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La invencidn se refiere a un procedimiento de
preparacién de haluros de organoestafio a partir de esta-
tio metdlico.

La invencién se refiere también a compuestos

5 gue derivan de estos dihaluros de organoestafio, compues-
t0s que son adecuados para ser usados como estabilizado-
res de polimeros tales como poli(eloruro de wvinilo).

Los haluros de organcestafio son productos inter
médios importantes en la preparacidén de estabiligzadores

10 de organoéstaﬁo para polimeros.

Los métodos comerciales de preparacién de di-
chos haluros hacen uso con frecuencia de ruta de Grignard, .
la del alcohil-aluminio o la de Wiirtz, conviriiéndose
cloruro de estafio en tetresalcohil-estafio que seguidamen=—

15 te se transforma en haluro de alcohil-estafio.
 Sin ambargo estos métodos son relativemente
costosos y ademds presenfan algunos riesgos para las
personas que los realigan,

llenos peligroso y trabajoso es otro método cono

20 cido que parte de eastafio metdlico en cuyo método se hace
reaccionar directamente estafio con un haluro de alcohilo,
para formar un haluro de alcohil-estafio.

El camino directo ultimamente mencionadé se
describe; por ejemplo, en la Memoria Degeriptivea de la

25 Patente Holandesa 144.283.
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Sin embargo, este camino directo conocido care
ce de interds desde el punto de vista comercial puesto
que exige el empleo de catalizadores a temperaturas rela
tivamente elevadas y condiice a pérdidas considerables de
estafio como resultado de la formacidn de subproductos.

Se ha encontrado que lag desventajas anterilor-
mente citadas pueden ser evitadas si, conforme & lg in-
vencidn, se hace reaccionar estafio metdlico con un halu-

ro de hidrdgeno y una olefina del tipo

Rl\c P
= C
Ré///, \\\~R2

en la que Rl, Rys R3;y R4 representen hidrdgeno o un gru
po hidrocarbonado, con tal gque de~Rl y R2 por lo menos
uno sea un grupo que contiene oxigeno, con un grupo car-
bonilo adyacente al doble enlace olefinico, en cuya reac
cién se forma un dihaluro orgdnico de estafio que tienc

la férmula B -

Rl R3
xﬁﬁHC - C’cz;»-——-——-“n Hal
o //// \\VR ° 2.

2 4 o

La reaccidén entre el estafio metélico, un haluro

de hidrdégeno y una olefina aclivada por wio o mds zrupos
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carbonilo, proporciona un rendimiento alto; calculado so
bre el estafio, incluso bajo condiciones normales de tem—
peratura y presidn y sin el uso de catalizadores.

Se prefiere que, como haluro de hidrdgeno, se
use el cloruro de hidrégeno relativamente barato.

El radical carbonilo de activacidén en la ole-
fina puede formar parte por ejemplo, de un grupo 4cido,
un grupo éster, un srupo alcehido o un gruvo ceto. Como
ejemplos de olefinas adecuadas pueden citarse:

dcido acrilico cloruro de acrilollo

acrilato de metilo l,l—bis(carboxietil)ppg

pileno
crotonato de metilo metil-vinil—~cetona
acrilato de metil-2-ci
clohexilo 6xido de mesitilo
deido cindmico metil-estiril-cetona

éster metil-cindmico
Por congiguiente, el procedimiento de este in-
vencidn se lleva a cabo preferiblemente usando una 6le£i
na en la que por lo menos uno de‘R1 y R2 €5 un grupo que
contiene oxigeno, que posee la f£érmula
0

1t

-C -
Fg = C

en la que R. es hidrégeno, hidroxilo, haldégeno, amino o

P
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alcohilo, alcohilo sugtituido o alcoxi, gque contiene 1 -
18 4tomos de carbono.

Opcionalmente, la reaccidn puede ser llevada a
¢abo en wn disolvente. Como ejemplos de disolventes ade=
cuados pucden citarse: éteres, alcoholes, ésteres e hi-
drocarbures clorados o no clorados. Como disolvente sir-
ve tawbidn un exceso de olefina.

