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ANTECEDENTES

Esta invencidn debida a los Sres. Jean Walber Bouchoux ¥
William Albert Larkin se refiere a un método para recuperar ciertos
haluros de organoestafio solubles en agua a partir de soluciones acuo-
sas que contienen los compuestos de organoestaiio.

Los haluros de organoestafio de la férmula general Ra§nXﬁ_a
en los que cada R represente un radical hidrocarburado, en particular
un redical alcohilo inferior y X representa cloro, bromo o yodo, ¥y &
es 1, 2 6 3, se emplean como biocidas para reprimir una diversidad de
organismos indeseables y como estabilizadores térmicos auxiliares para

polfmeros que contienen haldgenos. Una parte principal de los haluros

de organcestafio producidos se emplean como oompuestos intermedios para

1a preparascidn de derivados de organoestafio que son dtiles oomo catalji~
gadores, herbicidas, insecticidas, agentes antimicrobiancs y para una
diversidad de otras aplicaciones en las industrias agrfcolas, de reves-
timientos y quimicas. Cuando se aplican a material calemtado tal como
botellas y otros recipientes, los haluros de organcestalio se descompo-
nen para dar un revestimiento adherente de 6xido esténnico sobre el
vidrio., Esto constituye con frecuencia la primera etapa en la formacién
de revestimientos conductores, protectores o decorativos sobre reci-
pientes de vidrio.

Durante la preparacién y el empleo de los haluros de orge~
noestafio, estos compuestos estén presentes oon frecuencia como una so-
lucién o emulsidn en agua. Como los compuestos de organcestafio son re-

lativamente costosos y pueden exhibir una toxicidad importante para



los mamiferos, usualmente se intonta recuperar sustancialmente ia to-
"talidad de estos compuestos a partir de sus soluciones acuosas. Ademis
de ello, es a menudo deseable recuperar los haluros en una forma To-—
lativamente pura. Esto es particularmente cierto duraﬁte la preparacién
5 de estos compuestos, en cuyo momento aquéllos se combinan usualmente
con otros compuestos de organcestafio que tienen que estar ausentes del
producto final. Un m§todo convencional para recuperar haluros de orga~
" noestafio solubles en agua a partir de una solucién acuosa es por desti-
lacién, con lo cual una porcién o la totalidad del agua se elimina por
10 etullicién, dejando un residuo del compuesto de organocestaiio deseado.
81 el compuesto de orgenoestafio esté presente en combinacién ocon otros
compuestos de organcestafio solubles en agua, los puntos de ebullicibn
pueden diferir suficientemente para permitir la separacifn de los com-
pusstos de organcestailo por destilacién fraccionada una vez que se ha
i 15 oliminado el agua. La destilacién puede no ser posible sin una pérdida
importante de producto si el punto de ebullicién del haluro de organo—-
estafio estd préximo al del agua, si el compuesto de organcestaiio y el
agua forman una mezola azeotrépica, o si el compuesto de organcestafio
se descompone en cualquier proporcidn aspreoisble cuando se calienta &
20 1a temperatura Tequerida para eliminar el agua. Incluso si la separacidn
deseada puede efectuarse por destilacién, el procedimiento requiere
un equipo costoso y cantidades considerables de energfa en forma de ca-
lor. Adem&s, el compuesto de oréanoestaﬁo recuperado puede requerir
tratamiento adicional para alcanzar el grado de pureza deseado. Los

25 haluros de organcestafio que funden por encima de la temperatura ambiente,

16-12-75 . -3~



10

15

20

16-12-75"

25

pueden a memudo purificarse por recristalizacidn, no obstante, esto
requiere una etapa de tratamiento adicional y el uso de disolventes or-
gfnicos. Dado que muchos de los disolventes orginicos son inflamables
y/b volitiles, los mismos presentan un riesgo para la seguridad y la
salud del personal que manipula estos materiales, ademis de pumentar
los costes de fabricacidn.

Un objeto de esta invencién es proporcionar un método sen-
cillo de coste relativamente bajo para la recuperacibn de algunos de
los haluros de organoestafio solubles en agua en forma rolativamente pura
y oon alto rendimiento a partir de soluciones acuosas que contienen .
estos compuestos. Se ha encontrado ahora que este objetivo puede lograr-
g6 afiadiendo a la solucién scuosa que conbtiene ciertos haluros de orgh~
noestafio un electrolito inorginico endrgico en una cantidad suficiente
para formarruna solucidén parcial o completamente saturada a laz tempsre-
tura ambiente y calentar luego la solucibn resultante en la medida ne-

cosaria para efectuar la separacién del haluro de organoegtailo.

