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RESUMEN DE LA INVENCION

Se preparan cloruros de tricicloalquil-estafio, v.q.
cloruros de triciclohexil-estafio, que pueden ser converti-
dos en el fungicida hidrdxido de triciclohexilo, por reac-
cién de un tricicloalquil-estafio orgénico, donde el radi-
cal orgédnico no es cicloalquilo y donde el cicloalquilo es
opcionalmente ciclohexilo sustituido, con ﬁn trihaluro de
estafio orgéanico.

COMPENDIO DE LA INVENCION

Esta invencidn se refiere a un procedimiento para la
preparacidn de compuestos orgdnicos de estafio, en especial
de cloruros de tricicloalgquil-estaio.

El hidrdxido de triciclohexil-estafio es un fungicida
que se prepara por hidrdlisis alcalina del cloruro de trici~
clohexil-estafio. El cloruro de triciclohexil-estafio puede
ser obtenido mediante un proceso invertido de Grignard porx
adicidn de cloruro de ciclohexil-magnesio al cloruro estémii_
co o mediante una reaccidn de desproporcidn de un triciclo-
hexil-estafio orgédnico con una cantidad esencialmente equi-
moleculaf de cloruro estédnnico en solucidn, para formar clo-
ruro de triciclohexil-estafio v un tricloruro de estafio orqgéd-
nico. El subproducto tricloruro de estafio orgdnico puede se-
pararse del cloruro de triciclohexil-estafio después de des-
tilar el disolvente o, cuando el primero es liquido, por
filtracién del filtimo de una suspensidn en el primero o pox
extraccidn del primero con solucibn acuosa de dcido clorhi-
drico, quedando el cloruro de triciclohexil-estafio como s6-
lido insoluble. El triciclohexil~estaio organico se prepara
por reaccidn de cloruro de ciclohexil-magnesio con el triclg

ruro de estafio orgénico.
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Ahora hemos encontrado un procedimiento para la prepat

racidn de cloruro de tricicloalquil-estafio y a partir de
éste del hidréxido, donde los subproductos y el compuesto
de tricicloalquii—estaﬁo en la fase de cloruro o hidrdxido
pueden ser separados facilmente.

Esta invencidn proporciona un procedimiento para la
preparacidn de un compuesto de tricicloalgquil-estafio, que
consiste en hacer reaccionar un tricicloalguil-estafio orgd-
nico de fdrmula RSnR"3, donde R" es un grupo cicleoalquilo,
gue es ciclohexilo o ciclohexilo sustituido con un sustitu-
yente inerte como minimo y R es un grupo alguilo, alqueni-
lo, aralguilo o arilo, con un tricloruro de estafic oryédni-
co de fdrmula R'SnCl3, donde R' es un grupo oxgénico, v.g.
como el definido para R o es un giupo cicloalquilo como el
definido anteriormente, para forﬁar una mezcla que contiene
un cloruro de triciclecalquil~estafio y un dicloruro de asty
fo diorgénico.

El grupo orgdnico R en el tricicloalquil~estaifio orgéa~

nico es un grupo alquilo, v.g. de 1 a 18 &dtomos de carbono,

preferiblemente de 1 a 8 carbonos, por ejemplo 3-8 carbonas .

como metilo, etilo, butilo, octilo o dodecilo; un grupo
alquenilo, v.g. de 2 a 8 dtomos de carbono como vinilo, ali-
lo o metalilo; un grupo aralquilo, v.g. de 7 a 19 &atomos de
carbono como bencilo o @g~feniletilo; o un grupo arilo, v.q.
un grupo hidrocarbilo aromitico, por ejemplo de 6 a 18 &to-
mos de carbono, preferiblemente de 6 a 8 dtomos de carbono,
como fenilo, tolilo o xililo, o un derivado halogenado como
un derivado clorado de uno de estos grupos hidrocarbilo aro-
méticos, v.g. clorofenilo. Preferiblemente R es un grupo

alquilo, v.g. de 1 a 8 &dtomos de carbono o un grupo arilo,
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en especial fenilo, butilo, metilo u octilo.

