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Sposób wytwarzania związków cynoorganicznych

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarza¬
nia związków cynoorganicznych, a w^szczególności
cynoorganicznych pochodnych estrów merkaptoal-
koholi o wzorze R Sn[iS(aH2)m OCOR']4 —q, w któ¬
rym R i R' oznaczają rodnik alkilowy o 1—20
atomach węgla cykloalkilowy, arylowy, alkarylo-
wy lub aralkilowy, m oznacza liczbę całkowitą 2
lub 3, a q oznacza liczbę całkowitą 1 Jub 2.

W opisie patentowm ISt. Zjedn. Ameryki nr
2 870182 przedstawiono związki o wzorze RnSnA4-n,
w którym R oznacza jeden z podanych wyżej dla
znaczenia R rodników węglowodorowych, m ozna¬
cza liczbę 1, 2 lub 3, a A oznacza rodnik otrzyma¬
ny po usunięciu atomu wodoru z grupy i—SH
estru merkaptoalkoholu. Według tego opisu, zwią¬
zki odpowiadające powyższemu wzorowi można
otrzymać działając na merkaptoalkohol kwasem
karboksylowym, w obecności odpowiedniego kata¬
lizatora estryfikacji, a następnie na otrzymany
-ester halogenkiem cynoorganicznym, tlenkiem cy¬
noorganicznym lub kwasem cynoorganicznym.
Ten sposób ma jednak szereg wad. "Po pierwsze,
estryfikacja merkaptoalkoholu jest reakcją równo¬
wagową, która prawie zawsze wymaga kwasowego
katatlizatora i usuwania wody powstającej w re¬
akcji, by uzyskać pożądany [produkt z użyteczną
wydajnością, w możliwym do iprzyjęcia czasie.
^Kwasowy katalizator może promotować iszereg
niepożądanych reakcji ubocznych, w tym polime¬
ryzację merkaptoalkoholu.
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Polimer może zawierać grupy końcowe, reagu¬
jące ze związkiem cynoorganicznym, jednakże taki
produkt w licznych zastosowaniach, w tym w sta¬
bilizowaniu 'polimerów chlorku winylu, nie jest
nawet w przybliżeniu tak skuteczny, jak pożą¬
dany monester. Orugą niepożądaną cechą wyżej
wspomnianego sposobu według dotychczasowego
stanu techniki jest to, że w czasie estryfikacji
i w czasie reakcji estru ze związkiem cynoorga¬
nicznym konieczne jest usuwanie wody. Usuwanie
wody wymaga ogrzewania, co nie tylko zwiększa
koszty procesowe, związane z dodatkowym wkła¬
dem energii lecz również powoduje powstawanie
w większych ilościach produktów reakcji ubocz¬
nych. Ponadto, często z wodą usuwany jest w zna¬
cznej ilości merkaptoalkohol, co stwarza koniecz¬
ność stosowania tego reagentu w nadmiarze w sto¬
sunku do ilości stechiometrycznej.

Stwierdzono, że można uniknąć wad sposobu
według dotychczasowego stanu techniki, jeżeli naj¬
pierw (przeprowadzi się reakcję merkaptoalkoholu
ze związkiem cynoorganicznym, a następnie estry-
tfikację. Reakcje halogenków i tlenków cynoorga¬
nicznych z merkaptanami i alkoholami są opisane
w literaturze chemicznej. Na podstawie tych do¬
niesień można oczekiwać uzyskania mieszaniny co
najmniej dwóch produktów, jednego zawierające¬
go wiązania cyna-tlen i drugiego zawierającego
wiązania cyna-siarka.

Nieoczekiwanie, w procesie prowadzonym spo-
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sobem według wynalazku jedynie merkaptydowa
(—SH) część merkaptoalkoholu reaguje ze związ¬
kiem cynoorganicznym. Część wodorotlenowa czą-
istjeczekr pozostaje dostępna dla kwasu karboksy¬
lowego-lub jego estru w następnej reakcji estry-
fikacji.

Sposób według wynalazku wytwarzania związ¬
ków cynoorganicznyeh o wzorze Rq Sn[S(GH2)m
OOOR]4 —q , w któirym R i R' oznaczają rodnik al¬
kilowy o 1—120 atomach węgla, cykloalkilowy, ary-
lowy, alkarylowy lub aralkilowy, m oznacza liczbę
całkowitą 2 lub 3, a q oznacza liczbę całkowitą 1
lub 2, obejmuje następujące operacje: działanie
na 2-imerkaptoetanoi lub 3-merkaptopropanol ste-
chiometryozną ilością tlenku cynoorgainicznego
o wzorze RgSnO, gdy q = 2 lub kwasu cynoorga¬
nicznego o wzorze RSnOOH lub bezwodnika tego
kwasu, gdy q = 1 i następne działanie na otrzy¬
many produkt stechiometryczną ilością kwasu kar-
boksylowego o wzorze R'COCH lub estru tego
kwasu o wzorze R*COOR", w którym R" oznacza
rodnik alkilowy o 1^20 atomach węgla oraz usu¬
wanie powstającej jako produkt uboczny wody
lub alkoholu R" OH z mieszaniny reakcyjnej
i wyodrębnianie związku cynoorganicznego. Alko¬
hol R"OH ewentualnie pozostaje w mieszaninie
"reakcyjnej, jeżeli R" jest rodnikiem o więcej niż
10 atomach węgla. I