RESUMEN DE L4 INVENCION

Esta inveneién proporciona un método para aislar un haluro
de organocestafic 1fquido o s8lido de la férmula (GH3}a§nX4_a 6 C4398nx3
61 forma sustancislmente pura a partir de wna solucién acuosa que con-
tiene mis de aproximadamente 2% en peso de dicho haluro-.de organocestafio,

consistiendo el método esencialmente en la secuencia de etapas sigulen-

te:
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1) Combinar con dicha solucién acuosa una cantidad de una
sal inorgénica inerte soluble en agua suficiente para alcanzar una

3 de agua

concentracién comprendida entre 50 g de dicha sal por 100 om
¥ la concentracifn equivalente a una solucidn saturada de dicha sal;

2) mantener la temperatura de la soluciéh entre la temperatu
ra ambiente y el punto dé ebullicidn de la solucidn segin se requie—
ra para efectuar una separacién del haluro de organoestaiio de la fase
acuosa;

3) aislar el halurc de organoestafio.

En 1la férmula que antecede, a es el nimero entero 2 6 3,

¥ X represents cloro, bromo o yodo.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

El presente método para la separacién de haluros de organo-
estafio solubles en agua a partir de una solucién acuosa se asemeja a
la técnica conocida como "salificacibn", conforme a la cual se afiade un
alectrolito fuerte & una solucién acuosa que contiene un electrolito
a8bil solubilizado con el fin de precipitaer éste dltimo de la solucidn
én forma de wn 1fquido o sélido inmiscible., Una vez que la soluoién
acuosa que contiens el haluro de organoestafio se ha combinado con el
electrolito inorginico, se produce la separacibén del haluro de organoes-—
tafio en forma do wn lfquido o sélido inmiscible a la temperatura amblen~
te o a temperaturas elevadas dependiendo del haluro de organoestaiio

particular, El haluro se alsla fécilmente por mStodos convencionales,
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que incluyen decantacién y filtracién. Como la solubilidad del elec-
trolito inorgéinico auments usualmente a medida que se eleva la tempe—
ratura, es improbable que se precipite cantidad alguna del elsctrolito
a partir de la solucidn junto con el halurc de organocestafio.

Utilizando la técnica presente es factible recuperar al
menos el 65% del haluro de organcestafio a partir de una solucién acuo-
sa que contiene tan poco como 2% en peso de halurcsque contienen 4
4tomos de carbono. Los haluros que contienen 2 6 3 dtomos de carbono
son mis solubles, y el nivel mfnimo de concentraciln requerido para
1levar a cabo la recuperacién de la mayor parie del haluro presente
puede ser por tanto correspondientemente mayor. La totalidad de los
presentss compusstos pueden aislarse ocuando estén presenies en una |

ooncentracidén mayor que aproximadamente 55% en peso. Si una solueién
dads os demesiado diluida pare una separacibn efectiva qtilizando'el
nétodo presente, algo del agua debe separarse por destilacién, lo cual
86 regliza preferiblemente a presibn reducida para evitar o al ﬁenos
reducir al minimo la descomposicién inducida por el calor del compues-
to de organoestaiio.

Dependiendo de la solubilidad del haluro de organcestafio en
agua, la concentracién mfnima de sal inorgfnica necesarla para preci-
pltar completamente el haluro de organcestafio esti comprendida entre
50 y 1305 o mis de la cantidad tedéricamente equivalente para una solu-
olén saturada de la sal a la temperstura amblenta. Algunas sales for-
marin soluciones sobresaturadas en ciertas condiolones, lo oual podria

explicar una solubilidad mayor que el miximo tedrico.
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El método presente para aislar haluros de organoestafio a
partir de una solucibn acuosa de sales inorginicas difiere de una
galificacién® convencional de electrolitos débiles en el hecho de que
una vez que el compuesto de organocestafio se ha separado de una solucién
gaturada calentada, el mismo no puede redisolverse cuando la solucidn
se enfrfa a la temperatura amblente. La precipitacién de electrolitos
aébiles a partir de una solucibn acuosa es usualmente una reaccidn re~
versible, en el sentido de que una vez que se forma la segunda fase,
puede redisolverse la misma por ajuste de la concentracidn del elec-
trolito fuerte, de la temperatura de la fase acuosa o de ambos facto-
ves hasta niveles a los cuales exista una fase unicas.