¥l estaiio metdlico puede ser usado en cualquier
forma. #n principio ge prefiere usar estaiio pulverizado
debido a ou velocidad de reaccién aumentada como resul-
tado de la gran superficie de estafio que se encuentra dig
ponible.

Sin embargo, también puede hacerse uso directo
de cgtafio granulado que puede adquirirse comercialmente.
In esté Ultimo caso es acongejable un inecremento moderado
de la temperatura de reaccidn con objeto de aumentar la
velooidad de reaccién.

El procediniento semin la invencién conduce nor
melmente a la formacidn de wn diheluro de organoestafio
sugtituido funcionalmente, que tiene la férmula general
(R)ESn Halg, donde R representa el grupo anteriormente

definido.
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Estos compuestos nuevos formon ahora el produc
to de partida para la preparacidén, mediante +técnicas
conocidas por si mismag, de nuevos estabilizadores de
organoestafio, excepcionalmente buenos, para poli(cloruro
de vinilo) y otros polimeros, siendo reemplazados los
dtomos de haldgeno con los restos orgdnicos usuales ta-
les como grupos deido, tio-dster y tio-alcohilo.

Segin la técnica de los establlizadores de al-
cohil-estafio, eg sabido aue una mezcla de estabilizadores
de dialcohil-egtafic y monoalcohil~estaio tiene un efecto
sinérgico. ‘

De investigaciones previas llovadas a cabo por
el Solicitante, se aprecid que un dihaluro de estaiio, un
haluro de hidrdégeno y una olefina gctivada con un grupo
carbonilo, reaccionan uno con otro para formar un triha-
luro de organcestaiio de f£érmula genoral RSnHalB.

Se ha encontrado ahora que el procedimiento sg
gdn la invencidn puede ser controlado de tal modo que
parte del estafio metdlico go convierte primeramente en
dihaluro de estafio, que seguwidemente reacciona formando
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trihaluro de organoestafio.

De este modo es posible ahora para un estadio
metdlico tratarle dilrectamente para oblener una mezcla
de (R)QSnHa.l2 y RSnHalB, cuya mezcla puede convertirse
a continuacién directamente en la mezcla de estabiliza-
dores sindrgica deseada.

Como resultard evidente de los ejemplos que
figuran a continuacidén, la cantidad de trihaluro en el
haluro de organoestaiio puede hacerse variar entre limi-
tes amplios, por ejemplo entre 0-95% en peso. Si ha de
obtenerse una mezela, la cantidad que ha ‘de usarse egow-
tard comprendida habitualmente entre 5-60% en peso apro
ximadamente.

Para la formacidn simultdnea en el producto
de reaccidn de una cantidad arbitraria de trihaluro, es
esencial que lag reacciones en competencia entre el esta
fio y el haluro de hidrdgeno por una parte y ontre estas
sustancias y la olefina activada por otra, sean influen
ciadag en favor de la primera reaccidn.

Dicha formacién puede ser favorecida especial-
mente por tanto, cambiando lag proporciones de 1los reace~
tivos,y el orden en que se affaden y/o la velocidad con
que pe efectia la adicidn, la superficie de estaiio dispo
nible y; on menor grado, la tomperatura.

Asi pues, por ejemplo, el uso de un exceso de



olefina, una adicién lenta del haluro de hidrdgeno y una
reduccién de la superficie de estafio disponible, tenderd
a conducir a una formacidn exclusiva del dihaluro (R)2SnHa12.
El cembio de las condiciones de reaccién en
5 orden inverso, conducird a la formacidén aumentada del *tri-
haluro RSnHal3.

