleonsanile, brosouceba-
t0o de eicomsanilo, cloroacetato de ciolopentilo, bromoacaeia-
to de oiclopentilo, cloroacetato de ciclohexilo, brouoacetato
de ciclohaxilo, cloroacetato de bencilo, bhromoacsatato de

bendilo, clorvasstato de vinile, bromoacétato de vinilo, olow

~6m
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roacetato de slilo, bromoacetato de alilo, cloroacetato de
metalilo, bromoacetato de metalilo, clorvaceuiate de crotbilo,
bromoacstato de crotilo, octoato de 3-bromopropilo, pelargona-
to de 2-bromoetilo, acetato de 3-bromopropilo, estearatv de
3-bromopropilo, linoleato de 2-cloroetilo, linolenoleato de
2-cloroetilo, cloroacetato ds oleflo, bromoacetato de oleilo,
acetato de 2-cloroetilo, acetato de 2-bromoetilo, propionato
de 2=-clorovetilo, propionato de 2-bromostilo, butirato de 2-
cloroetilo, butirato de 2-bromoetilo, valerato de 2-cloroeti-
lo, valerato de 2~bromoetilo, pivalato de 2-clorvetilo, piva-
lato de 2-bromvetilo, caproato de 2-clorocetilo, caproato de
2-bromoetilo, octoato de 2-cloroetilo, octoato de 2-browoeti-
lo, decanoato de 2~clorocetilo, decanoato de 2-bromoetilo,
laurato de 2~cloroetilo, laurato de 2-bromoaetilo, palmitato
de 2-cloroetilo, palmitato de 2-browocetile, estearato de
2-cloroetilo, estearats de énbromoetilo, elcosanato de 2-clo-
roetilo, elvcaanato do 2«bromostilo, serilato de 2-olorcatile,
acrilato de 2-bromnetilo, metacrilato de 2-cloroetilo, metacri-
lato de 2-bromoetilo, crotonato de 2-cloroetilo, crotonato

de 2-bromoetilo, oleatc de 2-¢loroetilo, oleato de 2-bromoe-
tilo, cloruro de alilo, bromuro de alilo, oloruro de metali-
lo, bromuro de metalilo, cloruro de bencilo, bromuro de
beneilo, 2-cloropropionato de metilo, 2-bromopropionato de
metilo, 3-cloroproplonato de metilo, 3-bromopropionato de

metilo, 2~ocloropropioniato de etilo, 2-bromopropionato de etilo,
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3=cloropropionato ds etilo, 3-bromepropionato de etilo, 2-clo-
ropropionato de propilo, 3-bromopropionato de propilo, 2-bro-
moproplonato de butilo, 3-cloronrovionate de butilo, 2-cloro-
propionato de octilo, 3-cloropropionato de octilo, 2-bromo-
propionato de octilo, 3-bromoproplonato de octilo, 2~cloro-
propionato de isooctilo, 2-bromonroplonate de iscoetilo,
3-bromopropionato de isooctilo, 2-cloropronionato de lsodsci-
lo, 2-bromoproplonato de isodecilo, 3-cloropropionato de iso-
decilo, 3-~bromopropionato de n-decilo, 2-cloroproplonato de
dodacilo, 3~cloropropionato de tetradacilo, 2-cloroproplonate
de hexadecilo, 3-~cloropropionato de hexadsclilo, 2-c¢loropro-
pionato de hexadscilo, 3-cloropropionato de hexadscilo, 2-clo~
roproplonato de ootadscilo, 3-cloroproplonato de octadecilo,
2-bromopropionato de octadecilo, 3-bromopropionato de octa-
decilo, 3~cloropropionato de 2-etilhexilo, 2~cloropropionato
ds 2-stilhexilo, 3-cloropropionato de eicosanile, 2-cloro-
proplonato de oilclohsxilo, 3~-bromopropionato de ciélohexilo,
3~-cloropropionato de giclohexilo, 2~cloropropionato de hen-
eilo, 3~cloropropionato de bencilo, 2-bBroaopropionato de ben-
cilo, 2-clorepropionato de vinily, 3-bromopropionato de vi-
nilo, 2-clorupropionato de 8lilo, 3-cloropropionato de ali-
lo, 2-bromopropionato as alilo, 3-bromopropionatc de alilo,
3-cloropropionato de matalilo, 2-cloropropionato de erotilo,
2-cloropropionato de oleliu, 3~cloroprovionato de oleflo,

2-bromopropionato de olsflo, y 3I-bramopropionato de olello.

e



Bjeuplos de materiales de partida de la fdérmula:

5 7gn) S
, ( :m)2

gon sulfuro de moncmetllestaiio, sulfuro de monoetilestaiio,
sulfuro de monobutilaestaio, sulfuro de moncoctilestaiio, sul-
furo de monododeoilestaﬂo, sulfuro de monooctadecilestario,
sulfuro de monocelcosanllestafio, sulfuro de monociclohexilesta—
10 1o, sulfuro de monociclopentilestaiio, sulfuro de monovinil-
estalio, sulfuro de mono-2-etilhexilestaiio, sulfuro de mono-
alilestafio, aulfuro de monometalilestaiio, sulfuro de monooleil~:
egtafio, sulfuro de monnfenilestafio, sulfuro de mono=p-to-
‘lilestaijo, sulfuro de mono-p~butilfenilestaiio, y sulfuro de
15 monobencilestaiio,

Bjemplos de materiales de partida con la Pérmula:

20 5n3

R
3

son sulfuro de dimetilestafio, sulfuro de dletilestaiio, sulfu-
ro de metlil-butilestaiio, sulfuro de dipropilestaio, sulfuro

25 de didutilestamflo, sulfuro de dihexilestafio, sulfurd de dioc-

16~12-T4 oG
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tilestafio, sulfuro de di-2-etilnexilestaiio, sulfuro de diiso~
octilestafio, sulfuro de bis(dodecilestaiio), sulfuro de bis{oc-
tadecilestafio), sulfuro de bis(eicosanilestaiio), sulfuro de
bis(ciclohexilestatio), sulfuro de divinilestafio, sulfuro de
dialilestailo, sulfuro de dimetalilestaifio, sulfuro de dicro-
tilestafio, sulfuro de dioleflestatio, sulfuro de difenilestafio,
sulfuro de mono~metil-monofenilestaiio, sulfuro de di-~p-tolil-
estafio, sulfuro de di-p-butilfenilestaiio, y sulfuro de diben-
cilestafio,
Ejemplos de materiales de partida de la Pdrmula:

son: sulfuro de bis(trimetilestaiio), sulfuro de bis(trietil-
estafdo), sulfuro de bis-(trivutilestafio), sulfuro de bis(triocg

tilestafio), sulfuro de bis(triocctadecilestafic), sulfuro de

bis(trivinilestafio), sulfuro de bis(trialilestaiio), sulfuro
de bls(trimetalilestario), sulfurc de bis(trioleflestaiio),
sulfuro de bis(trifenilestafic), sulfuro de bis(tri~p-toliles-
tatio), y sulfuro de bis(tribencilestaiio).