Bl grupo orgidnico R' en el tricloruro de estafio orgé-
nico puede ser cualguier grupo orgénico, v.g. cualquiera
de los grupos menéionados anteriormente para R o un grupo
cicloalguilo, v.g. un grupo como el definido para R". Pre-
feriblemente R' es un grupo alquilo de 1 a 8 &tomos de car-
bono. R y R' son ventajosamente iguales y especialmente un
grupo n-butilo.

El grupo cicloalguilo R" es un grupo ciclohexilo o
un grupo ciclohexilo sustituido con un sustituyente inerte
como minimo, v.g. de 1 a 3 sustituyentes pero preferiblemen-
te solo un sustituyente, siendo los sustituyentes por ejem-
plo un grupo alguilo de 1 a 5 Atomos de carbono, v.g. un
grupo metilo o etilo, como en los grupos 2- o 3-metilciclo-
hexilo.

El tricloruro de estano crgénico y el tricicloalquil-
estaflo org&nico se calientan juntos en presencia o ausencia
de un diluyente liquido inerte que frecuentemente es un
disolvente de los reactivos. Estos se calientan habitualmen{
te a una temperatura de 100°C como minimo, v.g. 100-22¢°C,
preferiblemente 110-180°C y especialmente 130-~180°C, tal
como 130-150°C. Son ejemplos de disolventes adecuados los
hidrocarburos aliféticos, cicloalifdticos y aromidticos 1i-
gquidos, como tolueno y xileno, ciclohexano y parafinaé 1i-
quidas o hidrocarburcs alifédticos clorados inertes como di-

)
cloroetano y tetracloroetano e hidrocarburos aromaticos clod
rados liquidos inertes como clorobenceno. Son disolventes
especialmente adecuados agquéllos cuyo punto de ebullicidn
es tal que la reaccidn puede efectuarse en el disolvente !

a reflujo, v.g. xileno. Es preferible no utilizar disolvente
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y la temperatura es preferiblemente de 120~160°C.

El tiempo de reaccidn depende de la presencia o ausen-
cia de disolvente y de la temperatura de reaccidn y estd ha-
bitualmente comprendido entre 0,1 y 24 horas, pero como
ejemplos podemos dar unos tiempos de 1 a 5 horas a 130-170°C|,
especialmente 130~150"C, en ausencia de disolvente v de 4 a
24 horas a 130-190°C, especialmente 160-190°C, en presencia
de un disolvente.

El tricicloalquil-estano orgénico y el tricloruro de
estano orgé&nico se hacen reaccionar habitualmente en una re-
lacidn molar de 0,5:1 a 2:1, v.g, 0,8:1 a 1,2:1, por eiemnlo
alrededor de 1l:1. !

El compuesto de tricicloalgquil-estafio orgénico utilizad
do como sustancia reaccionante para preparar el cloruro de
tricicloalquil~estafio puede ser obtenido en la forma des-
crita en la patente brité&nica n® 1.262.986, cmpleando la técq
nica general descrita en la patente estadounidens nimero
3.010.979. Se hace reaccionar un haluro de cicloalguil-magne-
sio, en una relacidn molar de 3:1, con un tricloruro de esta-
fio orgénico, habitualmente en un disolvente ¢téreo como el

tetrahidrofurano.

El tricloruro de estafio orgdnico reactivo -utilizado
para preparar el cloruro de tricicloalquil-estaho puede obte-
nerse por procedimientos :2onocidos o descritos en la biblio-
grafia quimica, por ejemplo por reaccidén de tetraorgano—estai
fios con cloruro estadnnico en una relacidn molar de 1:3 o por
reaccifn de cloruro estdnnico con un reactivo de Grignard en
una relacidn molar de 1:1. Los compuestos son purificados ha-

bitualmente, v.g. por destilacién o cristalizacidn, antes de

Su uso.