Los dihaluros de organoestafio (I),SnHal, mezcla

)2 2
dos, si se desea, con RSnHal3 ¥ hechos reaccionar con
dcidos o mercaptanos del modo hobitual, dardn como resul
10 tado la formacidn de estabilizadores excelentes gue po-
seen la férmula general (R)ZSnxz gue pueden ser mezclados
con RSnK3.
Estas sales de organoestafio con resto dcido X
se forman, preferiblemente, por reaccidén con éstereg al-
15 cohil-tiocarboxilicos, alcohil-tioles, 4cidos monocarbo-
xflicos y ésteres parciales de dcidos policarboxilicos.
Como ejemplos especificos de buenos estabiliza
dores que derivan de los dihaluros de organhoestafio presen
tes pueden citarse:
20 Tiocarboxilatos de alcohilo
MeOOOQH CHz)zsn(s(Cﬂz) COOCBH17)2
(BuOCOCH,,CH, ) ,8n (8(CH,) COOCHH, ),
(018H37OCOCH 2)25511(”(011 ) coocﬁnl,r)2
(BuOCOCH CHZ)ZSH( ((‘Hz)nCOObu)2
25 donde n=1 (tioacetato) 6 2 (tiopropionato).

4.2.76 ‘ Y
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Alcohil-mercaptidas

(r.-1e00001-120112 ) 2Sn( 8012H25 ) 5

( BuOCOCHQCHQ) ,‘\&‘,n(sclan_,’.7 ) o
(clznzsocowgcl-xz) 2s,n( 50121{25 )2
Carboxilatos

(HeOCOCT,,CH, ) ,8n(0C0C, 1 Hyq).,

(Bu0COCH,,CH, ) 2an ( 0000171-135) P

(BuOCOCHCH Sn(OCOCllH23)2
CHy

Esteres parciales

2)2

(MGOCOCHZCHZ)ZSn(OCOCH CIICO0 Bu)2
(BuOCOCHZCﬂz)zsn(OCOCH CHCOO Me)2
Los estabilizadores de organocstafio segin la

i

invencidn, conducirdn, por lo general, a una mejor resig
tencia térmica de los polimeros, méds particularmente PCV,
que los esgtabilizadores tradicionales de butil-estafio.

En el cago de estabilizadores gue contienen
azufre se encuenitra que el olor ha mejorado considerable
menta.

En partioular en el ramo de la alimentacidn
(ldminas pars envasado y somejontes) la toxicidad del eg
tabilizador es de gran importancia.

Se ha encontrado a este respecto, gque diversos
estabilizadores segin la invenoidn, son considerablemen-
te mds favorables que los estabilizadores de butll-egtatio



convencionales.

Ltst, el valor de la DLSO (es decir, la dosis a
que el 50% de los animales de experimentacidn muere) del
estabilizador tradicional (C 4119 ) 2311 ( SCHzCGOC BHl“{) o O T3

5 tas, ¢s de unos 500 mg por Ke de peso. Para el compussto
(MeOCOCHZCHg)QSn(SCHQCOOCBH17)2, sin embargo, cste valor
es del orden de megnitud de 12.000 mg/Kg.

Loy ejemplos siguientes ge proporcionan con el
fin de ilustrar la presente invencidn,

10 T Los Ejemplos I-XII describen la preparacidn de
'1bs dihaluros de organoestafio de la presente inveneidn,
con o sin la formacién simulténea de trihaluros. Los E-
jemplos XITI~XVI estdn relazcionados con la preparacién de
establlizadores a partir de estos haluros.

15 Bl Ejemplo XVIIX describe un ensayo comparativo

con eslos estabilizadores incorporados en PCV.

Ejemplo I

En un matraz de tres bocas de 500 ml colocado
en un bafic de enfriamiento y provisto de agitador, termé
20 metro, condensador y un tubo de entrada de gas, se car-

garon 60 g de estafio pulverizado, 87,4 g de aerilato de
metllo y como disolvente 140 ml de dter dietilico.

Durante un periodo do tres horas oproximadamen
te y a una temperatura de 2090 se introdujeron en la mes

25 cla, con agitacidén, en total 87 g de cloruro de hldrége-

4—.2.76 T - lo —



no gaseoso, seco. Seguldamente, se evapord el éter y se
extrajo el residuo con 300 ml de cloroformo caliente.
uedaron aproximadamente 0,5 gramos de estafio sin reac
cionar con indicios de cloruro estannoso.