Muchos de los productos preparados en la presente

~10-
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9. Sulfuro de monécicmaaex;lestaio 4+ 2 ace ito de 2«c arvetilo

10, Sulfur de moroms ilaptaido < 2 metacri ato de 2-c. xroetilo

11, Sulfur  de moroms ilezialio 4« 2 3-cloro ropionato 2 dode-

ello
20 12, Sulfur : de mo: sbrv'ileswafio - 2 cloruro ie alilo.
| gesegidn 2

13. ﬁglfﬁf de dirst sstazo 4 cloroacetat: de etile

14, Suifurf de’ diencilestado 4+ oromoaceta o de propi o

15, Sulfur. de @i.at Testamio 4 :loroacesat de decilc
25 16, Sulf- - de @i-wt . saderio 4+ oloroacetab: de gec-buiilo

17. Sulfir: de di-p=t.iileztailc » bromoacd uto de cic ohexilo

9=12=T4 e
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3.
=3,
2.
1,
£2.
3.
C 4.

i
L ]

L
(21
.

“Te
“8.
" 9.
. 0.
1.
2.
3.

Iy
e

5.

sulfuro

Sulfuro

Sulfure ¢

Sulfure
Sulfure
Sulfurp

Sulfurc

Sulfure
pilo
Sulfuro
hexilo
Sulfure
Sulfuro
Sulfurc
Sulfure
Sulfurc
Sulfuys
Sulfuie
atilo
Sulfure
Sulfurc
decilo
Sulfuee

de

de

de
de
de

BL)

de

de
de
de
de
de
de
de

de
de

de

dioleilsstafio + cliroacetato
dinmetil-staiio + paimitato de
dibutil-stailo + crotonato de

dicicleo.:exilestaiio 4 pivalatc

dimetil:statio + acrilato de &

da fenilet:. 1o

Z..cloroeti’o
Z~bromoatl..n

e 2~clorvetilo

mcloroetilé

dimetil:staio + 3—brom0propitnuto de is: 3ctilo

dibutil -staiio 4+ or Muro de -

Re ceidn (3)
bis(tri ‘etilestaiic) 4+ cloroa:

bis(trivencilestaro) 4+ cloro.

bis(tri vtilestadc) 4 orowos
bis(trirutilestanic) + cloroa
bisg(tri enilestaiic ) + cloroag
biz(tr:1lilestaiio] + cloroac
bis(tr: etilestai. ) + eicosa
bis(tr. mbilestad’ } + metacr
bis{tr: :iclohexil: stafio) + m

bis(tr:aetilestaidc) + oleato

talilo.

atato de i-opro-

.2etato de -fetil~

sbato de nﬁﬁilo
etato de L. 'xlilo
atato de i ooctilo
tato de be :¢ilo

ato de 2«c oroagtilo

Jlato de bhramoetilo

ristato de 2-cloro-

ile 2~brom::tilo

bis(trinetilestatic) + 3-clor:propionat: de do-

bis{tr: qutilestaii,) + clorur:

s alilo.
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37.
38,
39.

40.
41,
42,
43,
44.
45,

46,
47.
48,

Sulfuro
Sulfuro
Sulfuro
decilo

Sulfuro
Sulfuro
Sulfuro
Sulfuro
Ju.ilfuro
Sulfuro

tilo

Sulfuro
Sulfuro
Sulfuro

de
de

de
de
de
de
de

de

de
de
de

Reaccidn (4)

monometilestaio + 3 cloroacebato de metilo
nonooctilestafio + 3 brouoacetato de uetilo

monooctadecilestaiio 4+ 3 c¢loroacetato de iso-

wonobencilestagio + 3 cloroacetatv de bubilo
monofenilestaiio + 3 cloroacstato de ciclohexilo
monoalilestaiio + 3 cloroacetato de bencllo |
nonometileatafino + 3 estearatn de 2wcloroetilo
monooutcilestaro 4 3 oleato de 2-clorovetilo

monociclohaexilestaiio 4+ 3 bubtirato de 2-cloroe-

nmonometilestaiio +4 3 metacrilato de 2-cloroetilo
monometilestafio 4 3 3-cloroproplonato de hexilo

monobutilestario + 3 bromuro de aiilo

La femperatura no es critica, pero usuwalmente ge em-

Plea calentamiento, preferiblemente a una teumperatura compren-

dida entre 130 y 1552C. La temperatura es usualmente al me-

nos de 902C, y puede ser tan alta como 2002C, por ejerplo,

A no ser que se indique otra cosa, todas las purtes

¥y lo# porcentajes se expresan en peso,

La carencia de reaccidn por un sulfuro seco ain el

empleo da un digolvente aprdiido se muestra en el Rjemnlo 1.

17~



BJEMPLO 1:
3e mazeld una décima de mol de aulfuro de dimetiles—
tafio seco con una décima de mol de cloroacetato de isococtilo
vy se calentd en atmdsfera de nitrdgeno., A 90°C, la disolu~
5 cidén del sulfuro de dimetilestafio sdlido Pfue completa y se
obtuvo como resultado un lfquido transparente y casi incoloro.
Después de un perfodo de reaccidén de 2 horas a una temperatu~
ra comprendida entre 135 y 1452(, 38 enfrid la mezcla de
reaccidn. A 9020, comenzd la precipitacidén del sulfuro de
10 dimetilestafio que no habla reaccionado. Ia precipitacidn se
completd por enfriamiento a 2020. EL sulfuro de dimetilestaiio
que no habfa reaccionado se separd por filiracidn y se Liberd
de cloroacetato de isooctilo por lavado con heptano., Se recu-
perd inalterado el 97% del sulfuro de dimetilestafio de partida.
15 La reactividad de .os sulfuros ndiwedos recientewente

preparados se demuestra por los ejemplos que siguen:

EJENPLO 2:
A 0,4 11 de Na S en 100 g de agua 36 afladleron 0,4 M
2
20 de e 3nCl acuoso (al 50r en agua) durante u perfodo de 30

2 2
minutos a una temperatura comprendida entre 50 y 702C. Ia

suspensidn resultante ds Mazsns gse calentd a 9090 y ue mezcld
luego con 0,4 I ds cloroacetato de isnoctilo. Despuds de ca-~
lentar a 95-1059C durante 15 minutos, se formaron dos capas

25 transparentes. La capa orgdnica inferior se separd y se hizo

16-12-74 -18-~
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reaccionar durante 2 nhoras a 135-14020 en atuésfera de nitré-
geno, Despuds de enfriar a 25920 se filtrd la mezcla de reac—
cidn para separar las trazas de sal arrastradas del sulfuro
himedo, Bl producto es soluble en benceno en todag proporcio-
nes, y se cree que tiene la estructura siguiente:

0

(1]

CH S=-0HC~0CH
N S 2 8 17

Sn

CH3/// \\Gl

Rendimiento= 151 gramos (155 calculado)

¢l = 9,0% (ealculado, 9,16%)

S = 8,3% (caleulado, 8,26%)

Dos ddcimas de mol del produato arriba indicado se hicieron
reaccionar con 0,2 If de tioglicolato de isooectilo y 0,2 M de
amonfaco acuoso para formar bis(isooctiltioglicolato) de di-
metilestafio con un rendimiento satisfactorio. Este compuesto

se ensayd como estabilizador para POV y se compard con nis(iso-

octiltioglicolato) de dimetilestaiio preparado de la manera

convencional a partir de dicloruro de dimetilestajio y tiogli-
colato de isooetilo, Ambos compuestos se comportaron de modo

igualmente satisfactorio.

A 0,2 I (moles) de Nazs en 50 g de agua ge aiiadieron

w1G~
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0,2 ¥ de Me2SnC‘l2 acuoso en 30 minutos a una temperatura com-
prendide entre 50 y T702C. La suspensidén resultante de MGZSnS
se calentdéd a 90¢2C y se mezcld después con 0,2 M de octanoato
de 2-cloroetilo. Después de mezclar y calentar durante 15 minu
tos a 95~105¢C, el MeZSnS se disolvié en la fase orgdnica y se
gsepararon dos capas transpvarentes despuds de dejar sedimentar.
la fase orgdnica inferior se separ$§ y se hizo reaccionar du-
rante 2 horas a una temperatura comprendida entre 145 y 1552(,
en atmésfera de nitrégeno. Despuéds de enfriar a 259C, no pre-
¢ipitdé nada de MeZSnS, 10 gue indicaba que la reaccidén habia
llegado a ser completa. Este compuesto intermedio se hizo reac
cionar con 0,2 I de octanocato de 2-mercaptoetilo y 0,2 # de
amonlaco acuoso para formar bis-(2-ticetiloctanoato) de dime-
tilestafio, Rendimiento: 94,85 (basado en Me28n012). Aspectos
aceite incoloroc.- Comportamiento como estabilizador de PCV:
equivalente al mismo compuesto preparado a partir de MBZSnCl
y octanocato de 2-mercaptoetilo.

las reacciones implicadas en este ejemplo se cree gue son:

l‘lIeQSh.Cl2 + N32$~m-¢~Nb23nS

0
|
S = CH,CH,0 = C = Coly
Me,SnS + CLCH,CH,0CCH, 5 MeQSn\
cl (1)
0 J
|
(1) + HSCHZCHzocc,*?HlS—a- Blezsn(S—CHZCHZOC—Cr(Hls}2
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EJENPIO 4:

A una wezocla de 50 g de agua, 0,2 11 de Ile3nCL y 0,2 i
de tioglicolato de isooctilo se ailadisron 0,2 I de NaQH acuo-
80 diluido y luego 0,2 i de Na 3 acuoso diiuido. La mezcla
s6 culentd a 8040 y luego se dijé sedimentar. La fase orgdni-
eca inferior se separd y se mezcld con 0,2 I de cloroacetato
de isooctilo, y se calentd en atmduefera de nitrdgeno a una
temperatura comprondida entrs 145 y 155¢C¢ durante 2 horas.
Despuda de enfriar, este compuesto intermedio se convirtid en un
estabilizador acabado por tratamiento con 0,1 mol de ﬁazs 80U0-

80. Se cree gue lag reacciones que tienen lugar son:

2 y 0
MeSnC¢l + HSCH ¢~0C H 4 NaOH + Na 5 —MeSn-S3CH ¢-0C H
3 2 8 17 2 2 8 17
0
"
0 O0iCH C-0C H
" 2 8 17
MeSn(SCH ¢~0C H ) &
' 2 6 17 2
cl
0
(1]
Mesn(sdd ¢-00 H )
' 2 417 2
5 0
Na § [
R 2 >M93n(SCH 0-0C H )
2 817 2

Rendimiento; 10Y g (94,4%).- Aspecto: Aceite incoloro.- (o~

- portamiento como estabilizador de POV: equivalente al mismo

coupuesto preparado g partir de MeSndl , tioglicolato de isoor-
3
tilo y Na2s.
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EJEWMPLO 53

A una mezela de Y0 g de azua, 9,2 IM de Mednll y 0,2
M de tioglicolato de isococtilo se aiiadieron 0,2 M de gaOH
acuoso diluido y luego 0,2 If de Ha 3 acussgo diluido. Ia mez-
¢la se calentd a H02C y se dejd segimentar a continuacidn,
3e separd la fase orgénica inferior y se mezcld con 0,2 I de
cloroacetato cde isooctilo, calentdndose seguidawsnte en atnds-
fera de nitrdgeno a una tempsratura comprendida entre 145 y
1558C¢ durante 2 horas. Despuds de enfriar, este compuesto in-
termedio se mezcld con 0,2 ¥ de tioglticolato de isooctilo,

y 0,2 M de amoniasco acuoso paca forwar tris-isooctiliioglicola-
to de metilestafio.

