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Esta invención debida a los Sres. Jean Walfcer Bouchoux y 
William Albert T.n-HHn se re fie re  a un método para recuperar ciertos 
haluros de organoestaño solubles en agua a p a r tir  de soluciones acuo­
sas que contienen los compuestos de organoestaño.

Los haluros de organoestaño de la  fórmula general KaSnX^_a 
en los que cada H representa un rad ical hidrooarburado, en particular 
un rad ical alcohilo in ferio r y X representa cloro, bromo o yodo, y a 
es 1, 2 ó 3, se emplean como biocidas para reprimir una diversidad de 
organismos indeseables y como estabilizadores térmicos auxiliares para 
polímeros que contienen halógenos. Una parte principal de los haluros 
de organoestaño producidos se emplean como compuestos intermedios para 
l a  preparaoión de derivados de organoestaño que son titile s  como ca ta li­
zadores, herbicidas, insectic idas, agentes antimiorobianos y para una 
diversidad de otras aplicaciones en las industrias agríoolas, de reves­
timientos y químicas. Cuando se aplican a material calentado t a l  como 
botellas y otros recip ientes, los haluros de organoestaño se descompo­
nen para dar un revestimiento adherente de óxido estánnioo sobre e l 
v id rio . Esto constituye oon frecuencia la  primera etapa en la  formación 
de revestimientos conductores, protectores o decorativos sobre rec i­
pientes de v id rio .

Durante la  preparaoión y e l empleo de los haluros de orga— 
noostaño, estos compuestos están presentes con frecuencia como una so­
lución o emulsión en agua. Como los compuestos de organoestaño son re­
lativamente costosos y pueden exhibir una toxicidad importante para
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los mamíferos, usualmente se intenta recuperar sustancialmente la  to -  .
' ta lidad  de estos compuestos a p a r tir  de sus soluciones acuosas. Además 
de e llo , es a menudo deseable recuperar los haluros en una forma re­
lativamente pura. Esto es particularmente c ierto  durante la  preparación 
de estos compuestos, en cuyo momento aquéllos se combinan usualmente 
con otros compuestos de organoestaño que tienen que esta r ausentes del 
producto f in a l. Un método convencional para recuperar haluros de orga- 
noestaño solubles en agua a p a r tir  de una solución acuosa es por desti­
lación, con lo  cual una porción o la  to talidad  del agua se elimina por 
ebullioión, dejando un residuo del compuesto de organoestaño deseado.
Si e l oompuesto de organoestaño está  presente en combinación con otros 
compuestos de organoestaño solubles en agua, los puntos de ebullición 
pueden d ife r ir  suficientemente para perm itir la  separación de los com­
puestos de organoestaño por destilación fraccionada una vez que se ha 
eliminado el agua. La destilación puede no ser posible sin  una pérdida 
importante de produoto s i  e l  punto de ebullición del haluro de organo— 
estaño está  próximo a l del agua, s i  e l oompuesto de organoestaño y e l 
agua forman una mezola azeotrópica, o s i  e l oompuesto de organoestaño 
se descompone en oualquier proporción apreoiable cuando se calienta a 
la  temperatura requerida para eliminar e l agua. Incluso s i  la  separación 
deseada puede efectuarse por destilación , e l procedimiento requiere 
un equipo costoso y cantidades considerables de energía en forma de ca­
lo r . Además, e l compuesto de organoestaño reouperado puede requerir 
tratamiento adicional para alcanzar e l grado de pureza deseado. Los 
haluros de organoestaño que funden por encima de la  temperatura ambiente,
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pueden a menudo purificarse  por recrista lizac ión , no obstante, esto 
requiere una etapa de tratamiento adicional y e l uso de disolventes or­
gánicos. Dado que muchos de los disolventes orgánicos son inflamables 
y /o  v o lá tile s , los mismos presentan un riesgo para la  seguridad y la  
salud del personal que manipula estos m ateriales, además de aumentar 
los costes de fabricación.

Un objeto de e s ta  invención es proporcionar un método sen­
c il lo  de coste relativamente bajo para l a  recuperación de algunos de ,
los haluros de organoestaño solubles en agua en forma relativamente pura 
y oon a lto  rendimiento a p a r tir  de soluciones acuosas que contienen . 
estos compuestos. Se ha encontrado ahora que este objetivo puede lograr­
se añadiendo a la  solución acuosa que contiene ciertos haluros de orgá- 
noestaño un e le c tro lito  inorgánico enérgico en una cantidad suficiente 
para formar una soluoión parcial o completamente saturada a la  tempera­
tu ra  ambiente y calentar luego la  solución resultante en la  medida ne­
cesaria  para efectuar l a  separación del haluro de organoestano.