5 Se elimind el cloroforme del extracto c¢loro-
Térmico a 1009C y 4 mn de Hg, después de lo cual queda
ron 177;2 g de una sustancia solide blanauecina.

Por andlisis (espectroscopla de resonancia de
spin nuclear) se encontrd que esta sustancia era una
10 mezela de di- y trihaluros de orgenoestafio, a saber
CIESn(CH20H2000Me)2 v 275 en peso de CIBSnCHZCHZCOOMe.
L1l rendiniento fue cuantitativo basado en el
egtaiio convertido. Despuds de que la mezcla hubo sido
lavada con éter dietilico, en el gue el tricloruro es
15 bien soluble, quedd una suglancia crigiolina, blanca, que
por sndlisis repetidos (especeiroscopla infrarroja y de
resonancia de spin nuclear, asi como andlisis elemental)
se determind que era CIZSn(CHZCHZCOGMe)g puro, que to-
nls un punto de fusidn de 1329C.
20 Bjemplo II
Mediante ¢l método usado en el ijemplo I, se
cargaron ¢n el matraz 60 g de estafio pulverizado, 95,7
¢ de mcrilato de metilo y 110 ml de &ter dietflico, ¥y
durante un periodo de 14 horas aproximadamente y a 209C,

25 se hicieron pasar a la mezcla en total 42 g de cloruro

442476 -1l -
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de hidrdgeno gaseoso seco.

Como en el Ljemplo I, se elimind el disolvente
¥y el residuo se climiné, despuds de lo cual quedaron 3,7
g de estalio sin convertir; y se obtuvieron del extracto
167,2 g de sustencia sdélida blanca,

Se encontré que la sustancia cra una mezcla de
ClZSn(CHZCHQCOOMe)Z ¥ 3,5% en peso de ClBSnCHQCHacOOMe.

" E1l rendimiento fue de 98¢, calculado sobre la

cantidad de estafio usada.

Bjemplo ITI

Hediante el método del Ejemplo I,Ase cargaron

~al matraz 60 g de estafio pulverizado, 37,1 g de acrild-

to de metilo y 140 ml de¢ hexano, y durente un periodo de
12 1/2 horas sge inlrodujeron 46 g de cloruro de hidrdge~
no gaseoso, seco, Se Liltrd la mezela de reascién, se
lavd con 100 ml de hexsno y se extrajo con cloroformo
caliente, degpuds de lo cual quedaron 1,5 g de estailo
sin convertir y el extracto proporeciond 173 g de sustone
cla sdélida.

Por dandlisis se encontrd que ésta sustancia era
2000M6)2 vy 15,9% en peso de
8nCH,COOMe. El rendimiento fud de 995, calculado so-

una mezcla de Clasn(CHQCH

c
13

bre el estafio convertido.

Ejemplo IV

En el matiz del Ejemplo I se introdujeron 60 g

f-12 -
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de estafio pulverizado y 95,7 g de acrilato de metilo.
Durante un periodo de 45 minutos se atiadieron con agiia
cién en total 115 g de deido clorhfdrico (35,45%), des-
puds de lo cual se continué la agitacién durante 4 ho-
ras. Seguidamente, se filtro la mescla de reaccidn, 6
lavé con agua y sc extrajo con cloroformo. (uedaron
14,9 g de estatio sin convertir y del extracto se obtu-
vieron 103,5 g de sustancia e6lida, encontrdndose por
andlisis que era clzsh(cnzcrzgcoome) o+ ©stando contenido
el resto en el agua de lavado al estado de cloruro de
cataflo,

hijemplo V

lediante el método dol kjemplo I se introduje-
ron en el matraz 60 & de estalio pulverizado y 174,2 g
de merilato de metilo (aue tambidn sirve de disolvente).
Seguidamente, & lo largo de un periodo de 15 horag, se
introdujeron en total 40 g de cloruro de hidrdgeno gase-—
080 seco, Se filtrd la mezcla de reaccidn y se lavd con
20 ¢ de acrilato de metilo.

