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| Fundemento de la invencidn

cionalmente, un metal distinto del estafic. Tos tiempos de

Boja nfima, =~

Se han desarrollado verios procedimientos catali
$icos para la preparecidn de diclorurc de dimetilestafio
por reaccibn de estafio metdlico con cloruro de metilo.

Hoye y otros en la patente de Estados Unidos no
3.415.857 describe el uso do las sales de onio como éata—
lizzdores para la preparascidn de dihalogenuros de dialco-
hilestafio a pertir de estafio metdlico y un halogenuro de
alcohilo. Este sistema catalitico consiste en un cloruro
0 bromuro estannoso o de organoestafio, ademis de la sal

de onio, en cantidades aproximadamente eguimolares v, Op

reaccidn son usualménté mayores de 12 horas y los rendi-
mientos oscilan enfre moderados y bajos. De hecho, sola-
menteﬂse obtienen rendimientos rezonables cuando el resi-
duo de catalizador se recircula como en 1los ejemplos 10
7 11. ' '

Molt y otros en la patente de Estados Unidos
3.519.665, describe el uso de 10s yoduros de tetraalcohil
fosfonio o de tetraalcohilamonio como catalizadores para
la preparacibn de dicloruros de dialcohilestafio a partir
de estafio metdlico y un cloruro de alcohilo. Debido = que
los yoduros son caros, resulta necesario destilar el pro-
ducto, don ¢l fin de recuperaf 10s residuos de catalizador
para su reutilizecibn. Ademds, los rendimientos de diclo-
ruros de dialcohilestafio son generalmente bajos.

witman y otros, en la patente.de Estados Unidos
3.857.868, informan que lss seles de amonio cugbernario

son catalizadores eficaces para la preparacifn de diclo--
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L | ruro de dimetilestafio a partir de estafio metdlico y clorm
ro de metilo, siempre que la recccidn se efectis a presibn
constante, por lo menos 4,2 kg/cmg, ¥ en presencia de un
disolvente. Para mantener la presién congtante durante {9
da la reaccidn, el clorvuro de metilo debe alimentarse al
5 | sistema periddicamente.

Knezevic y otros, en la patente de Estados Uni-
dos 3.901;824, describe el uso de un sistema catalitico de
dos componentes para la preparacién de dicloruro de dime-
tilestafio 'a partir de estafio metdlico y cloruro de metilo.
10 | B1 sistema catalitico consiste en : (a) tetracloruro de
estafio; y (b) una trihidrocarbilamina, una trihidrocarbil
.fosiina,‘un cloruro de tetraalcohilzmonio o un cloruro de

tetraalcohilfosfonid“'

15 Deserﬁpci6n detallada de la invencidn

- Se ha descubierto shora que se puede preperar
dicloruro de dimetilestafio de alta puresza, con rendinien
tos esencialmente cuantitativos y en periodos de tiempo
relativamente cortos, realizaﬁdo la metilacidn directa del
20 estafio mstdlico con cloruro de metilo, en presencia de pon
lo menos una sal de gulfonio o de isotiouronio como cata~ |

lizzdor. Ia reacciln estd representada por la ecuscidn 1:

catalizadoxr
Sn + ?GH301 ——————————4»(OH3)28n012 (1)
.25
Ura ventaje adicional de la presente invencion
es que la mayoria de los catalizadores son de coste rela
tivamente 5ajo,.lo que hace innecesario la recirculacidn
30 y la recuperacidn del catalizador. Como el dicloruro de

11048
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Hoje nGm. 3

L dimetilestalio se forma tanto con una pureza elevada, como
con altos rendimientos, se proporciona un procedimiento,.

en una’ sola elapa, verdaderamente econdmico.

/
/
/.

El procedimiento del invento pare ls preparacidn
de dicloruro de dimetilestafio puede realizarse a la presid:
atmosférica o a una presién superior & la atmosférica, pre

. v . 4 . .
firiéndose esta Ultimaz. La presibén de reaccidn puede osci-
lar entre O y 105 kg/cm® menométricos de presidn.