Alternativamente, el tricloruroc de estafo orgénico de
formula R'SnCl3, donde R' es el definido para R, puede
prepararse in situ por reaccidn de tricicloalquil-estafo
orgénico de férmula RSnR"3 con cloruro esténnico, habitual-
mente en proporciones sustancialmente equimoleculares, para
formar una mezcla de cloruro de tricicloalquil-estaho y trig
cloruro de estafio orgénico. Aunque es posible separar el
cloruro de triciclecalguil-estafic en esta fase y después reatg
lizar el procedimiento de la invencifn con el triclorurc
de estafo orgédnico restante, se prefiere utilizar la mez-
cla tal como estd para reaccionar con el tricicloalquil-es-
tafio orgdnico en el proccdimiento de esta invencidn. La
reaccién posterior puede ser efectuada agregando triciclo-
alquil-estafio orgénico extra a la mezcla anterior pero pre-
feriblemente se mezcla una cantidad suficiente de triciclo-
alquil-estafio orgdnico con el cloruro estannico al principig
para compensar la que nc ha reaccionado en la primera eta-
pa !° para que reaccione en el procedimiento de esta inven-
cidn en la segunda etapa. Asi, en un procedimiento preferido
se mezclan el tricicloalguil-estaio orgédnico y el cloruro
estdnnico en una relacidén molar de 1,5:1 como minimo, v.q.
1,5-2,5::, por ejemplo 1,8-2,2:1 ¥y preferibiemente alre-
dedor de 2:1 y se lleva a cabo la reaccidn para producir
finalmente una mezcla constituida por tricicloalquil-estaio
y dicloruro de estano diorgénico. El tricicloalquil-estaho

orgdnico y el cloruro esténnico, frecuentemente en un dilu-

yvente ligquido Inerte como se ha descrito antes, pueden mez-
clarse habitualmente a menos de 100°C para formar una mez-
cla de reaccidn constituida por cloruro de tricicloalquil-~

estafio, tricloruro de estafic orgdnico y tricicloalquil-esta
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flo orgénico sin reaccionar y después la temperatura se ele-
va por encima de 100°C, por ejemplo a 110-180°C, preferible-
mente a 130-150°C, como se ha descrito antes para el proce-
dimiento de la invencidn, para formar la mezcla de reaccidn
que contiene cloruro de tricicloalquil-estafio y cloruro de
estafio diorg&nico; alternativamente, el tricicloalquil-esta-
ho orgdnico y el cloruro esténnico pueden mezclarse y hacer-
se reaccionar directamente por encima de 100°C, v.g. a 130~
150°C y esto constituye otro aspecto de esta invencidén. Cuan
do el tricicloalquil-estafio orgénico se hace reaccionar con
cloruro estlnnico en una relacidn molar de 1,5:1 como minimo
el producto estd constituido por una mezcla de cloruro de
tricicloalquil-estano y dicloruro de estafio diorgédnico en

una relacién molar de 1,5:1 como minimo, habitualmente 2:1,

donde esas propofciones favorecen la separacidn del cloruro
de tricicloalquil-estafio en relacidn con el producto de la
reaccidén de tricicloalquil-estafio orgénico y tricloruro de
estafio orgénico en donde los dos componentes principales
son producidos en cantidades aproximadamente equimolecu-
lares.

Ya se prepare la mezcla de los dos componentes princi-
pales, es decir cloruro de tricicloalquil-estafio y dicloruro
de estafio diorginico, a partir de tricicloalguil-estaifio orgé
nico y tricloruro de estafio orgénico o de cloruro estdnnico,
los dos componentes pueden separarse cn esta fase por desti-~
lacién del dicloruro de estafio diorg&nico si tiene un punto
de ebullicidén suficientemente bajo, v.g. el dicloruro de
dimetilestafio o el cloruro de dibutil~es£aﬁo permiten recupe
rar limpiamente el dicloruro de estaiio diorg&nico. Alterna-

tivamente, los dos compuestos de la mezcla pueden separarse

!
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debido a sus diferentes solubilidades, es decir, por cris-
talizacidn preferencial del cloruro de tricicloalquil-esta-
fio de una solucidn de la mezcla por ejemplo en isopropanol,
que permite recuperar limpiamente el cloruro de triciclohe-
xil-estafio.