Al extraer con cloroformo quedaron 5,0 g de eg
tafio sin convertir y el extracto proporeiond 141,2 z de
producto origtalino de CILZSn(CI-IacHECOOMe)2 puro con un
rendimiento del 84,65, caleculado sobre egtailo convertido.
Se eneonird que el filtrado contenia todavia 17,3 g de
dicho produoto, siendo el rendimiento final de 954,

-13 -
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Ejemplo VI

Segin el procedimiento usado en el Ejemplo I,
se cargaron al matraz 60 g de estafio pulverizado, 95,7 g
de acrilato de metilo y 140 ml de éter dietilico. Seguida
mente, a lo largo de un periodo de 10 1/2 horas se in-
trodujeron en total 110 g de bromuro de hidrdgeno seco.

Una -vez eliminado el disolvente, se extrajo el
residuo con 300 ml de cloroformo caliente quedando 9,5 g
de estafio sin convertir,

ia evaporacidn del extracto proporeiond 196,0
g‘de sustancia sdélida gue ge analizé resultando ser una
mezcla de BrESn(CIichaCOOMe)2 que tenla un punto de fu~
sidn de 1372C y 19,7 por ciento en peso de BrSSnCHZCHZCOOMe.
El rendimiento fud cuantitetivo, caleculado sobre el es-

tafio converfido.

Ejemplo VIT
En el matraz del Ejemplo I se introdujeron 60 g

de estafio pulverizado, 99, 2 g de dxido de mesitilo y 140
ml de dter dietilico.

Seguidamente, a lo largo de un periodo de 10 1/2
horas, se introdujeron 70 g de cloruro de hidrégeno guseo
80 3aCO.

Despuds de filtrar y lavar con 150 ml de éter
enfrindo con hielo, sc extrajo el residuo con 300 ml de

cloroformo. Ho duedd ecteiio y el extracto proporeiond

. -14 -
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84,46 g de una sustancia crigtalina de color pardo claro,
que era ClZSn(CI\IeZCHzCOMe)2 puro que tenfa . un punto
de fugidn de 1589C,

Ll rendimiento calculado sobre estafio convere
tido fué de 433,

Degpuds de evaporacidn el filtrado etdéreo pro-—
porciond todavia 89,5 g de producto pardo oscuro, que se
encontrd contenia aproximadamente 40 por ciento en peso
de ClZSq(CMe2CH200Me)2 y 40 por ciento en peso de
ClBSnGMeeCﬁzcoMe.

AsT el rendimiento final total de compuestos de
organoestafio fué de 805 aproximadamente.

Ejemplo VIII

En el matraz del Ejemplo I se introdujeron 60
g de estafio pulverizado, 78,0 g de metil-vinil-cetona, y
140 ml de dter dietflico. Sesnidamente, a lo largo de un
periodo de 14 horas, se introdujeron 54 g de cloruro de
hidrégeno gaseoso seco. La mezclae de reaccidn se f£iltrd
pare oliminer indicios de estafio sin convertir (aproxima

demente 0,1 g) y seguidamente se evaporé a 1002C y 4 mm

de Hg, después de lo cual quedaron 162,4 g de una sustan

oia sdlide de color pardo osScuro.
Por éndlisis se encontrd que esta sustancia

contenfa aproximadamente 40 por ciento en peso de
clasn(cnzonaoQMe)2 ¥y 40 por ciento en peso de Gl3SnCH20H200Me.

? "15-
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El rendimiento total de compuestos de organoeg
tafio fué de 80% aproximadamente, caleulado sobre el esta
fio convertido.