Ias sales cataliticas de sulfonio y de isotiouro

o - . . - 4 .

nio, que pueden utilizarse en esta invencilOn, se describen

mediente las siguientes formulas:

~ sRY R’ '
RIR2NCNR3RY v @D RSSRE] Y @ R sr Y @
) ’ <
n n n
én las que: RT, Rz, R3, R4, RS, RS ¥ R7 son radicalss hi~

drocarbilo, incluidos los alcohilos, arilos, aralcchilos,

alcohilarilos o cicloalcochilos de 1 & 24 4tomos de carbo-

no. Los radicales hidrocerbilo pueden ser saturados o pue

den ser inseturados. Pueden contener tambidn sustituyen-

~‘tes inertes, fales camo éteres, ésteres, alcoholes, halo-

2, ®3 y ¥ pueden ser tembién hidrége |

genuros, ete. R1, R
no; B es un grupo de enlece hidrocarbonado de 3 a 5 &to-
mos de carbono, n es la valencia del anidn Y; ¢ Y es un
1, I"l, Sn013—1, SnBrSTl,

S | -2
6' ,‘SnIB ] SIIIG

anidn que incluye Cl’l, Br~

-1 o - -

3 y SnCl

5 , SnBr_ ", SnBr
y complejos formados por reaccidn de G1 o Br~ con haloge
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i

1 | nuros de metales polivalentes, tales como Feclz, FeCl,,

2
A1013,fTiCl4{ 2rCl,, ete. Generalmente, n tendrd una va-

HgCl,, Cacl,, _Zn012, ZnBrz, 7iol , 000'12, Cucly, PuCl,,

lenciz de 1 6 2. _

Ejemplos de sales cetaliticas de sulfonio e iso
5 | tiouronio adecuadas.son cloruro de trimetilsulfonio, bro-
muro de trimetilsulfonio, yoduro de trimetilsulfonio, tri
cloroestannito de trimetilsulfonio, yoduro de trietilsul-
fonio, bromuro de tributilsulfonio, cloruro de tridodecil
sulfonio, 'yoduro de tribencilsulfonio, cloruro de trifenill
10 | sulfonio, cloruro de dimetilbutileulfonio, yoduro de dime
tiﬂf-@—fenilpropilsulfonio, eloruro de dimetil-o-etilfenil
sulfonio; bromuro de dimetiletilsulfonio, yoduro de dime-
~tilbencilsulfonio, cloruro de metiletilpropilsulfonio,
tribromoestammito de dimetilisopropilsulfonio, triyodoeg
115 | tamito de dimetil-t-butilsulfonio, yoduro de metiletil-
ciclohexilsulfonio, bromuro de dibencilalilsulfonio, clo
ruro de dimetiltolilsulfoﬁio, bromuro de tetrametilenme-
tilsulfonio, cloruro de tetrametilemmetilsulfonio, yoduro
20 de tetrametilenmetilsulfonio, %ricoroestannito de tetra-
metilenmetilsulfonio, yoduro de pentametilenbutilsulfonio,
hexacloroestannato de bis(trimstilsulfonio), tetracloro~
aluminato de trimetilsulfonio, triclorozincato de trime-
tilsulfonio, tetraciorocuprato (11) de bis—(tetrametilen—
metilsulfonio), hexaclorotitanato (IV) de tetrametilensul
2 fonio, hexabromoestannato de bis(tetrametilenmetilsulfo-
nio), cloruro de S-metilisotiouronio, bromuro de S-metil-
isotiouronio, yoduro de S-metilisotiouronio, yoduro de
S-butilisotiouronio, yoduro de S-etilisotiouronio, clorurg

30| de S—t-butilisotiouronio, hexacloroestannato de bis(S-oc-—

11048
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“tiouronio, yoduro de H,H,N',N'-tetrametil-S-isopropiliso—

ro, bromuro, y yoduro de los cationes trimetilsulfonio,

5

Hojn nam.

tilisotiouronio), yéduro de S-ciclohexilisotiouronio,

tricloroestennito de S-@—feniletilisotiouronio, yoduro
de N,N,N',N'~3~-pentametilisotiouronio, clorﬁro de W,N,N',N
-tetrafenil-S~bencilisotiouronio, bromuro de N-etil=-S~pro
pilisotiouronio, yoduro de N,N'-difenil-séz—etilhexiliso—

tiouronio, cloruro de N,N—dimetiléﬂ',N*-dieti1—8~butilisg

tilouronio, pentacloroestannato de S-metilisotiouronio,
tetracioroferraﬁo (I11) de S-etiliéotiouronio, tricloro-
plumbito de S-butilisotiouronio, y tetraclorocobaltato
(IX) de bis(S-bencilisotiouronio).