Rendimiento: 146 z (caloculado, 148,8).~ Aspecto: acei=
te incoloro.-~ Comportamiento como estabilizador de PCV: equi~
valente al miswo compuesto preparado a partir de lleSnCl , tiow
glicolato de isococtilo y amonfaco acuoso
Regcciones:

0 S Q
" i o

MeSnCl + NaOH + Na S + HSCH ¢-0C H ~—» HeSnS-CH G-0C H
3 2 2 817 2 817

C
0 t
" ClCH ¢-0C H
MeSn(SCH C-0C H )¢ 2 817 J
| 2 8 17 2
cl

0

il
HSCH ¢-0C H 0
2 6 17 "
> Wesn(3CH C-OC H )
VH OH 2 8 17 3
4

—-P P



BJEVMPLO 6:

S5e repitid el procedimiento del Ejemplo 4, sxcepto que
se utilizd octanoato de 2-mercaptostilo en lugar de tioglicolato
de isooctilo y que se utilizd octanoato de 2-cloroetilo en lu~

5 gar de cléroacetato de isooctilo en las nimmas cantidades mo-
lares para formar tio-bis/ bis(2-tiocetiloctanoato) de metiles-
tario/ con un rendimiento satisfactorio.

Aspecto: aceite amarillo pdlido.- Comportanisnto como

establlizador de PCV: equivalente al mismo compuesto prepara-

1o do a partir de leSnCl , octanoato de 2-uercaptoetilo y Nazs.
3
Rezcciones:
0 R 0
1t [ 1"
MeSnCl +HSCH CH 0-CC H +NaOHiNa S — MeSn~-S-CH CH -NCC H
3 2 2 7 15 2 2 2 7T 15
Q
1]
C1CH CH -0-CC H
0 . 2 2 T 15
" &
MeSn(S-CH CH ~0-CC H )
p 2 2 715 2
cl 9
MeSn(SCH CH 0~C~C H )
' 2 2 7 15 2
Na 8 3
2 1 ]

7 MeSn(SCH CH 0~C-C H )
2 2 715 2
EJEMPLO T3
Se repitid el procedimiento del Ejemplo 5, excepto
que se utilizd octanocato de 2-mercaptoetilo en luger de tio-
glicolato de isooctilo y que se utilizd octancato de 2-clorce-—

tilo en lugar de cloroacetato de isococtilo en las mismas can-

16-12-74" -23-
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tidades molares para formar tris(2-ticetiloctancato) de metil-
egtafio con un rendimisnto satisfaciorio.

Agpecto: aceite incoloroc.- Comportamiento como esta-
hilizador de PCV: equivalente al mismo compuesto preparado

a partir de Me3nCl ¥y octanoato de 2-mercaptoetilo,.

3
Reacciones:
0 3 0D
H t 1]
MeSnCl +HSCH CH OCC H 4NaOH+H S —) Mes3n-SCH CH 0-CC H
3 2 2 715 2 2 2 ‘7 15
7
01CH CH OG-0 H
2 2 T 15
0 &
1]
WeSn(SCH CH OC~C H )
' 2 2 7 15 2
¢l
0 0
1t (1]
HSCH CH 0C~C H MeSn(SUH CH O-CC H )
] 2 2 115\ 22 7153
NH OH
4
EJEMPLO 8:
A 0,2 Il de Na 3 en 50 g de agua se afladieron 0,2 M
2
de Me SnCl acuwoso sn 30 minutos a una temperatura comprendida

2 2
entrs 50 y 70°C. La suspensidn resultante de lMe SnS se calen-

2
t4 s 900C y se mezeld luego con 0,2 M de cloruro de bencilo,

Despuds de mezclar y calentar durante 10 minutos a una tempe~

ratura comprendida entre 95 y 100eC, sl Mezsns ge disolvid en

-4
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la fase orgdnica y se separaron dos capas transparentes al
dejar sedimentar. La fase orgédnica inferior se separd y se hi-
zo reacclionar durante 2 horas a una temperatura comprendida
entre 145 y 155¢0, en atmdsfera de nitrdgenoc. Despuds de en~
friar a 30RC, este compuesto intermedio se hizo reacclonar con
0,2 M de tioglicolato e isooctilo y 0,2 M de amonlaco acuoso
para formar isooctil-tioglicolato bencilmercapiida de dimetil-
egtalio con rendiwiento satisfactorilo.

Aspecto: aceite amarillo.- Comportamiento: cuando se
ensayé en PCV, se encontrd que este compuesto era un estabi-

lizador efectivo,

Reacciones:

MBZSncl 4+ Na 3 —% e 5ns

2 2 2
- SGHQPh
Me Sn - PhCH C1
2 2 §-CH Fh
N @ < -
S/
NH OH Me Sn 0
4 . 2 N
> 3CH C-0C H
0 2 817
L
HSCH g-00 H
2 817
~25-



EJEMPLO 9:

o A una mezcla de 50 g de agua, 0,2 I de MeSnCl ¥y 0,2 I
de tloglicolato e isooctilo, se afindieron 0,2 M de NaOH acuo-
g0 diluido ¥ luego 0,2 M de Na 3

2
5 calentd a 809C y lusgo se dejd sedimentar. Ia capa de pro-

acuosn diluido. La mezcla se

ducto inferior se separd y se mezcld con 0,2 I de bromuro de
bencilo y se calentd en atmdésfera de N a una temperatura come-
prendida entre 145 y 1552C durante doszhoras. Despuds de en=
friar, este compuesto intermedio se mezecld con 0,2 I de tiogli-
10 colato de isooctilo y 0,2 I de aumonfaco acnoazo para formar

bis(isooctiltioglicolato) bencilmercaptida de metilestafio con
rendimiento satisfactorio.