Sin embargo, no es necesario separar en esta fase
la mezcla de cloruro de triciclozlquil-estafio y dicloruro
de estaho diorgédnico y puede ser hidrolizada calentindola
con una base acuosa para formar una mezcla de hidrdxido de
tricicloalquil-estafio y 6xido o hidréxido de estafo diorgé-
nico. La base acuosa puede ser una solucidn acuosa de ﬁn
hidrdéxido de metal alcalino o alcalino-térreo, preferible-
mente hidrdxido sddico o potdsico o una solucidn acuosa de

amoniaco, o una solucidn o suspensidn acuosa de una amina

terciaria, v.g. una trialquilamina tal como de 1 a 6 &tomos
de carbono en cada grupo alquilo, preferiblemente trietil-
amina. La cantidad de hidréxido es suficiente para hidroli-~
zar completamente a los cloruros de estaio para formar los
correspondientes 6xidos © hidrdxidos. La base acuosa se ca-
lienta con la mezcla de dicloruro de estafio diorgénico y
cloruro de tricicloalquil-estafio en un diluyente org&nico
liquido inerte, habitualmente no miscible con agua. El di-
solvente que es estable frente a la base bajo las condicio-
nes de reaccidn puede ser uno de los diluyentes inertes que
pueden utilizarse en la preparacién de la mezcla, aunque

se prefieren los disolventes con punto de ebullicidn més
bajo tal como el ciclohexano. Cuando se emplea un diluyente
en la produccidn de la mezcla de cloruro de estafio org&ni-

co, la solucidn de la mezcla de reaccidn tal como se obtie-
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ne puede ser mezclada con la base, evitando cualquier eta-
pa de aislamiento. Alternativamente, el diluyente puede ser
diferente en las dos fases, siendo separado el primer dilu-
yente por evaporacidn una vez terminada la reaccién. S la
mezcla se prepara en ausencia de disolvente, se agrega enton
ces uno de los disolventes antes mencionados. En cualguier
caso, el diluyente no miscible con agua utilizado en la hi-
drblisis es preferiblemente un disolvente donde el 6xido de
estafio diorgédnico es insoluble, v.g. para el dxido de dibu-
til-estafio se utiliza ciclohexano o un hidrocarburo aromiti-
co de 6 a 9 dtomos de carbono, como tolueno o xileno, mien-
tras que para el 6xido de difenilestafio es aplicable un di-
solvente parafinico. La hidrxblisis se lleva a cabo calentan-
do la mezcla, el diluyente y la base acuosa, preferiblemente
a 50-140°C o a la temperatura de ebullicién del liquido to-
tal, seglin la que sea mds baja. Con frecuencia son adecua-

dos unos tiempos de hidrdlisis de 1 a 4 horas.

Una vez terminada la hidrdélisis, la mezcla de la reac-~
cidn de hidrblisis habitualmente comprende una fase acuosa
y una fase orgédnica ademds de un precipitado del dxido de
estafio diorgédnico. El precipitado puede ser separado antes
o después de la separacibn de las fases. La fase orgénica
gue contiene el hidrdxido de tricicloalgquil-estano y esta
précticamente exenta del Sxido de estanfo diorgénico puecde
ser concentrada a sequedad y después recristalizada o puri-~
ficada de otra menra, v.g. lavando con acetona, segln sca
necesario o conveniente. Alternativamente, la fase orgénica
puede ser concentrada suficientemente para producir la de-
posicidn de cristales del hidrdxido de tricicloalquil-estafio