Los catalizadores preferidos son las sales cloru

tetrametilenmetilsulfonio, S-bencilisotiouronio, S—metil-
isotiouronio, S-etilisotiouronio, y S-butilisotiouronio.

Los catalizadores mis preferidos desde un punto de vista

del coste, son el cloruro de trimetilsulfonio y el clory

ro de tetrametilemmetilsulfonio. En el presente procédi—

miento pueden emplearse uno o mas catalizadores.

Las sales de isotiouronio y de sulfonio de esta
invencidn no necesitan ser preparadas’previamenﬁe y aliadi
das como teles, sino que pueden ser preparadas in situ me
diante la adicidn de los reactivos apropizdos. Asi, si se
afiaden a la mezcla de reaccién sulfuro de dimetilo y un
exceso de cloruro de metild,.se forma cloruro de trimetil
sulfonio. De menera similar, partiendo de tiourea y de
N,N,H',N'~tetrabutiltiourea, se forma cloruro de S-metil-
isotiouronio y cloruro de N,¥,N',N'~tetrabutil-S-metiliso
tiouronio.

En el presente procedimiento pueden empleerse,
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tre aproximsdamente 0,001 y 1,0 moles por Atomo-gramo de

Hojx niun.

al mismo tiempo. uno o mas catalizadores. Los catalizado-
res de sulfonio pueden prepararse por reaccidn de un halo
genuro de hidrocaz%iio, como se describe en "Organic Che-
mistfy of Bivalent Su;fur", de Reid, Chemical Publishing

G0+, Inc., N.Y.Cs, 1960, volumen 2, paginas 66 a T2.

7' Las sales de isobtiouronio pueden prepararse, por
resccién de tiourea con un halogenurc de hidrocarbilo, co
mno se describe en "Organic Chemistry of Bivalent Sulfur',
de Rgid} Chemicél Publishing Co., Inc., N.Y.C. 1960, volu
men 5, paginas 27 a 29.

~ Ta cantided de catalizador empleada para la pre

paracidn del dicloruro de dimetilestafio pueden oscilar en

estafio metdlico. A medida que s8 sumenta la cantidad de
catalizador, aumenta la velocidad de reaccidn, siempre que
la temperatura y la presiﬁn de la mezcla de resccidn se
mantengan constanbtes. las sales yoduro cataliticas del
mismo catibn aumentan la velocidad de reaccin en compa-
racidn con las sales cloruro o bromuro, siempre que la
temperature, la presién y la cantidad de catalizador se
mantengan constantes. E1 catalizador se emplea, preferi-
blemente, en una cantidad comprendida entre aproximadamen
te 0,1 y 0,2 moles por &tomo-gremo de estafio metdlico,
cuando le reeccidn se efsctia a la presidn atmosférica,

y entre aproximadamente 0,001 y 0,10 moles por &tomo-gra
mo de estafio metdlico, cuando la reaccidn se efectia a
presin superior a la atmosférica. Bl catalizador se colQ
ca en el reactor gl principio de la reaccidn, o bien pue-

de producirse éste en la reaccidn, como se describe ante-

riormento.
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_ Lo {temperature de reaccidn debe estar dentro del
morgen de aproximsdsmente 120¢C a 30090. Preferiblemente,

le. temperatura de reaccidén estard dentro del margen de apro

|ximademente 1308C a 2209C. E1 tiempo de resccidn puede va-

rigr desde aproximadmmente 0,5 horas hasta 24 horas. Gene-
ralmente, el tiempo de reaccibn variard dentro del margen
de eproximademente 1 a 8 horas. E1 tiempo y la tomperaturs
dependen de la identidad del cetalizzdor, de la cantidad de
catalizador, vy de si la reaccidn so efectﬁa a la presidn
atmosférica o superior a ésta. Por ejemplo, cuaento meyor
gs la cantided de catelizador presente, dentro del margen
Qeseaao, nés répida tremscurriri la reaccién.-

Se puede utilizer cualquier $ipo de csbafio meté-
lico (esponje, granuiar, polvo o granalla). Con el fin de
que se consuma la totalidad del estafio metélico, son nece-
sarios por lo menos dos m?les de cloruro de metilo por &to
mo-gramo de estafio. Si el catalizédor se forma in situ, se
necesita un mol adiciopal de cloruro de metilo por cada
mol de sulfuro de dihidrocarbilo, tiourea'o tiourea sus-
titulda utilizado. Un exceso (hésta un 50%) de cloruro de
metilo no posee ninglin efecto perjudicial sobre la reac-
cién y puede, dé hecho, ser beneficjioso. Un exzceso de clo-
ruro de metilo mayor del 50% es generalmente un derroche
¥ no proporciona ninguna ventaja adicioﬁal. Tanto el esta-
fio metalico como el cloruro de metilo pueden adquirirsé en
centidades industriales. |