Ejemplo IX

En el matraz del Ejemplo I se cargoron 60 g de
estafio pulverizado, 91,5 de cloruro de scriloflo y 140
ml de dter dietflico. A lo largo de un periodo de 19 1/2
horas, se introdujeron en total 60 g de cloruro de hidxd

feno gaseo0so seco, lLa filtracién did como resultado la

geparacidén de la mezcla de reaccidn de 24 g de estafio

‘sin convertir, y seguidamente se evapord. ELl residuo se

extrajo con 300 ml de cloroformo caliente, despuds de
lo cual el extracto, por evaporacién, proporciond 103 g _
de uns sustancia solida de color pardo, For andligis
se. encontrd que esta sustancia estaba constituida princi
palmente por CiBSnCHZCHQCOCl, ademds de algo de
Clasn(CHZGHZCOCl)z. No fud posible efectuar muy bien la
determinacidn exacta del rendimiento debido a la presen-
cia de materia orgdnica.
Ejemplo X '

En el matraz del Ejemplo I se introdujeron 60

" g de estafio pulverizado, 129,6 g de acrilato de n-butilo

y 140 ml de dter dietilico. A lo largo de un periodo de
20 horas se introdujerocn en total 54 g de cloruro de hi-
drégeno gaseoso seco. La filtracidn de la mezcla de

- 16 -
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reaccién did como resultado la separacién de 0,2 g de
estafio ‘sin convertir, después de lo cual el filtrado,
por evaporacidn, proporciond 224 g de un lfguido trans
parente e incoloro que por andlisis se encontré estaba
congtituido principalmente por CléSn(CHQCHZCOOC4H9)2
adends de wna pequeila cantided de 013SnGH20HchOC4H .

El rendiniento total fué de 975 aproximadamen
te, calculado sobre el estaiio convertido. Siendo un 1i-
quido aqul el producto de la reaccidn, el método usado
en oste ejemplo es excelontemente adecuado para una ope-
racidn en proceso continuo.

Fiemplo XI
In el matraz del Ejemplo I se introdujeron 60

£ do estafio pulverizado, 101,2 g de metacrilato de metilo
¥y 140 ml de dter atettlleo, Secuidamente, durante un pe-
riodo de 22 horas se introdujeron en total 44 g de cloru
ro de hidrégeno gascoso seco. La mezcla de reaccidn se
evaporo y el residuo se extrajo con 300 ml de cloroformo
caliente. De este modo quedaron 33,3 g de estailo sin con
vertir y el extracto finalmente proporeciond 67,3 g de
une ‘sustancie cristalina, encontrdndose por andlisis que
gstaba constituido por ClZSn(CI-IQCHMeCOOMe)2 que tenfa un.
punto de fumidn de 1llleC y 57,5 por ciento en peso de
C1,5nCMMeCOONe, E1 rendimlento total fud de 64, caloula

3
do #obre egtaflo convertido.
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Ejemplo XTI

Bl matraz del Ejemplo I se equipd con una cami
sa de calefaccidn y se llenb con 60 g de estafio granulado
v 129,6 g de acrilato de n-butilo. Bl contenido del ma-
traz se calentd entonces a 1202C despuds de lo cual, a lo
largo de un periodo de 12 horas, se introdujeron en to~
tal 78 g de cloruro de hidrégeno gaseoso seco. La mezcla
de reaccidén se £iltrd para separar el estafio sin conver-
tir (9,8 g) y el filtrado se evapord para eliminar el
acrilato de butilo restante y el acrilato clorhidratado

obtenido como subproducto. Quedaron 179,8 g de un ligui~

do trénsparente practicamente incdloro, encontrdndose
por andlisis que estaba constituido principalmente por
Clzsn(CHZCHQCOOBu)Z. El rendimiento fué de 95% calculado
gobre el eatafio convertido. El producto estaba ligeramen
te contaminado con poli(acrilato de butilo).
Ejemplo XIIT

En un veso de precipitadoa de 600 ml provigtos
de agitador, termdémetro y una placa de calentamiento, se
introdujeron 54,6 g de Clasn(GHQCHZCOOIﬁe)2 (aislado como
en el Ejemplo I), 64,3 g de tioglicolato de igo-octilo ¥y
como disolvents, 200 ml de tetrehidrofurano.