RESUMEN SE LA INVENCION

Esta invención proporciona un método para a is la r  un haluro 
de organoestaño líquido o sólido de la  fórmula (CH^)aSnX^_a ó Ĉ Ĥ SnX̂  
en forma sustanoialmente pura a p a r tir  de una solución acuosa que con­
tiene más de aproximadamente 2fu en peso de dicho haluro -de organoestano, 
consistiendo e l método esencialmente en la  secuencia de etapas siguien­
te :
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1) Combinar con dicha solución acuosa una cantidad de una 
sa l inorgánica inerte soluble en agua suficiente para alcanzar una 
concentración comprendida entre. 50 8 de dicha sal por 100 om̂  de agua 
y la  concentración equivalente a una solución saturada de dicha sa l;

2) mantener la  temperatura de l a  solución entre l a  temperatu 
ra  ambiente y e l punto de ebullición de l a  solución según se requie­
ra  para efectuar una separación del haluro de organoestaño de la  fase 
acuosa;

3) a is la r  e l haluro de organoestaño.
En la  fórmula que antecede, a es e l número entero 2 ó 3» 

y X representa cloro, bromo o yodo.

DESCRIPCIOir DETALLADA DE LA INVENCION

15

20

25

El presente método para l a  separación de haluros de organo­
estaño solubles en agua a p a r ti r  de una solución acuosa se asemeja a 
l a  técnica conocida como "salificación", conforme a la  cual se añade un 
e le c tro lito  fuerte a una solución acuosa que contiene un e lec tro lito  
débil solubilizado con e l  fin  de p rec ip ita r éste último de la  solución 
en forma de un líquido o sólido inmiscible. Una vez que la  soluoión 
acuosa que contiene e l haluro de organoestaño se ha combinado con e l 
e le c tro lito  inorgánico, se produce la  separación del haluro de organoes­
taño en forma de un líquido o sólido inmiscible a la  temperatura ambien­
te  o a temperaturas elevadas dependiendo del haluro de organoestaño 
p articu la r. El haluro se a ís la  fácilmente por métodos convencionales,

16-12-75 • -5 -



que incluyen decantación y filtrac ió n . Como la  solubilidad del elec­
t ro l i to  inorgánico aumenta usualmente a medida que se eleva la  tempe­
ra tu ra , es improbable que se precip ite  cantidad alguna del e lec tro lito  
a p a r t i r  de l a  solución junto con e l haluro de organoestaHo.

5 Utilizando la  técnica presente es factib le  recuperar a l
menos e l 65̂  del haluro de organoestaHo a p a r ti r  de una solución acuo­
sa que contiene tan  poco como 2fc en peso de halurosque contienen 4 

átomos de carbono. Los haluros que contienen 2 ó 3 átomos de carbono 
son más solubles, y e l  nivel mínimo de concentración requerido para 

10 llev ar a Oabo la  recuperación de la  mayor parte del haluro presente
puede ser por tanto correspondientemente mayor. La to talidad  de los 
presentes compuestos pueden aislarse ouando están presentes en una !

concentración mayor que aproximadamente 55¡> en peso. Si una solución 
dada es demasiado diluida para una separación efectiva utilizando el 

15 método presente, algo del agua debe separarse por destilación, lo cual
se rea liza  preferiblemente a presión reducida para ev itar o a l menos 
reduoir a l mínimo la  descomposición inducida por e l calor del compues­
to  de organoestaHo.

Dependiendo de la  solubilidad del haluro de organoestano en 
20 agua, l a  concentración mínima de sal inorgánioa necesaria para preci­

p ita r  completamente e l haluro de organoestaHo está  comprendida entre 
50 y 130/í 0 más de la  cantidad teóricamente equivalente para una solu- 
oiÓn saturada de la  sal a la  temperatura ambiente. Algunas sales for­
marán soluciones sobresaturadas en c iertas condiciones, lo oual podría 

25 explicar una solubilidad mayor que e l máximo teórico.