Aspecto: aceite awarillo.- Jowportamiento: cuando se

ensay6 en PCV, se encontrd que este compuesto era un estabill-

15 zador efectivo.
Rleaccioneas:
0 g 0
H {1 T}
MeSnCl & HSCH C-0C H 4 NaOH 4 Ha S —¥ le3n-SCH ¢~0C H
3 2 8 17 2 2 ;98 17
Q
5-CH C-0C H PhCH Br
. 2 8 17 L 2
MeSn~3-CH -FPh
N\ 2
Br
0
1] O
HSCH C-0C H "
2 8 17. MeSn(SCH ¢-0C H )
- I ! 2 8 17 2
NH, 01 5~CH_¥h

16-12-T4 -20~-



EJENMPLO 10:
A 0,21 de Na S en 50 g de agua se aiigdisron 0,2 I de
Me Sn¢l acwoszo duran%e un periodo de 30 uwinutos a una tempe-
ratura comprendida entre 50 y 7020. La suspensidn resultante
5 de Me Sn3 se calentd a 902C y =e mezcld luego con 0,2 I de
3-clo§opropionato de isooctilo. Despuds de megclar y calentar
durante 15 minutos a una teupsratuca comprendida entre 95 y
1059C, el ke SmS se disolvid en la fase orgdnica y se separa-
ron dos eapag transparentes al dejar sedimentar. La fase orgd-
10 nlca inferior se separd y se hizo reaccionar durante 2 lLoras
a 145-1552C en aitmdsfera de nitrdgeno. Despuds de enfriar,
este compuesto intermedio se hizo reaccionar con 0,2 M de
3~mercaptopropionato de lsooctilo y 0,2 I de NaOH acuoso pa-
ra formar oigs-~iazooctiltbtiopropionato de dimetilestauio con ron-
15 dimiento satisfactorio.
Aspecto: aceite incoloro.- Comportemiento: cumndo se

ensayd en PCV, se encontrd que este compuesto era un estabili-

zador efectivo.

Reacciones:
20 MeESncl2 + NaZS — MGESnS
0 0
1" “ ,
SCH20H20056H17 010H20H20~008H17 |
NeySn < J
\\‘Cl 9
! it
HSCH.CH ¢-0C H WesSn(SCH ¢ -0C H )
HsC o0 2u g7 ( 5 H20 3 17/2
N
NaOH

16-12-~T74 -27=



EJEMPLO 11:

Una suspensidn de 0,5 moles de sulfuro de nmonometiles-
taiio en agua, preparada haciendo reaccionar Nazs acuoso con
tricloruro de metilestaiio, se mezcla con 1,0 moles de cloroace-

5 tato de isooctilo, y se calimta y se trata ademds de la mane-
ra descrita en el Ejempio 2., La estructura del producto ge

cree que es:

?l Ql
{ |
10 CH Sn=3=3SnCH 0O
3 ’ 3 "
SO i)
be2 b0b6Hl7
]

SCHZC-GBH17

15 EJEMPLO 12:

5@ repits el sjemplo 2, reemplazando el cloroacetato
de lsooctilo por la misma cantidad en moles de 3-cloropropions—

to de isooctilo, para formar:

20 CH cl

3
. e
\‘Sn

N
c SCr
H3 3 q2CH20006H17

EJEMPLO 13:

Se repite el Ejemplo 2, reempliazando el dicloruro

16-12-74 -20=
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de dimetilestafio por la misma cantidad en moles de dicloruro

de dibutilestalio para formar:

C4H

N /
" 4H9/ \SCH ,C0CgH, -

BIEMPLO 14:

Se repite el ejemplo 11, reemplazando el tricloruro
de metilestatio por la misma cantidad en moles de tricloruro
de butilegtafio para producir el correspondiente andlogo buti~

lico del producto del Ejemplo 11,

EJEMPLO 15:

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

de isooctilo para producirs:
CH

/
\

SCH GOC8H17

- 20 -



BJEMPLO 15:

Se repite el ejemplo 8, resemplazando el cloruro de

bencilo por la misma cantidad en moles de brouuro de bencilo

para formar como compuesto intermedio:

CH CH -Pn

10 BJEMPLO 17:

Se repite el procedimiento del Ejemplo 11, excepto
que se emplean 1,5 moles de clorocacetato de isooctilo. Se

crse que sl producto s una mezcla de cantidades iguales en
moles des

15

U 430=30ii pU00
20 a3y s

cl

En ia preparacidén de los compuestos de partida para
la reaceidén 5, se puede nacer reaccionar un compuesto de la
férmula RSnCl con un compuesto de La fdrmula HSR 4 metal

3 1
25 alecalino (p.ej., sodio o potasio) o sulfuro de amonio en agua.

16-12-74 ~30-
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El compuesto HSR puede ser cualquiera de los ahélogoa de
HSRl de los compéastos RlK arriba indicados.

En el procedimiento de la invencidn, tal como se ilus~
tra en los Ejemplos 4 a 7 y 9, la fase orgdnica que se hizo
reaccionar con el cloroacetato de isococtilo, octoato de 2-clo-
roetilo o brouuro de bencilo, no se hanla secado y, por tanto,
contenfa agua.

Como se ha indicado arriba, la temperatura no es cri-
tica pero preferiblemente estd couprendida entre 130 y 15H2C.
La temperatura estd comprendida usualmente eitre 1Q0RC y el
punto de sbullicidn del catalizador cuando se emplea un cata=
lizador. La totalidad de los catalizadores son liquidos a las

temperaturas de la reaccidn.

EJENPLO 18:

Se mezcld medlo mol ds sulfuro de dimetilestatio con
0,5 M de cloroacetato de isooctilo y 75,0 gramos de dimetil-
forwamida, y se calentd a una teuperatura couprendida entre
1308 y 135%C durante 2 horas, Se degtild la dimetilformamida

de la mezcla de reaccidn por calentamiento a una teuperatura

- Pinal del uatraz de 1109C a 10 um de Hg. BL residuc (producto)

se clarificd por Ffiltracidn, dando 133,5 gramos (97,3 del
rendiwiento tedrico) de un aceite awarillo pdlido. Hste era
soluble en heptano y acetona. Un sapectro de resonancia mag-

nética nuclear del producto era consistente con la estructura

-31-
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egperada:

Q

H . S-CHC - 02 H
3~ //,° 2 817
Sn

CHS//’ N cl

c

¢l: 9,2¢ (calculado, 9,16%)
S:  8,45% (calculado, 8,26%).

BJEMPIO 19
3o mezeld madio mol de sulfuro de nonometilestaiio

(cH SnS)ZS con 1,0 M de clorocacetato de isooctilo y 150 g de

dimztilformamida, y se calentd a una temperatura comprendida
entre 1302 y 1358C durante 2 horas., Se recuperd la dimetilfor—
maﬁida por arrastre a vaciv a 1102C a 10 mu de Hg. Se clari-
ficd el residuo por filtracidn, obtenidndose 370,0 g de wn
aceite amarillo (9%5,0% del tedrico). Bl producto es soluble

en benceno y acetona, e cree que la estructura es:

¢l Cl
' |
CH3Sn S SnC‘H3
0 0
” i i
QUHQDOCdHl’[ QCHQCOCBHI
-32-
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Cl: 9,4% (calculado, Y,12%)
8: 11,95 (calculado, 12,3%).