que después se separan.
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En una forma preferida, esta invencidn proporciona
un procedimiento para la preparacidn de un hidrdxido de tri
cicloalquil-estafio que consiste, en una primera etapa, en
hacer reaccionar un tricicloalquil—estaﬁo‘organico de f6r-
mula RSnR"3 ¢on un tricloruro de estafio orgénico de f£drmula
R'SnCl3, don@e R, R' vy R" son los definidos anteriormente,
para producir una mezcla de un cloruro de tricicloalquil-
estafio y un dicloruro de estafio diorgdnico; en una segunda
etapa, tratar esta mezcla en solucidn en un diluyente orgé-
nico liquido inerte, noc miscible con agua, con una base
acuosa para formar una fase orgdnica que contiene hidyxdxi-
do de tricicloalquil-estafio, una fase acuosa y un precipi-
tado del éxido o hidréxido de estafio diorgénico; en una
tercera etapa, separar el hidrdxido de tricicloalquil-estan
de la fase orgénica; antes o deséués de la separacidn de
las fases orgdnica y acuosa, se separan el precipitado y
la fase acuosa. Este procedimiento es ventajoso porque per-
mite una separacidén limpia entre el hidrdxido de triciclo-
alquil-estafio y el dxido de estafio diorgédnico, que se obtie
ne en una forma sencilla de utilizar como intermediario.

Para obtener rendimientos méximos en la recuperacidn
del cloruro de tricicloalquil-estafio y del dicloruro de
dialguil-estafio, con frecuencia es conveniente efectuar la
separacidn de la mayor parte de un componente en la fase
de cloruro, v.g. cloruro de triciclohexil-estafio por cris-
talizacidn o dicloruro de dibutil-estafio por destilacidn
y después convertir el residuo gue contiene la mayor parte
del componente no aislado en el correspondiente hidrdxido
u 6xido, por hidrdlisis, como se ha descrito. De esta for-

ma, las aguas madres de la cristalizacién del cloruro de

1
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triciclohexil-estafio, gue contienen la mayor parte del di-
cloruro de estafio diorgénico, v.g. dicloruro de dibutil-es-
tafio pero también algo de cloruro de triciclohexil-estaho,
pueden ser hidrolizadas en presencia del disolvente en el
gque es insoluble el 6xido de estafioc diorganico para formar
la mezcla en tres fases de capa disolvonte que contiene el
hidré6xido de triciclohexil-~estaifio, capa acuosa y precipita-
do de 6xido de estafio diorgdnico, que pueden ser separados
como se ha descrito antes.

Asi, en una forma preferida de la invencidn, la mez-
cla de reaccifén de cloruro de tricicloalquil-estafio y di-

4
cloruro de estailo diorgénico se trata para separar uno de

los dos componentes sustancialmente del otro y dejar un
residuo, que después se trata en solucidn en un disolven-
te liquido inerte, no miscible con agua, con una base acuo-
sa para formar una fase orginica que contiene hidrdxido de
tricicloalguil-estafio, una fasw acuosa y un precipitado de
&xido o hidrdxido de estaiio diorgdnico y separar el preci-
pitado y recuperar el hidrbéxido de tricicloalquil-estaho.
En la realiZacidn mds preferida de esta invencidn,
se obtienen mezclas de cloruro de triciclohexil-estaho y
dicloruro de dialquil-estafio, donde los grupos algquilo son
iguales y contienen de 1 a 8 &tomos de carbono, v.g. butild,
por calefaccibn a 110-180°C de alquil-triciclohexil-cstafio
y tricloruro de alquil-estafio en una relacién molar de i
0,8:1 a 1,2:1, v.g. 1:1, efectudndose especialmente la reac
cibén en ausencia de un diluyente ligquido o por calefaccién
a 110-180°C de dicho alquil-triciclohexil-estaho y cloruro
esté@nnico en una relacidén molar de 1,5:1 como minimo, v.g.

1,8-2,2:1 y especialmente alrededor de 2:1 (o el producto
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de reaccidén de los mismos reactivos a menos de 100°C).

La reaccidn para formar el cloruro de tricicloalquil-
estafio frecuentemente produce también dicloruro de diciclo-
alquil-estano como subproducto, pero las cantidades de este
iltimo son frecuentemente muy pequenas.