Se necssita por lo menos un disolvente para sl
clorurc de metilo, al principio de la reaccibn, tanto si
la reaccibn se efectla a la présiéﬂ atmosférice o a una

presién superior. La cantidad de disolvente no es critica,
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L pero debe haber presente una cantidad suficiente para que
la mezcla de reaccidn pueda ser agitada. Los disolventes
adecuados son 1los disolvantes orgéniCOS 1iquidos en las
condiciones de reaccidn, tales como hidrocarburos aliféti-
cos, éteres y mezclas de los migmos.

T.os hidrocarburos alifaticos adecuados como di-
solventes son uno o mas del grupo consistente en hexano,
heptano, octano, noﬁano, decano, undecsno, dodecano, tri-
decano, pentadecano, etc. Son satisfac-to:.;ias las parafinas
de cadena ramificada, asi como las pérafinas noraeles. Los
disolventes aromiticos adecuados para la reaceidn de la
invencidn, son uno o més de los miembros del grupo consig
tente en benceno, tolueno, ortoxileno, meta-xileno, para-
~xileno, etilbenceno;‘1,3,5—trimetilbenceno, diversos ben
cenos clorados y xilenocs clorados. Los éte;es adecuados
son uno o mis miembros dei grupo consistente en éter dieti
lico, éter dipropilico, éter dibutilico, éter etilvropili-
co, &ter butilpropilico, 1,4-diozeno, anisol, etoxibenceno,
tetrahidrofurano y otros. Se pueden utilizar tembién mez-
clas de hidrocarburos aliféticos, hidrocarburos arombticos
y éteres disolventes.

Se puede utilizar como disolvente del cloruro de
metilo, el dicloruro de dimetilestafio propiamente dicho.
Como este es el prinecipal producto de la reaccibn, la can-
tidad afiadida inicialmente no es essncial. 3i el cataliza-
dor tieme un punto de fusidn inferior a la temperatura de
rezccibn, &ste puede tambidn servir como disolvente; sin
embargo, ello puede hacer hecesaria la separacién.desde el
producto, una vez completada la reaccidn. El disolvente '

‘preferido es el dicloruro de dimetilestafio y se utiliza
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| clave a un valor dentro del marzen de aproximadsmente 120°C

& 300°C. Inmicialmente, la presidn de reacciln serd muy ele-

Heja aam. 9

1

_éste normelmente en una canﬁidad compfendida'entre aproximg
damente 0,05 y 1,0 moles por Atomo-gramo de estafo metili~
co, pre%eriblemente de 0,2 a 0,4 moles por étomo~gramorde
estaﬁo'metélico. Pusden utilizarse como disolvente cantidg
des m2yores de dicloruro de dimetilestaiio, pero no se con~-
sigue ninguna ventaja adicional. .

81 cloruro de metilo puede introducirse en 1la
reaccidn de manera continua, a una velocidad aproximadamen
te igual a la de su reaccidn con el estafio metdlico. Este
tipo de redccidén puede realizarse convenientsmente a la
presidn atmosférica. Si se desea ubtilizar wn autoclave, el
cloruro de metilo puede intfoducirse de manera continua,
bajo presidin.

¥n otra forma del procedimiento del invento, el
estafio metalico, el catalizador de sulfonio o de isotiouro
nio, se colocan en un awbtoclave dotada de medios de agita-
cidn o que puede balancearse, y se afiade cloruro de metilo
al autoclave, en forma de liguido. La totalidad del cloru-
ro de metilo necesario puede afiadirse inicialmente en for
ma liguida, después de 1o cual se cierra herméticemente el
autoclave y se aplica calor al autoclave, para 1levar la

temperatura de 1los reaccionantes en el interior del auto-

vada y se reducira gradualnente a medida qué s€ consune cig
ruro de metilo. Se han observado presiomes iniciales tan
elevadas como de 105 kg/cmz. 41 concluir el periodo de reag]
cibdn puede recuperarse.cualquier>cloruro de metillo que no
haya reasccionado, evacuando éste a un sistema condensador,

en el cual puede licuarse.
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cibn, la presibn interna descendié desde un valor eleva-

ttoja ntim. 10

E1l mejor modo de practicazr la presente inven—
cién,,résultaré evidente al considerar los siguientes ejey

plos:

Ejemplo 1

l . En un autoclave,'agitado, de acero inoxidable, de
300 ml, se colocaron 21,97 g (0,10 moles) de dicloruro de
\dimetilestatio, 59,35 g (0,50 moles) de estafio gramular
furo de dimetilo. Se condensd cloruro de metile (66,9 g,
1,32 moles), en el autoclave el cual se sumergid en un ba
fio de hielo seco y metanol. Seguidamente, se calentd len-
tamente la mezels hasta 2052C. Se comenzd la agitacidn
cuando la témperatura alcanzd los 1002C y se mantuvo a

esta temperatura, hasta que no se consumia més cloruro de

metilo (1 hdra, 30 minutos). Duranie el periodo de reac-

do de 70 kg/'cm2 a 21 kg/cmz. Una vez enfriado el autocla
ve hasta la temperatura ambiente, se evacul el exceso de
cloruro de metileno y se obtuvieron 134,1 g (99,6 de ren
dimiento) de producto. (Bl rendimiento esta basado en el
dicloruro de dimetilestafio esperado més el diclorure de
dimetilestafio afiadido como disolvente, mds el cloruro. de
trimetilsulfonio catalitico). |
Andlisis: Calculado para el total de dicloruro de-dimeti;

estafio mis catalizador:

Cl’ 32,3; S, 0,62; Sn, 52’90
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. Encontrado para el total de dicloruro de dimetilestafio mds

catalizador:
€1, 32,6; S, 0,705 Sn, 52,1..

"Bl endlisis por cromatografia de gases de los
nmajeriales solubles en clorurc de metileno (producto to-~
tal menos catalizador) proporciona los siguientes resulte
dos: '

7 (CH3)23n612 - 99,64

'(CH3)3Sn01 - 436

Ejemplo 2

Siguiendo“éliprocedimienio reseilado en el Ejem—
plo 1, a excepcidn de que se duplicaron cada una de las
cantidades de dicloruro de dimetilesbafio (afladido como di
solvente) y de sulfuro de dimetilo, se obtuvieron 1556,5 g
(98,2% de rendimiento) de prOdﬁcto. ELl tiempo de reaccidn
fue de 30 minutos, durante los cuales la presidén interna
descendid desde 66 kg/cm? a 21 kg/bmz.

Anflisis: Calculado para el total de dicloruro de dimetil

estafio més catalizador:

Cl, 3253; S, 1,01; Sn, 52,2.
Encontrado pera el total de dicloruro de dimetilestafio més
cabtalizador:

¢1l, 32,5; S, 1,19; Sn, 51,9.

El anélisis por cromatografia de gases de los
materiales solubles en cloruro de metileno (producto to-

$al menos catalizador).dié los siguientes resultados:
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. Q - o
(0H3)2”n012 99,91 ¢

-2

Desconocido - 0,02

s
<

Ejemplo 3

‘ Siguiendo el procedimiento resefiado en el Ijem~

:plo 2, a excepcidn de que se utilizd tetrahidrotiofeno

'{(4,4 g, 0,05 moles) en lugar de sulfuro de dimetilo, se

obtuvieron 157,6 g (98,1 %) de producto calculado como di
cloruro de dimetilestafio total mas cloruro de tetrametil-
ennetilsulfonio como catalizador. E1 tiempo de resccibn
fue de 1-1/2 horas durante el cual la presiln interna deg
cendid desde 63 kg/cm2 hasta 14 kg/cme.

Andlisis: Calculado para el total de dicloruro de dime-

tilestafio mis catalizador:

c1, 32,0; S, 1,00; Sn, 51,7.
Encontrado para el total de dicloruro de dimetilestalio

méds catalizador:

¢1, 31,6; s, 0,91; Sn, 52,1.
£1 andlisis por cromatografia de gases de los
-materiales solubles en cloruro de metileno (producto to-
tal menos catalizador) proporciond los siguientes resul-
tados:
(0H3)2sﬁ012 ~ 98,4%
(CH,) 5001 - 0,455

Desconocidos -  1,3%

I
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» - . Ejemplo 4

Siguiendo el procedimiento resefizdo en el Ejen~
plo 2, a excepcidn de que parte del estafio granular fue
reemplazado por estafio esponjoso (aproximadsmente 25%) y
de gue s utilizd yoduro de tetrametilenmetilsulfonio
(5,75 g, 0,025 moles) en lugar de sulfuro de dimetilo, se

obtuvieron 154,9 g (97,2% de rendimiento) de productb. Bl
tiempo de reaccidn fue de 45 mimutos y la presidn interna
descendid desde 63 kg/cm2 hasta 20 kg/cmz.