Se sfiadieron a la mezcla, con agitacidn, 26,6
¢ de bicarbonato de sodic anhidro, seguido de calentamien
t0 durante 2 horas & 502-602C. Se filtrd el cloruro de
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sodlo resultante y s¢ concentrd el filtrado obteniéndo-
se 104,8 g de un ligquido incoloro. El liguido caliente
se filtrd de nuevo y se caracterlzé mediante andlisis
como (MeOCOCH20H2)2Sn(SCH 000C gt 17)2

ledidnte la sintesis anterior es tambidn posi-
ble transformar una mezola de di~ y trihaluros de organo
estafio en una mezcla de los correspondientes compuestos

de tioglicolato-estafio,

Ljemplo KIV

In un matraz de tres bocas segsin el ejemplo I,
ge introdujeron 64,5 g de dcido ldurico y 12 g de hidrd-
x1do de sodlo dlsueltos en 250 ml de agua. La temperatu-
ra se aumentd a 709-8090, geguido por la adicidn de 54,6 '
g de ClQSn(cﬂchacOOMe)z, y la temperatura aumentada se
mantuvo durante 1 horza. Sepguidamente, se afiadieron 150
ml de tolueno y se continud agitendo durante 5 minutos
mdse

Ia ocapa toludnica resultente se seperd y se
concentrd obteniéndose 102 g de un liguido de color ama-
rillo claro que contenia (MeOCOCHZCHa)ZSn(OOCCllH23)2.

Mediente el mismo procedimiento usando ante-
riormente puede trangformarse una mezcla de di- y tri-
haluros de orgaﬁoestaﬁo en una mezela de los comruestbs
de lauratowestafio correspondiente.

Gienplo XV

- 19 -



En un vaso de precipitados de 600 ml se carga-
ron 72,7gde CL on(OﬁchQCOOMe)Z, 80,8 g de lauril-tiol
¥, como disolvente, 250 ml de tetrahidrofurano. Degpuds
de la adicibn, con agitacién, de 42,4 g de carbonato sé-

5 dico anhidro, la mezcla se calentd durante 1 hora a

602C. Seguidamente, se Ffiltré el cloruro de sodio y se
concentrd el filtrado hasta obtener 137 g de un lIiquido
incoloro encontrdndose por andlisis que estaba constitui
do por (MGOCOCH CH ) Sn(S Cl°H25)2'

10 Del mismo modo pueden ser obtenides mezclas de
compuestos de di- y tri-tiolauril-estafio.

En un vaso de precipitados de 600 ml se cargaron
T2,7 g de CIQSn(CHQCHZCOOMe)z, 68,8 g de maleato de mo-

15 nobutilo y como disolvente 250 ml de tetrahidrofurano.
Despuds de afiadir 33,6 g de bicarbonato de sodio anhidro
se mantuvo le temperatura & 6020 durante 1 hora. Se sepa-
ré por filtraceidn el cloruro de sodio y el filtrado se
concentrd hasta obtener 124 g de un liquido incoloro que

20 contenia (MeOCOCHZCHg)2Sn(OCOCH=CHCOOBu)2.

Del mismo modo pueden transformarse los corres—
pondientes di~ y trihaluros de organcestafio en mezclasde
compuestos de di- y trimaleato-estaiio.

Bjemplo XVIT
25 3¢ ensaydé el efecto estabilizador de los come-

4.2.76 - 20 -
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puestos de organcestafio de férmula general (MeOCOCHZCHz)zsnKZa
obtenidos en los Bjemplos XIII a XVI, en poli(cloruro de
vinilo), ¥ se compard con el de log estabilizadores de
dibutil-estafio conocidos, (C4H§)25nx2.