El cloruro de triciclohexil-estafio aisladc puede ser
utilizado tal como estd o converﬁido independientemente en
el hidrdxido. El hidrdxido de tricicloalquil-estafio aislado
puede ser utilizado como fungicida. El dicloruro de estafio
diorgé&nico o el 6xido o hidrdéxido de estafio diorgdnicu supa-
rados son intermediarios en la fabricacidn de estabilizantes
para polimeros halogenados o para otros biocidas.

La invencidn es ilustrada en los siguientes ejemplos
donde el butil~triciclohexil-estafio se ha preparado a partir
del tricloruro de butil-estafio y cloruro de ciclohexilmagne-
sio como se describe en el Ejemplo5{a).

EJEMPLO_1

Se calienta a reflujo durante 22,5 horas una solucién
de cantidades equimoleculares de butil~triciclohexil-estano
y tricloruro de butil-estafio en xileno comercial. El andli-
sis de la mezcla de reaccidn obtenida demuestra que la reac-
cidn ha transcurrido - aproximadamente hasta un 89 % de su
final para formar predominantemente cloruro de triciclohexil
estaho y dicloruro de dibutil-estafio.

EJEMPLO 2

Se calienta a reflujo durante 7 horas una solucidn d«
42 g de butil-triciclohexil-estafio y 28 g de tricloruro de
butil-estaiio en 200 ml de un disolvente vendido bajo el nom~
bre comercial de Shellsol A, p.e. 172°C, y al final de es~

te tiempo la reaccifn ha llegado al 93 % como minimo de su
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final. Se evapora el disolvente calentando a vacio a una
temperatura de hasta 100°C y 1 mm Hg, quedando 71,2 g de
un residuo que se disuelve en 200 ml de xileno. Se agita
a.85°c, durante 2 horas, una mezcla de la solucidn xilénica
del residuo y una solucidn acucsa de 14,3 g de hidrdxido
sddico en 200 ml de agua. Ei precipitado constituido por
dxido de dibutil-estafic y un poco de &cido butil-estannoico
se separa por filtraccidn de la mezcla caliente, guedando uii
filtrado que se evapora a sequedad. El residuo de la evapo-
racidn se suspende en unos 100 ml de acetona y la suspensidén
se filtra para dar 32,5 g de un precipitado que contiene
92.3 % de hidré6xido de triciclohexil-estafio y 7,7 % de Oxi-
do de diciclohexil-estano. Se obtienen otros 3,2 g de una
fraccién posterior que contiene 50 % de hidrdxido de trici-
clohexil-estafio por concentracidn del filtrado de acetona
y filtracidn.
EJEMPLO 3

Se mezclan 42,0 g de triciclohexil-butil-estano v
28,0 g de triclorurc de butil~estafic bidestilado y se agi-~
tan en estado fundido bajo nitrSgeno a 150°C durante 3,5 ho~
ras. El producto (70,0 g) se enfria répidamente a 100°C y
se encuentra por cromatografia en fase de vapor que la reac-
cidn es practicamente completa.

El producto anterior se disuelve en 200 ml de xileno
y a esta solucidn se agrega una solucidn acuosa de 14,3 g
de hidréxido sbédico en 200 ml de'agua destilada. Esta mezcl;
se calienta a reflujo durante 2 horas con agitacidn, después
se enfria a 60°C y a continuacién el precipitado de &xido de
dibutil-estafio y &cido hutil-estannoico se separa por filtra

cibén y la torta del filtro se lava para obtener 24,0 g de

T
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un sdlido. El filtrado es una fase orgénica y una fase
acuosa que se separan. La fase o;ganica se evapora a seque-
dad en un evaporador rotatorio a 15 mm y hasta 20°C, dejanddg
un sélido cristalino (37,2 g) constituido por 93,5 % de
hidr6xido de triciclohexil-estaflio vy 5,9 % de 6xido de dici~
clohexil-estafio, expresado en peso en forma de los corres-
pondientes cloruros.
EJEMPLO 4