Los haluros de organcestafio que pueden sialrse utilizando
la técnica presente incluyen dicloruro de dimetilestafio, oloruro de
trimetilestafio, triclorurc de butilestafio y compuestos correspondientes
en los que los &tomos de cloro de estos tres cloruros estén reempla~—
zados por bromo o yodo.

Las sales inorgénicas adecuadas para precipitar los pre-
gentes haluros de organcestafio no reaccionan con el haluro de organogs=—
tafio y son solubles a la temperatura ambiente en la proporcidn de al
menos aproximadamente 50 g por 100 cm3 de agua. De las sales que satis—
Pacen estos dos criterios, las preferidas inoluyen los clorurog, bromu-
ros y yoduros de zinc, calcio y manganeso.

Otras sales inorgdnicas adecuadas fiollmente asequibles

incluyen, pero sin limitarse a las mismas,

bromato de amonio, yoduro de amonio, bromuro de bario,
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yoduro de bario, nitrato de calcio, haluros férricos, acetato de plomo,
bromuro de litio, acetato de magnesio, haluros de nfquel, acetato de
potasio, carbonato de potasio, fluoruro de potasio, yoduro de potasio,
yoduro de sodio, bromuro de estroncio, y yoduro de estroncio.

La concentracién de sal necesaria para precipitar completa-
mente el haluro de organcestafio variaré dependiendo de la solubilidad
del haluro de organcestafio. Usualmente se reguieren concentraciones

3

de sal mayores que 50 g por 100 cm~ de agua para recuperar m3s de apro-~
ximadamente el 50% del haluro de orgenoestafio. Para los haluros mis
solubles, tales como dicloruro de dimetilestafio, puede requerirse una
goluoibn saturads o sobresaturada de lz sal, equivalente a al menos

200 g de sal por 100 cm3 de agua, para recuperar mis de aproximadamehte
90% del compuesto de organoestafio.

La sal inorginica debe ser anhidra para reducir al minimo
la cantidad de sal requerida para precipitar el compuesto de organces-
tafio. Algunas sales hidratadas tales como cloruro férrico hexahidrata;
do contienen cantidades aproximadamente iguales de sal y agua. Estas
sales hidratadas son por tanto demssiado ineficientes para uso en el
m8todo presente debide a la cantidad extraordinariamente grande reque~
rida para slcanzar la concentracién deseada de sal en la solucibn.

El ejemplo siguiente muestra realizaciones preferidas del
método presente, y demuestra que el método no puede emplearse con ha-
luros de orgsnoestafio qus no estén dentro del alcance de la invenecibn
tal como se define en lag reivindicaciones que se adjuntan. Todas las

partes y los porcentajes se expresan en peso.
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BJEMPLO 1

Se investigd la solubilidad en agua de diversos cloruros de
organcestafio y un bromuro de organocestafio que contenfan entre 1 y 8
4tomos de carbono, utilizando 10 partes 6 55 partes del haluro de or-
ganoestafio por cada 100 partes de agua. La mezcla se calentd luego
a 1009C para determinar si la solubilidad del haluro a 1009C diferfa del
valor a 212C. Los resultados se resumen en la tabla siguiente. Los com-

puestos solubles se indican por la letra g, y los compuestos insolu—

bles por la letra "i'.

TABLA I
Compuesto Partes de compuesto Solubilidad
por 100 partes de agua a 21¢C, a 1009C
CH.5nCl 10 s s
3 3 55 s s
(CH,),SnCl 10 s 8
3’2 2 55 8 8
(CH3)3SnCI 10 8 8
55 8 8
(22HSSnCl3 50 8 8
( 0235)25n13r2 50 i i
¢ H.SnCl 10 s s
479 3 55 s 8
(061'{5)2811012 10 i i
08H17Sn013 10 i i
(C4H9)28n012 10 i i
O
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Se rezlizd un intento para precipitar aquellos haluros de
organoestafio que se disolvian utilizando solucicnes acuosas de cloruro
de caleio, las cuales se emplearon a cada una de las tres temperaturas

que se indican. La concentracibn de las diversas soluciones era la

siguiente:
Soluciédn Temperatura de la Gramos de Ca012.2H20
L solucibn por 100 cm3 de agua
1 219C 79,62
2 218C 99,53
3 212¢ 129,39
4 7000 151,44 '-
5 7020 189,30
6 7090 246,10
7 1008C 169,9
8 1009C 212,4
9 1000¢C 276,1