Andlisis: Calculcdo para el total de dicloruro de dimetil-

-estafio mas catalizador:

¢1, 31,1; I, 1,99, s, 0,50; Sn, 52,1.
Encontrado para el total de dicloruro de dimetilestafio mis

cetalizador:

i, 31,7; I, 1,09; s, 0,77; Sn, 52,0.
El anilisis por cromstografia de gases de los ma
teriales solubles en cloruro de metileno (producto total

menos catalizador) did los siguientes resultados:

CH ) Sn¢l - 99,6%
(3)21’12 9 O/

Desconocidos -  0,4%

Ejemplo 5
diguiendo el procedimiento resefiado en el Ejem—
plo 1, a excepcidn de que se utilizd tiourea en lugar de

sulfuro de dimetilo, se obtiene una mezela de dicloruro

de dimetilestafio y catalizador (cloruro de S-metilisotio

. uronio).
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'y catalizador.
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Ejemplo 6
Siguiendo el procedimiento resefiado en el Ejemplo
1, a excepcibn de que se wtilizd yoduro de S-butilisotio-
uronio en luger de sulfuro de dimetilo, se obtiene una meg

cla de dicloruro de dimetilestalio y catalizador.

Ejemplo 7
Siguiendo el procedimiento resefiado en el Ejemplo
1, a excepcidén de que se utilizd bromuro de N,F,N',N'-te-
trametil-S-metilisotiouronio en lugar de sulfuro de dime-

tilo, se obtiene una mezcla de dicloruro de dimetilestafio

Ejemplo 8

Siguiendo el procedimiento resefiado en el Ejemplo
1, a excepcibn de que se utilizd bromuro de dietilmetil-
sulfonio, en luger de sulfuro de dimetilo, se obtiene una

mezcla de dioloruro'de dimetilestafio y catalizador,.

Ejemplo 9

En un matraz de tres bocas, de 250 ml equipado
con agitador, éondenéador de agua, y tubo de entrada de
gas, se cargaron 43,93 g (0,20 moles) de dicloruro de
dimetileétaﬁo, 23,01 g (0,10 moles) de yoduro de tetra-
metilenmetilsulfonio, y 59,35 & (0,50 moles) de estafio
esponjoso. Bl matraz se calentd en un bafio de aceite a
155-1659C, al tiempo que se hacia burbujear cloruro de
metilo por la mezcla a la presidn atmosférica, a una ve-

locided aproximadamente igual a su consumo. Al egbo de 8
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| horas se hoblie consumido la totalided del esiafio metdlico.
E1l contenido se enfrid hasté la femperatura ambiznte y se
obtuyigron 162,0 g (91,65 de.rendimiento) del producto.
[z1 réndimiento estd basado en el dicloruro de dimetilesta
fio esperzdo mas el dicloruro de dimetilestafio afiadido co-
mo disolvente, mds catelizedor (yoduro de tetrametilenme—
tilsulfonio)]
sndlisis: Calculado para ol total de diclorurc de dimetil-
estafio mas catalizador:
’ ci, 28,0; I, 7,17; S, 1,82; Sn, 47,0.
Encontrado para el total de dicloruro de dimetilestafio més
catalizador:

01, 29,2; I, 3,45; S, 1,83; sn, 45,6.

Ejemplo 10

Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 9, a ex-
cepcidn de que se wbhilizd yoduro de tetremetilenbutilsul-
fonio en lugar de yoduro de tetrametilenﬁgti1su1fonio, se
obtuvieron 165,0 g (91,2 % de rendimiento) del producto
[dicloruro de dimetilestafio total mds catalizador (yoquro
de tetrametilenbutilsulfonio)] . |
Anflisis: Calculado para el total de dicloruro de dimétil—
estafio mas catalizador: h

01, 27,4; I, 7,01; S, 1,7T; Su, 45,9.
Encontrado para el total de dicloruro de dimetilestaiio més
catalizador: ) |

cl, 28,0; I, 3,41; S, 1,83; Sn, 47,2.