16-12-75 -6 -

+



5

10

15

20

25

EL método presente para a is la r  haluros de organoestaño a 
p a r t i r  de una solución acuosa de sales inorgánicas d ifie re  de una 
"salificación" convencional de e lec tro lito s  débiles en e l hecho de que 
una vez que el compuesto de organoestaño se ha separado de una solución 
saturada calentada, e l mismo no puede redisolverse cuando la  solución 
se enfría  a la  temperatura ambiente. La precipitación de e lec tro lito s  
débiles a p a r tir  de una solución acuosa es usualmente una reacción re ­
versib le , en e l sentido de que una vez que se forma la  segunda fase, 
puede redisolverse la  misma por ajuste de la  concentración del elec­
tro l i to  fuerte , de la  temperatura de la  fase acuosa o de ambos facto­
res hasta niveles a lo3 cuales ex ista  una fase única.

los haluros de organoestaño que pueden s ia lrse  utilizando 
la  técnioa presente incluyen dioloruro de dimetilestaño, cloruro de 
trim etilestaño, trio lo ru ro  de butilestaño y compuestos correspondientes 
en los que los átomos de cloro de estos tre s  cloruros están reempla­
zados por bromo o yodo.

Las sales inorgánicas adecuadas para p rec ip ita r los pre­
sentes haluros de organoestaño no reaocionan con el haluro de organoes­
taño y son solubles a la  temperatura ambiente en l a  proporción de al 
menos aproximadamente 50 g por 100 cm de agua. De las  sales que sa tis ­
facen estos dos c r ite r io s , las preferidas incluyen los oloruros, bromu­
ros y yoduros de zinc, calcio y manganeso.

Otras sales inorgánicas adeouadas fáoilmente asequibles 
incluyen, pero sin  lim itarse a las mismas,

brornato de amonio, yoduro de amonio, bromuro de barro,



yoduro ds bario, n itra to  de calcio, haluros férricos, acetato de plomo, 
bromuro de l i t i o ,  acetato de magnesio, haluros de níquel, acetato de 
potasio, carbonato de potasio, fluoruro de potasio, yoduro de potasio, 
yoduro de sodio, bromuro de estroncio, y yoduro de estroncio.

5 La concentración de sal necesaria para p recip itar completa­
mente e l  haluro de organoestaño variará  dependiendo de la  solubilidad 
del haluro de organoestaño. Usualmente se requieren concentraciones 
de sa l mayores que 50 g por 100 crâ  de agua para recuperar más de apro­
ximadamente e l 5($ del haluro de organoestaño. Para los haluros más 

10 solubles, ta le s  como dicloruro da dimetilestaño, puede requerirse una
solución saturada o sobresaturada de la  sa l, equivalente a al menos 
200 g de sa l por 100 cm̂  de agua, para recuperar más de aproximadamente 
9($ del compuesto de organoestaño.

La sal inorgánica debe ser anhidra para reducir al mínimo 
15 la  cantidad de sa l requerida para p rec ip ita r e l compuesto de organoes­

taño. Algunas sales hidratadas ta le s  oomo cloruro férrico  hexahidrata— 
do contienen cantidades aproximadamente iguales de sal y agua. Estas 
sales hidratadas son por tanto demasiado ineficien tes para uso en e l 
método presente debido a l a  cantidad extraordinariamente grande reque- 

20 r id a  para alcanzar la  concentración deseada de sal en l a  solución.
El ejemplo siguiente muestra realizaciones preferidas del 

método presente, y demuestra que el método no puede emplearse con ha­
luros de organoestaño que no estén dentro del alcance de la  invención 
ta l  oomo se define en las reivindicaciones que se adjuntan. Todas las  

25 partes y los porcentajes se expresan en peso.
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EJEMPLO 1
Se investigó la  solubilidad en agua de diversos cloruros de 

organoestaño y un bromuro de organoestaño que contenían entre 1 y 8 

átomos de carbono, utilizando 10 partes ó 55 partes del haluro de or- 
ganoestaño por cada 100 partes de agua. La mezcla se calentó luego 
a 100CC para determinar s i  la  solubilidad del haluro a 100°C d ife r ía  del 
valor a 218C. Los resultados se resumen en la  tab la  siguiente. Los com­
puestos solubles se indican por la  le t r a  "s", y los compuestos insolu­
bles por la  le t r a  " i" .

TABLA I
Compuesto Partes de compuesto Solubilidad

por 100 partes de agua a 21°C. a 100SC
CH,SnCl, 10 s 83 3 55 s 3
(CH3)2SnCl2 10

55
ss

ss
(CH^SnCl 10

55
8
8

s
8

CpH^SnCl^ 50 S 8

(C2H5)2SnBr2 50 i i
C.HoSnCl, 10 s s4 9 3 55 8 3
(C6H5)2SnCl2 10 i i
C8H17SnCl3 10 i i

10 i i

-9 -16-12-75



Se realizó un intento para p recip itar aquellos haluros de 
organoestaño que se disolvían utilizando soluciones acuosas de cloruro
de calcio , las cuales se emplearon a cada una de las tre s  temperaturas
que se indican., La concentración de la s  diversas soluciones era la