EJEPLO 20:

Una mezcla de 0,1 I de sulfuro de dimetilestafio, 0,1 M
de cloruro de bencilo y 40 g de dimetilformamida se calentd a
wa temperatura comprendida enire 1302 y 1352¢ durante 2 ho-
ras. Despuds de somebter a destilacidn ds arrastre a 1108C a
una presién de 10 mm de Hg, se obtuvieron como residuo 30,5 g
de un aceite amarillo pdlido. EL rendimiento tedrico es de

30,7 g para:

CH Cl
N -
8n”
N e
CH3 SszPh
S: 10,2% (calculado, 10,4%)

Cl: 11,6% (calculado, 11,5%).

EJEMPLO 21

Una mezcla de 0,1 M de sulfuro de dimetilestadio, 0,1
M de octoato de 2-cloroetilo y 40 g de dimetilformamida se
calentd en atmdsfera de nitrdgeno durante 4 horas a 15020,
Después de someter a destilacidn de arrastre a 12020 a una

presidn de 10 um de Hg y filtrar ﬁara clarificar, se obiuvie-
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ron 34,2 g de un aceite smarillo. El rendimiento tedrico es de

39,7 & para:

Cl
)
0

"
Cliy N CH, - CH, - 0C = C

cH
AN
Sn

7115

Cl: 8,6% (calculado, 8,94%)
5: 8,3% (calculado, -8,06%).

BJEMPLO 22

Medio mol de sulfurc de dimetilestafio se mezcld con
0,5 M de 3-cloropropionato de isooctilo ¥y 75 g de dimetilaceta-
mida, y se calentd a una temperatura comprendida entre 145
y 1559C durante 4 horas., Despuds de someter s destilacidn de
arrastre a 1209C a uns presidén de 10 mm de Hg y filtrar para
clarificar, se obtuvieron 194,5 de un aceite amsrillo. El

rendimiento tedrico es de 200,7 g para:

CH, Cl
2

"

.\ . ,\
CHBJ// 3 = CHy = CHxC - OCgH,p

Bl



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

EJENELO 23

5 Una mezela de 0,1 M de sulfuro de dimetilestafio,
0,1 M de cloroacetato de isooctilo y 40 g de sulféxido de
dimetilo se calentd en atmésfers de nitrdgeno a 1302C duran-
te 1,5 horas. Despuéds de someter a destilacidn de arrastre

a 1102C a una presidén de 10 ma de Hg, se obtuvieron como re-

10 siduo 32,0 de un aceite rojo.
CH3 //// Cl
’///Sn‘\\\ ﬁ

15 S: 8,5%(caleulado, 8,26%)
EJERMPLO 24:
Una mesela de 0,1 I de sulfuro de dimetilestafio, 0,1
W de cloroacetato de igooctilo y 30 g de dxido de tris(dime~
tilamino)fosfina se calenté a 1302C durante 2 horas. Después
20 de someter a destilacidn de arrastre a 1200C a la presién de

10 mm de Hg se obtuvieron como residuo 37,1 g de un aceite

amarillo.
CH 1
3\\\Sn’///
0
! 1]
25 cn3/ I 5 - CH,C0CgH, ;

22-4075 i 35 -
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¢l: 9,3% (calculado, 9,16%)

EJEHPLO 25:

Una mezcla de 0,2 i de sulfuro de dibutilegtaiio, 0,2
M de cloroacetato de isooctilo y 40,0 g de dimetilformamida
se calentd en atmdsfera de N2 durante 2 horas a una tempera-
tura comprendida entre 1302 y 1352C. Despuds de someter a des-
tilacidn de arrastre y filtrar, se obtuvieron 93,8 £ de un

lfquido amarillo. El rendimiento tedrico es de 94,3 g para:

CH ¢l
479
~
Sn// 0]
/ \ ]
c -~ -
4H9 3 CHZG 0051117

Cl: 7,2% (calculado, 7,51%)
S: §,5% (calculado, 8,77%)

EJEMPLO 26:
Una mezcla de 0,1 I de sulfuro de monobutilestaiio
]

1]
(C4H98n)23, 0,2 If de cloroacetato de isooctilo y 40,0 g de
dimetilforuauida se calentd en atudsfera ue nitrdgeno a
1302-1352¢ durante 2 horas. Despuds de someter a destilacidn
de arrastre a 12020 a una presidén de 10 m de Hg, se obtuvie-

ron 83,7 € de un aceite viscoso de color ambarino. El rendi-

~36=
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niento tedrico es de 85,1 g para:s

¢l o1
| I
C;lg - Sn—8 — 5n - 0439
T
"
SCH COC H  SCH COC A
2 817 2 8 17

Cl: 8,0% (calculado, 8,22%)
S: 10,7% (oaleulado, 11,1%),

EJEMPLO 27:

Una mezcla de 0,1 M de sulfuro de bis(tributilestafio),
0,1 M de cloroacsetato de isooctilo y 20 g de dimetilformamida
se calentd durante 2 horas a una temperatura comprendida en-
tre 1302 y 1359C. Despuds de someter a destilacidn de arrastre
y filtrar, se obtuvieron como residuc 91,3 g de un aceite @ua-
rillo,
Cl: 4,14 (ocalculado, 4,324%)

EJEMPLO 28:

‘Una mezcla de 0,1 If dé mulfuro de dimetilestaiio, 0,1
I de bromoacetato de iscoctllo y 20,0 g de diuwetilformanida,
se calentd an atmdsiera de nitrégeno durante 2 horas a una
temperatura comprendida entre 1302 y 1352, Daspuds de asome-

ter a destilscidn de arrastre a 11080 a una presidén de 10 mm

-3Tm
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de Hg, se obtuvieron como residuo 37,9 g de wn aceite amarillo.