El dgicloruro de dimetilestafio se utiliza como .

compuesto intermedio en la fabricacidn de merceptidas de

organoesgtiaiio, las cuales se utilizan como estabilizadores
’ -
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L _para las resinas halogenadas. Por ejemplo, el dicloruro ce
dimetilestalio reaccionéra’. con un organomercaptanc en pre-
senciar’fie un aceptador de écido, para formar la correspon—

/
diente mercaptide de organoestafio. EL uso de estos materia

dia of PCV", volumen 1, Marcel Dekker Inc., N.Y.C., pégi-
nas 295 a 384. ' '

- em m me e e

les como estebilizadores de PCV se describe en "Encyclope- |

T
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Tos puntos de invenciénm propia y nueva que se prg

sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencién en Espaiia, por VEINIE afios, son 10s querse re
cogen en les reivindicacionss siguienmtes:

1 12 .- Procedimiento para la obtencidn catalitica
,ée dicloruro dée dimetilestaiio, poniendo en contacto estaﬁq

metalico con cloruro de metilo, a una temperatura compren—

dids en el margen de sproximademente 120¢C a 300°C, en pre|

sencia de por 10 menos una sal catalitica de sulfonio o de

isotiouronio, seleccionada del grupo consistente en:
@ . ]

R? T7 .
- N
RIRENCNRIR? | ¥ €D, RSsRE | v€O |g8  sr7| v,
n n \— n

6 y R' son radicales hi-

drocarbilo de 1 a 24 Atomos de carbono, R, Rz, R y R4

pueden ser tembién hidrdgeno; r®

en les que: R', RS, B3, Y, ®, R

es un grupo de enlace
hidrocarbonado de 3 a 5 4tomos de carbono; Y es un anidn,
n os la valencia del anidn Yy también en presencia de un
disolvente ligquido para el cloruro de metilo al.priﬁcipio
de la reaccidn.

28 .~ E1 procedimienﬁo.de scuerdo con lé reivin-~
dicacidn 12, efectuado a una presidn dentro del margen de
0 a 105 kg/cm?. o ' '

32.- Bl procedimiento de acuerdo con la reivin -

T
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dicacibn 18, efectuado a una temperatura dentro del mar-
gen de aproximadsmente 130¢C a 2202C.°
| 49.— E1l procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicacidn 182, en el cuzl el disolvente del cloruro de meti-
1o es dicloruro de dimetilestaiio.
58 ,~ Bl procedimiento de acuerdo con la reivin-

dicacién 12, en el cual Y se seleccione del grupo consis-

tente en:
-:- o —1 V "1 -—1 -—1 __1 -
et Brt, 178, sl ", smmr ", SnI.B , Sn01, Sl
-1 -2 =1 -2
SnBJ:'5 ' SnBrG ’ Sn15 s ¥ SnI6 .

~ 62,~ E1 procedimiento de acuerdo con la relvin-

dicacidn 12, en ol cusl la sal caztalitica de sulfonio o de

isotiouronio se seleecciona del grupo consistente en:
e

SR’ &

| . l
(cHy) 8O | l:/\scH3 v, orNHZCliNH%-J L

?

donde Y'es C1, Br 6 I, y Rl esCH_, GH , GH oC HCH .
325 49 65 2

78 .~ Bl procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicecién 12, en el cual la sal catalitica de sulfonio se
prepars en la mezcla de reaccién, poniendo en contacto
cloruro de metilo con sulfurc de dimetilo o tetraﬁidrotig

feno.
g ,— E1 procedimiento de acuerdo con la reivin-

dicecidn 18, en el cual el disolvente es dicloruro de di-

metilestafio.

- g8,~ E1 procedimiento de la reivindicacién 12,

T~
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en el cual el disolvente liquido es cloruro de metilo con-
densado y la presidn de reaceidn es superior a la atmoofé-

rica, | '
) . 102 .~"PROCEDIKIENTO PARA TA OBTENCION CATALITI-

¢4 DE DICIORURO DE DIEETILESTAROY,
. Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante’

cede y con los fines que se han especificado.

Esta Hemoria coﬁsta de diecinueve hojas escritas

a maquina por una sola cara.

Madrid, ! 8.ABR 1979
. P.A.
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