Se calienta a 150°C, durante 2 horas y 50 minutos,
una mezcla de 42,5 g de triciclohexil-butil-estano y 28,3 g
de tricloruro de butil~estafio, Transcurrido este tiempo,
se observa por andlisis por cromatografia en fase de vapor
gue la mezcla de reaccidn contiene 54,0 % de cloruro de tri-
ciclohexil~-estafio, 0,4 % de triciclohexil-butil-estafio,
42,9 % de dicloruro de dibutil—eétaﬁo y 2,1 % de dicloruro
de diciclohexil-estafio. La mezcla se enfria y recristaliza
en isopropanol para dar 34,8 g (rendimiento: 86,4 %) de un
producto s6lido cuyo andlisis da 97,7 % de cloruro de tri-
ciclohexil-estafio, 1,7 % de dicloruro de diciclohexil—esté~
Hoy 0,6 % de dicloruro de dibutil-estaifo.

EJEMPLO 5

(a) Preparacidn de butil-triciclohexil~estafio

Una mezcla inicial de 0,76 g de cloruro de ciclohexilo
0,61 g de bromuro de ciclohexilo y 6,3 g de tetrahidrofura-
no se agrega a 5,52 g de magnesio en un reactor purgado con
nitrégeno. Una vez iniciada la reaccién, se aiaden 25,7 g
de cloruro de ciclohexilo, 50,9 g de tetrahidrofuranc y
21,8 g de ciclohexano, a lo largo de 2 horas y la mezcla
se calienta a reflujo durante hora y media. Se afaden a lo

largo de 45 minutos bajo reflujo 20 g de tricloruro de n-bu-
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til-estafio y después la mezcla se calienta a reflujo duran-
te hora y media. Después de enfriar, la masa se trata con
una mezcla de 2,5 g de acido clorhidrico concentrado y

48,8 ¢g de agua, agitando durante 0,5 horas y despu&s se de-
ja separar en una capa acuosa y otra orgénica. Se evapora
la capa orgénica hasta 130-140°C bajo una presidn de 50 mm
Hg para dar butil-triciclohexil-estaio.

(b) Preparacitn de cloruro de triciclohexil-estafio

Se anhaden 19,5 g de tricloruro de n-butil-estafo al
butil~triciclohexil~estafno anterior contenido en el reactor
y la masa se mantiene a 130-140°C durante 4 horas aproxima-
damente, al cabo de las cuales el anflisis por cromatogra-
fia en fase de vapor indica que la reaccidn es prédcticamen-
te completa. La masa se trata con 76 g de isopropanol y,
después de calentar a reflujo durante una hora, se deja
enfriar el ligquido a la temperatura ambiente con lo gque
cristaliza el cloruro de triciclohexil-estafo. Se filtra
la suspensidn de cristales y la torta del filtro se lava
para dar, con un rendimiento del 82 %, un sélido cuyo ana-
lisis da 97,3 % de cloruro de triciclohexil-estano y 2,7 %
de cloruro de diciclohexil~butil-estaiio. Del contenido en
estafio orgdnico de las aguas madres, el 73,7 % es dicloruro
de dibutil~estano, el 8,0 % es tricloruroc de butil~estaiio
v el 8,6 % es cloruro de triciclohexil-estaifio.

EJEMPLO 6

A una solucidn agitada de 42,5 g de triciclohexil-bu-
til-estafio en 50 ml de benceno se aflade gota a gota, a lo
largo de una hora, una solucidn de 13,05 g de clorurc estédn-
nico en 530 ml de benceno. Después de agitar durante hora

y media mis, el andlisis de la mezcla de reaccidn muestra
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la presencia de cloruro de triciclohexil-estafio, triclo-
ruro de butil-estafio y butil-triciclohexil-estafo que no
ha reaccionado. Se calienta la mezcla para evaporar el ben-
ceno y el residuo se mantiene a 130-140°C durante 4 horas.
Cuando la mezcla se ha enfriado, cristaliza en isopropanol
para dar un rendimiento del 85 % del producto que contiene
99,4 % de cloruro de triciclohexil-estaiio.
En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita

deberd& recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la preparacidn de un com-
puesto de tricicloalquil-estano, caracterizado por hacer
reaccionar un tricicloalquil-estafio orgdnico de fdrmula
RSnR"3, donde R" es un grupo cicloalquilo, que es ciclohe-
xilo o ciclohexilo sustituido cdmo minimo con un sustituyen
te inerte y R es un grupo algquilo, algquenilo, aralguilo o
arilo, con un tricloruro de estafio org&nico de férmula
R'SnClB, donde R' es un grupo orgdnico para formar, unz
mezela que contiene cloruro de tricicloalquil-estafio y un
dicloruro de estaho diorgédnico.