In cada caso se afiadid 2 por ciento en peso de
estabilizador, caleculado sobre el PCV (plastificado) y se
determiné la resistencia al calor a bage de la alteracidn
de color con el tiempo, a una temperatura de 1852C,

También se llevd a cabo un ensayo sobre botellas

de PCV que contenia 1% en peso de una mezela de estabili-
zador segin el Ejemplo XITI y 105 en peso de los compues—
tos RSnX3 correspondientes y sobre botellas que contenian
5 en peso del Yl'timo compuesto mencionado solamente.

Log resultados estdn resumidos en la tabla.

- 2] -



Tabla

Registencia al calor de POV estabilizado a 1852¢

stabs (C4H9)2SnX2, donde X (MeOCOCHQCHg)ZSnX2; MeOCOCH20H28nX3,
5 jmin. donde X donde X
TGIO} L | LT | MBW TGIO] L LT MEM |PGIO 7GI0
(con
10%:
10
0 i i e, il i ila,m.c| i i
50 SeCelBN. | & n ila.m.cqi]| an i 8e¢Co
70 a an.Cl a S.Med{ 1 al n i n
g0 n n n n n n n
15

20

4.2.76

TGI0 = tioglicolato de iso~octilo (Ejemplo XIII) i = incoloro

I = Laurato (E£jemplo XIV)
LT = Lauril-tio (Ejemplo XV)
MBH = Nonobutilmaleato (HjemploXVI) n =

- 22 -
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La tabla muestra que los estabilizadores con-
forme a la invencién conducen a una egtabilidad mejorada.
Esto es particularmente evidente del "color primitivo"
considerablemente mejorado, es decir, no tuvo lugar cam-
bio o sélo tuvo lugar un pequefio cambio en el primer peo-

riodo de calentamiento.

REIVINDICACIONES

Log puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que scan objeto de esta solicitud de Pa=
tente de invencidn en Espafia, por VEINTE aiios, son los
aue se recogen es lap relvindicaciones siguientes:

18,~ Un procedimiento de preparacidén de halu-
rog de organbea%aﬁo a partir de estafio metdlico, caracw~
terizado porque se hace reaccionar estaffo metdlico con
un haluro de hidrdégeno y una olefina del tipo

R '

i) - 23 -
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en la que Rl’ R2, R3 Yy R4 representan hidrégeno o un gru
po hidrocarbonado, con tal que de Rl y Ra uno al menos
gsea un grupo que contiene oxfgeno con un grupo carbonilo
adyacente al doble enlace olefinico, en cuya reaccidn
Se forma un dihaluro de organocestafio que tiene la férmu-

la

-

rﬁal\ /
C\.
R

SnHal2

42

© 28,= Un procedimiento segin..la reivindicacién

18, caracterizado porque de Rl ¥y R2 al menos uno es un

. grupo que contiene oxfgeno que posee la férmula

0
_lf
R5- C =
donde R5 es hidrdgeno, hidroxilo, haldgeno, amino o alco=-

hilo, alcohilo sustituido o alcoxi, conteniendo de 1 a
18 4tomos de carbono,

38,~ Un procedimiento segin la reivindicacién
12, caracterizado porque se deja que la rcaceién tenga
lugar con la formacidn simultdnea de un trihaluro de

organocestafio que tlone la férmula

24 -
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By

N/
/N

Ry 4

SnHal

8,- Un procedimiento segun la reivindicacidn

38, caracterizado porque se forma una mezcla de haluros
de organoestafio que contiene de 5 a 60% cn peso de tri-
haluro de orgenosstaiio.

58,~ Un procedimiento segin la reivindicacién
18, caracterizado porque la olefina se selecciona del
grupo constituido por deido acrilico, ésteres y amidas
de acrilato, vinil~alcohil-cetonas y haluros de acriloi-
lo.

62, UN PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE HALU- .
ROS DE ORGANOLSTAfO.

Tal y como se ha descrito en la MHemoria que
antoocede, y con los fines que se han especificado.

Este Memoria conste de veinticineco hojas, ce-

eritas & mdquina por una sola carg.

Madria, 46 MAR, 1976

S~
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