El rendimiento tedrico es de 43,2 g para

CH Br
Sn’/ 0]

t
CH/\S-CH-C—OCH

3 2 8 17
Br: 17,9% (calculado, 18,5%)

EJEMPLO 29:

Una mezcla de 0,1 I de sulfuro de diumetilestaiio, 0,1
M de bromuro de bencilo y 30 g de dimetilformamida se calentd
a 1309C durante 2 horas. Despuds de someter a destilaecidn de
arragtre, se obtuvieron como residuws 33,8 g de un aceite ama-

rillo. E1 rendimiento tedrico es de 35,2 g para:

CH Br
3N
Sn
CH 7N CH -~ Fh

3 2
Br: 21,9% (caloulado, 22,7%)

EJEMPLO 30:

Medio nmol de mlfuro de monometilestaiio (CH3snS)28

se mezcld con 1,5 M de cloroacetato de isooctilo y 150 g de

~38-
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N-ttetil=2-pirrolidona y se calentd a una Geuperatura COLPren—
dida entre 1308 y 1352C dursnte 2 horus. Se rucuperd la N-lie-
til-2-pirrolidona por destilacidén de arrastre bajo vacio a
120¢C a una presidn de 10 um de Hg. Ei residuo se clariiicd
por filtracidn, ootenidndose 465 g de un aceite de color am—
barino (94,6¢% del rendimiento tedfico). Azufres: 9,64 encontra-
do (9,75% calculado); cloro: 10,9« encontrado (10,82¢ calcula-:

do). Ia reaccidn supuesta es:

0 cl 0
H C?Jto 1] "

(CH Sn3) 9 4 3C10H C=0-C H—> OH In(8-CH ¢=-00 H ) +

3 2 2 8 17 3 2 g 17 2
ol 0
' "
CH Sn=-5-CH 0-00 H
3t 2 8 17
ol

gomo se muestra en el Ejemplo 30, variando la propor-
cidn molar de sulfuro de wonoorgunoestatio a coupuesto R X dea~
de 1:2 a 1l:3, se modifican los productos obtenidos. in iugar
del (CH 3nS) 9 del Ejemplo 30 se puede ubilizar cualquiera
de los gtroszcompuestos de la férmula %

(’Sn) S arriba in-
2

dicados, y en Lugar del cloroacstato de isooctilo se pueds
utilizar cualquiera de los otros compuestos de la férmula
Rlx arriba indicados.

Bata solicitud que corresponde a las presentadas en

Egtados Unidos de smérica, el 3 de lMarzo de 1974, bajo el n?
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449.435 y el 13 de Junio de 1974, bajo el n2 479,142, se
acoge a los beneficios del articulo 51 del vigente Usta~

tuto sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que sec
presentan pare que sean objeto de esta solicitud de Pa—
tente de Invencidén en DBspafla, por VEINTE afios, son los

que se recogen en lag reivindicaciones siguientes:

12 ,~ Un procedimiento para preparar una mer—
captida de haluro de organoegtafio o una mezcla de haluro
de organcestafio y mercaptida de orpgancestafio a partir de

un sulfuro de organoestafio que comprende hacer reaccio-

naxy:
S
(1) (R;n)zs ’
(2) T2
‘ Rj/,,SnS,
R,
(3) RL;;Sn -3 - Sn{ﬁg ’ 6
Rg Rg
(4) S
RSn—SR
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con un compuesto de la férmula Rllx, donde R, Ra, R3, R4, R5
y R6 gon alcohilo, cicloalcoailo, alquenilo, arilo o aralcohi-
0 0 f4

le, R. ¥y R.. son n
l ll - M_ - : N
(CH,) ,C~OR, s =(CHp), OCR, 5, CHy=C~CH,, o
benecilo, R7 es alcohilo, cicloalcohilo, alquenilo o aralcohi-
lo, RIQ es alcohilo o alquenilo, ¥ es haldgeno de peso atémi-

co 35 ald0,nes 1662, mes 263, yR,, 63 hidrdgene o meti-

14
lo, llevdndose a cabo dicha reaccidn bien sea (a) mientras

que sl sulfuro de organossteiio se encuentra en condiciones hid-
medas debidas a agua, o bien (b) en vresencia de un cataliza-~

dor constituldo por un disolvente aprdtido que tiens la férmu-

la:
0 R
" / g
(&) RBG - N [
"SR
10
(p) R”S =0,
(c) N P=0, é
~
R
10
- =3
(a) c‘}l{a - THZ
CH =0
2
\\N’/
!
CH
3

41~
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en las que R5 es hidrdgeno o metilo ¥y Rg Nz Rlo gon aleohilo
de 1 a 2 dtomos de carbono.
‘ 28 ,— Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacidén
18, en el que la reaccidn se llsva a cado mientras que el sul-
furo de organocestaiio se encuentra en condiciones himadas de~
bides a agua.

38,- Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn
22, en el que la reaccidén se llaeva a cabo con una suspensidn
del sulfuro de organoestafio en agua.

48 .~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn
18, en el que la temperatura estd comprendida entre 130 y
15520,

58,~ Un procedimiento de scuerdo con la reivindicacidn

38, en el que la temperatura estd comprendida entre 902C y

y R_ son alcohilo de 1 a 20 4tomos

, 5 )
de carbono, cicloalcohilo que tienes de 5 a 6 4tomos de carbono

2002C, ¥y R, Rys R3, R4, R
en el anillo, alquenilo de 2 a 20 4tomos de carbono, fenilo,
aleohilfenilo que tiene hasta 4 dtomos de carbono en el grupo
alcohilo, R7 es alconilo de 1 a 20 dtomos de carbono, cicloal-
cohilo que tiene de 5 a 6 dfomos de carbono en el anillo, al-
quenilo de 2 a 20 dtomos de carbono o vend lo, R12 es alcohilo
de 1 a 19 dtomos de carbono o alquenilo de 2 a 17 dtomos de
carbono.

62.~ Tn procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn

52, en el qus X es cloro.

T74,- Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn

O
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68, en el que R es alcohilo de 1 a 8 4tomos de carbono.
88,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindicaeidn
2%, en el que el sulfuro de organoestafio tiene la fémuls
(1), (2) 6 (3).
93,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn
88, en el que el sulfuro de organcestafio tiene la férmula
(2). |
10%.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn

948, que comprende hacer reaccionar 1 mol de
SnS

con 1 mol de Rlx para formar:

118,~ Un procedimiento de acusrdo con la reivindica-
cién 108, en el que la reaccién se lleva a cabo utilizando
una sugpensidn acuosa del sulfuro de organceatafio.

128,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindica-~

cidn 108, en el que Rg v R3 gon metilo.