2. Un procedimiento segfin la Reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque la reaccidn de lleva a cabo a una tem-
peratura de 100°C como minimo, preferiblemente de 110-180°C}

3. Un procedimiento segfin las Reivindicaciones 1 o
2, caracterizado porque la reaccifn se lleva a cabo en auseé
cia de un diluyente liquido.

4. Un procedimiento seglin cualquiera de las precedenty
tes reivindicaciones, caracterizado poryue R es un grupo
alquilo de 1 a 8 &tomos de carbono, preferiblemente butilo.

5. Un procedimiento segfin cualquiera de las prece-
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dentes reivindicaciones, caracterizado porgue R' es un
grupo alguilo de 1 a é dtomos de carbono, preferiblemente
butilo.

6. Un procedimiento segin cualquiera de las prece-
dentes reivindicaciones, caracterizado porque el cloruro
de tricicloalquil-estafio se separa del dicloruro de estafio
diorgénico por cristalizacidn preferencial del cloruro de
tricicloalquil-estafio de una solucidén de la mezcla, prefe-
riblemente en isopropanol.

7. Un procedimiento segtin cualquiera de las prece-
dentes reivindicaciones, caracterizado porque el cloruro
de tricicloalguil-estafio en solucidén en un disolvente orgé-
nico se trata con una base acuosa para convertirlo en hidrd
xido de tricicloalguil~estafio que. después se recupera.

8. Un procedimiento segﬁﬁ la Reivindicacidén 7, ca-
racterizado porgue el cloruro de tricicloalquil-estafo que
se trata con la base se encuentra en forma de mezcla con
el dicloruro de estafio diorgénico y esta mezcla en solucidn
en un diluyente orgénico ligquido inerte, no miscible con
agua, se trata con una base acuosa para formar una fase
orgénica que contiene hidroxido de tricicloalquil-estario,
una fase acuosa y un precipitado de oxido ¢ hidroxido de
estafio diorgénico y despuss se separa el hidrdxido de tri-
cicloalquil-estafio de la fase orgénica.

9. Un procedimiento segfin la Reivindicacidn 7, ca-
racterizado porgue el cloruro de tricicloalquil-estafio se
encuentra en una mezcla con dicloruro de estafo diorgédnico
gque ha sido formada como residuo después de separar el clo-
ruro de tricicloalquil-estafio esencialmente exento de di~

cloruro de estafio diorgédnico.

H
i
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10. Un procedimiento segln cualquiera de las prece-
dentes reivindicaciones, caracterizado porque el tricloru-
ro de estafio orgdnico ha sido preparado por reaccidn de un
tricicloalquil-estafio orgénico de férmula-R'SnR"3 con clo-
ruro estdnnico.

11. Un procedimiento seglin la Reivindicacidén 10, ca-
racterizado porque el tricicloalgquil-estano organico y el
cloruro esténnico se mezclan en una relacidn molar de 1,5:1
como minimo y se calientan por encima de 100° para formar
una mezcla de reaccidn que contiene cloruro de tricicloalqui
estafio y dicloruro de estafio diorgédnico.

12.- BSe reivindica por Gltimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencidn gque se solicita:
" UN PROCEDIMIERTO PARA LA PREPARACION DE UN COMPUESTO Dis
TRICICLOALQUIL-ESTANOY

Todo conforma queda descrito y reivindicado en la
presente Memoria Descriptiva que consta de dieciocho péa-

ginas mecanografiadas.
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