3

Se afiadid uns porcién de 2 cm” de cada una de las nueve

soluciones de haluro de organoestalio enumeradas en la Tabla I a una

3 de cada una de las nueve soluciones de cloruro de

porcién de 8 om
ocalcio, las cuales se calentaron luegd a la temperatura especificada
en la Tabla 2 sigulente y se mantuvieron a dicha tempsratura durante
oinco minutos. ELl porcentajs en peso del haluro de organosstafio presen=—

te en la solucibn aparece inmediatamente debajo de la férmula del com-

-10-



puesto de organcestafio. Se anota el tipo de la segunda fase que se for-
mé, en su caso. La ausencia de toda indicacién significa que sélo esta-

ba presente una fase.
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Los datos de la Tabla 2 demuestran que si bien el tricloruro
de metilestafio y el tricloruro de etilestafio son solubles en agua, no pue-
den rTecuperarse utilizando el método presente, el cuel, para todos los
fines précticos, estd limitado a haluros de organoestaiio que contengan 2
6 3 radicales metilo o un radical butilo. Ciertos haluros de organcestalio
asimftricos, tales como los dihaluros de metil-etilestafio y los dihaluros
de metil~propil-estafio pueden ser recuperables a partir de soluciones aouo-
gsas utilizando la técnica presente, pero estos compuestos, O ﬁien son al-

tamente téxicos, o son tan diffciles de preparar que presentan un interés co-

mercigl limitado.

REIVINDICACICHES

Los puntos de invencién propia y nueva que se presentan pa-
ra que sean objeto de esta solicitud de Patente de Invencién en Espafia,
por VEINTE afios, son los que se recogen én las reivindicaciones siguientes:
18 .- Un método para aislar un haluro de organcestafio de la
f6rmula general (CH3)aSnX Y. 6¢C 4H9SnJC3, en la que a es el nimero entero
2 6 3 y X representa cloro, bromo o yodo, en forma sustancialmente pura
a partir de una solucibn aoucsa que contiene mis de eproximadamente 2% en
peso de dicho haluro de organoestafio, consistiendo el método esencialmente

on las etapas siguientes: 1) combinar dicha solucibn acuosa con una canti-

-13- )



dad de una sal inorginica soluble en agua ¥ qufmicamente inerte, suficien-
{te para alcanzar una concentracién comprendida entre 50 g de dicha sal

por 100 cm3 de agua y la concentracién equivalente a una solucién saturada o
sobresaturada de dicha salj 2) mantener la temperatura de la solucién en—

5 tre la temperatura ambiente y el punto de obullicién de la solucidn segin
se requiera para efectuar una separacién del haluro de organoestaiio a par-
tir de la fase acuosaj 3) aislar el haluro de organoestafios

08,— Un método de acuerdo con la reivindicacifn 1% en el que
X es cloro.
10 j2,~ Un método de acuerdo con la reivindicacién 1% en el que
1a sal inorghnica soluble en agua es un haluro de calcio, zinc o mangane-
S0, i
48 .~ Un método de acuerdo con la reivindicacibn 3¢ en el que
el haluro es un cloruro.
15 58,~ Un método de acuerdo con la reivindicacifn 42 en sl que
el clorurc es cloruro de calcio.
6o .= Un'método de acuerdo con la rTeivindicacibn 1% en el que
14 concentracién de dicha sal inorgénica es equivalente a una solucién
saturada de dicha sal en presencia del haluro de organoestaiio.

20 . 78 ,= Un método para aislar un haluro de organcestaiio.

Tal y como ze ha descrito en 1a Memoria que antecede y para

los fines qué se han especificado.

16-12-T5 -14-
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Esta Memoria consta de catorce hojas y la presente escritas

a miquina por una sola de sus caras.

Madrid, 27 DiL, 575

P.A.
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