I T TN P T N Pe

138.—~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindicscidén

0 Q
1?2, an 81l que Rll es ( HOR ¢ .
CHZ)nG 79 CH2)uOCRl2

14%4,- Un procedimlento de acuerdo con la reivindica-

48 bancilo,.

5 cidn 138, en el qua R7 es alcohilo de 6 a 14 4tomos de carbo-

no y R, 83 alcohile de 5 a 17 4tomos de carbono.

12
158,- Un procedimiento de azcuerdo con lg reivindica-

cién 142, en el qus R, y R

5 3 gon ambos metilo y m es 2.

168,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindica-
10 cidén 88, en el que el sulfuro de organocestefio tiene la fér-
mula (1).
172.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindica-
cidn 88, en el qus el sulfuro de organcestafio tiene la fdrmu-—
‘la (3).
15 148 ,~ Tn procedimiento de aauerdo con is reivindica-
cidn 28, en el que el sulfuro de organocastafio tiene la férmu-
la (4).
198,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindica-

S

20 cidén 188, que comprende hacer reaccionar 1 mol de RInSR, con
1l mol de
Rlix.
20%,- Un procedimiento de acuerdo con la reivindica-
i i
i
cifn 192, en el que R. es (CH COR. ..
’ que R, es ( 2)0OR 6 (CH,) COR,,
25 218.~ Un procedimiento de acuserdo con la reivindica-
L6-12-74

~44e
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cidn 208, en el que R7 es alcohilo de 6 a 1Y dtomoa ds carbono

R.. es alcohilo de 5 a 17 dtomos de carbono y R.. es
12 0 0 13

" ]
(CHz)nGORv, (0112)mconl2 ,

228,- Un procedimiento de acuerdo con lia reivindica-

é bencilo,

cién 218, en el quse R es metilo y m es 2,
238,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindica-

cidn 28, en el que R, Ros R3, R4, RE ¥y R6 son alcohilo de 1 a
0 0

8 dtomos de carbono y R, ¥ R,. son 0 0
1 11 -
(cnz)ncon,r, (CH,) 0%, ,
¢ bvencilo, H7 e3 alcohilo de 1 a 18 dtomos de carbono, alque-
nilo de 3 a 18 4tomos de carbono, o vencilo, Rlz es alcohilo

de 1 a 17 dtomos de carbono o aiquenllo de 17 dbtomos de car-

bono,

248,~ Un procedimiento de acusrdo con la reivindica-
cibén 13, en el que la rsaceidn se lleva & cabo en presencia
del catalizador constituido por un disolvente aprdtido.

258 .= Un procedimiento de acusrdo con la reivindica-
cidn 248, en el gue la reaccidn se lleva a cabo & una tempera-
tura a la que la reaccidn transcurre hasta llegar al punto
de ebutllicidn del cavalizador,

26%,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindica=-
cién 258, en el que la temperatura es de 130 a 155%C, y el
catalizador se utiliza en una cantidad comprendida entre 0,8
¥ 8 moles por wol dsel sulfuro de organcestziio de partida.

278 .~ Un procedimiento de acuerdo con ia reivindica-

cidén 258, en el que la teuperatura estd comprendida entre

45
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1002C y el punto de ebullicidn del catalizador, y R, R2, 33

34, RS vy RS son alconilo de L a 20 4towos de carhono, cicloal-
cohilo que tiene de 5 a 6 4tomos de carbono en sl anillo, al-
quenilo de 2 a 20 étomos de carbono, fenilo, aleohilfenilo que

tiene hasta 4 dtomos de carbono en el grupo alcohilo, R., es

7
alcohilo de 1 a 20 dtomos de carwono, cicloaicohilo que tiene
de 5 a 6 4tomos de carbono en el anillo, alquenilo de 2 a 20
dtomos de carbono o bend lo, R12 a3 alecohilo de 1 a 19 Ztomos
de carbono o alquenilo de 2 a 17 4tomos de carbono.

2808 ,- Un procediniento de acuerdo con Lta reivindioca-
cidn 278, en el que X es cloro.

298 ,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindica-
cidn 278, en el que el disolvente es dimetilformanida.

308,~ Un procedimiento de acusrds con la reivindicaw-
cidén 278, en el que R es alconilo de L 8 B 4%touos de carbono.

31l¢,~ Un procediuiento de acuerdy c¢on ia reivindica-
cidn 278, que comprende hacer reaccionar 1 mol de (Rén)zs

con dos molea de Rlx para formary

SRy Shy

RSn - S - Sn -~ R,
[] |

X X

328,~ Un procedimiento de acuerdo con .la reivindicg-

S
il
cién 278, que comprende hacer reaccionar 1l mol de (RSn)QS

+
con 3 moles de Rlx para forumar RSn(SRl)2 + R§n=5R .
XL

6
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338,~ Un procedimiento de acuerdn con la reivindica-

R
2
cidn 278, que comprende hacer reaccionar 1 mol de :>Sns
!
con 1 mol de R X para formar
L
R SR
2. 1
Sn .
Rj’/ NY

348 ,.Un procediniento de acuerdo con la reivindica-

cidn 278, que conmprende hacer reaccionar 1 mol de

o <Ry :

Rs:;Sn -8 - Sn-uns con 1 nmol de Rlx para fornar
~N

RS R6

R, R4 -

l‘tg-- sn - SR, + RB: Snx.

R-’/ R -~

6. 6

358,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindica-~

cidn 278, en el que R es aleohilo de L a 8 dtouos de carbono
0

l
R, es O ' 5
y Ry (GHz)nb 0R7, donde R7 es alcohilo de 6 a 18 dto=

moa de garhono,

368.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindica=
cidn 278, en el que R o8 alcohilo do 1 a 8 dtomos de carbono

It
“
y Rl es GHZuHZOC - ng.
379.=- Un procedimienty de acusrdo con la reivindica-
clén 278, en el que R es alcohilo de 1 a 8 dtoLos de carbono
y Rl 63 alilo o netalilo.

388,~ Un procedimiento de acuerdo con ia reivindica-

-4
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cibén 272, en el que R es alcohilo de 1 a 8 dtomog de

carbono y Ry es bencilo.

392,~ Un procedimiento para preparar una mer-—
captida de haluro de organoestafio o una mezcla de halu
ro de organoestafio y mercaptida de organoegtafio.

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 midquina por una sola cara.

waria, 23 BIG, 1878

P .A *
Fernendo de Elzahure
Por P

~ 48 -
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