5 siguiente:

Solución Temperatura de l a Oramos de GaClg. 211̂ 0
solución por 100 cm̂  de ama

1 21aC 19,62
10 2 21BC 99,53

3 212C 129,39
4 70°C 151,44
5 70«C 189,30
6 70aC 246,10

15 7 100¡>C 169,9
8 100°C 212,4
9 100° c 276,1

Se anadió una porción de 2 cnP de cada una de las nueve 
20 soluciones de haluro de organoestaño enumeradas en la  Tabla I  a vina

porción de 8 om̂  de cada una de las nueve soluciones de cloruro de 
oalcio, la s  cuales se calentaron luego a la  temperatura especificada 
en la  Tabla 2 siguiente y se mantuvieron a dicha temperatura durante 
cinco minutos. El porcentaje en peso del haluro de organoestaño presen- 

25 te  en la  solución aparece inmediatamente debajo de la  fórmula del com-

16-12-75 -10-
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puesto de organoestaño. 5e anota e l tipo  de la  segunda fase que se for­
mó, en su caso. l a  ausencia de toda indicación sign ifica  que sólo esta­
ba presente una fase.

16-12-75 -11-
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Los datos de la  Tabla 2 demuestran que s i  bien e l  tric lo ru ro  
de metilestaño y e l tric lo ru ro  de etilestaño  son solubles en agua, no pue­
den recuperarse utilizando e l método presente, e l cual, para todos los 
fines prácticos, está  limitado a haluros de organoestaño que contengan 2 

5 6 3  radicales metilo o un rad ical b u tilo . Ciertos haluros de organoestaño
asimétricos, ta le s  como los dihaluros de m etil-etilestaño  y los dihaluro3 
de m etil-propil-estaño pueden ser recuperables a p a r tir  de soluciones aouo- 
sas utilizando la  técnica presente, pero estos compuestos, o bien son a l­
tamente tóxicos, o son tan d if íc ile s  de preparar que presentan un interés co

10 marcial lim itado.

BEWmDlCACICIffiS

Los puntos de invención propia y nueva que se presentan pa­
ra  que sean objeto de esta  so lic itud  de Patente de Invención en España, 
por VEINTE años, son los que se recogen en las  reivindicaciones siguientes» 

ia ._  Un método para a is la r  un haluro de organoestaño de la  
fórmula general (C H ^S n X ^  6 C ^SnX ^ en la  que a es e l número entero 
2 ó 3 y X representa cloro, bromo o yodo, en forma sustancialmente pura 
a p a r tir  de una solución acuosa que oontlene más de aproximadamente 2JÍ en 
peso de dicho haluro de organoestaño, consistiendo e l método esencialmente 
en las  etapas siguientes: l)  combinar dicha solución acuosa con una canti-

16-12-75 -13-



dad de una sal inorgánica soluble en agua y químicamente inerte , suficien­
te  para alcanzar una concentración comprendida entre 50 g de dicha sal 
por 100 cm̂  de agua y la  concentración equivalente a una solución saturada o 
sobresaturada de dicha sa l;  2) mantener la  temperatura de la  solución en­
tre  l a  temperatura ambiente y e l punto de ebullición de la  solución según 
se requiera para efectuar una separación del haluro de organoestano a par­
t i r  de la  fase acuosa; 3) a is la r  e l haluro de organoestano.

2a.- Un método de acuerdo con la  reivindicación 16 en e l que
X es cloro.

J a ,-  Un método de acuerdo con la  reivindicación 1» en e l que 
la  sal inorgánioa soluble en agua es un haluro de calcio, zinc o mangane-

íSO*
40. -  Un mátodo de acuerdo con la  reivindicación 36 en e l que 

e l haluro es un cloruro,
58. -  Un mátodo de acuerdo con la  reivindicación 4® en el que

e l cloruro es cloruro de calcio.
6b. -  Un mátodo de acuerdo con la  reivindicación 18 en e l que

lá  concentración de dicha sal inorgánica es equivalente a una solución 
saturada de dicha sal en presencia del haluro de organoestano.

78. -  Un mátodo para a is la r un haluro de organoestano.
Tal y como se ha descrito en la  Memoria que antecede y para 

los fines que se han especificado.

16-12-75 -14-
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Esta Memoria consta de catorce hojas y  la  presente escritas
a máquina por una sola de sus caras.

Madrid, 27 0! C.
P.A.

Alber/^dfe Ei¿aLür;
Por Pod
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