Alternatywnie, tlenek cynoorganiczny można za-
nym RqSnX4 — q, gdzie X oznacza atom chloru,
stąpić odpowiednim halogenkiem cynoorganicz-
bromu lub jodu, a q oznacza liczbę 1 lub 2. Na
halogenek cynoorganiczny działa się wodnym roz¬
tworem nieorganicznej zasady. Zasadę stosuje się
w ilości co najmniej równoważnej liczbie moli
atomów X. Reakcja daje odpowiedni tlenek cyno¬
organiczny, luib kwas cynoorganiczny, na który
następnie działa się merkaptoalkoholem, jak wy¬
żej opisano.

Pierwszą operacją w sposobie według wyna¬
lazku wytwarzania cynoorganicznych estrów mer-
kaptoalkoholi jest działanie na tlenek cynoorga¬
niczny, kwas tiocynoorganiczny lub - bezwodnik te¬
go kwasu 2-merkaptoetanolem lub 3-merkaptołpro-
panolem. Związek cynoorganiczny można wytwo¬
rzyć i wyodrębnić .przed działaniem na niego
merkaptoalkoholem lub wytworzyć go w miesza¬
ninie reakcyjnej, działając na odpowiedni halo¬
genek cynoorganiczny wodnym (roztworem nieor¬
ganicznej zasady. Halogenki cynoorganiczne przed¬
stawia ogólny wzór R qSnX4 — q. Symbole R, X i q
mają wyżej podane znaczenia! Zasadę stosuje się
w ilości wystarczającej do przereagowania ze
wszystkimi atomami chlorowca, obecnymi w halo¬
genku cynoorganicznym. Należy rozumieć, że na
każdy mol trójhalogenku związku cynoorganicz¬
nego zaużywa się 3 równoważniki zasady, a na
dwuhalogenek 2 równoważniki.

Jak podano powyżej, w powyższych wzorach X
oznacza atom chloru, bromu lub jodu, a R ozna¬
cza rodnik alkilowy o 1—20 atomach węgla, cyklo¬
alkilowy, arylowy, alkarylowy lub aralkilowy. Gdy
R jest rodnikiem alkilowym, to może to być rod¬
nik metylowy, etylowy, nApl^opylowy,, izopropylo¬
wy, lub ich wyższe homologi zawierające do
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20 atomów węgla. Odpowiednimi rodnikami cy-
kloalkilowymi są, mp. cyklcipropylowy, cyklo-
butylowy, cykloheksylowy i cyklooktylowy. Gdy
R jest rodnikiem arylowym, to korzystnie jest
to rodnik fenylówy, lecz może nim być rów¬
nież rodnik naftylowy, antracenylowy lub dwu-
fenylowy. Odpowiednimi rodnikami aralkilowy-
>mi są np. benzylowy i fi-fenyloetylowy. Gdy
R jest rodnikiem alkarylowym, to może to być
np. jeden z izomerycznych rodników tolilowych,
ksylilowych lub innych rodników fenylowych pod¬
stawianych rodnikami alkilowymi.

Jako zasadę można stosować wodorotlenek amo¬
nu, wodorotlenek metalu alkalicznego,.jak wodo¬
rotlenek sodu lub wodorotlenek metalu ziem al¬
kalicznych, np. wodorotlenek wapnia. Zamiast wo¬
dorotlenku można stosować odpowiedni alkanolan,
jak metylan sodu.

Reakcja między atomami chlorowca halogenku
cynoorganicznego i zasadą zachodzi w tempera¬
turze pokojowej szybko i często jest wysoce egzo¬
termiczna. Dlatego halogenek cynoorganiczny na¬
leży do wodnego roztworu zasady dodawać stop¬
niowo, przy mieszaniu i chłodzeniu mieszaniny
reakcyjnej, dla uniknięcia miejscowego przegrza¬
nia. Może być pożądane kontynuowanie miesza¬
nia po dodaniu całości halogenku cynoorganiczne¬
go, dla polepszenia warunków przenoszenia ciepła
i zwiększenia w ten sposób szybkości chłodzenia.

Niezależnie od tego, w jaki sposób została otrzy¬
mana, na wodną zawiesinę zawierającą tlenek cy¬
noorganiczny lub kwas cynoorganiczny działa się
odpowiednim merkaptoalkoholem. Szybkość tej
reakcji jest znacznie mniejsza od szybkości reakcji
halogenku cynoorganicznego z zasadą. Dlatego
w celu ^przeprowadzenia reakcji w możliwym do
przyjęcia czasie może być konieczne podgrzanie
mieszaniny do 40—100°C. W takich warunkach
reakcja zachodzi zwykle w ciągu 5 do 60 minut.
Merkaptoalkohol stosuje się w ilości 3 mole na
mol związku cynoorganicznego z jednym rodni¬
kiem węglowodorowym. W przypadku związku
z dwoma rodnikami węglowodorowymi, merkap¬
toalkohol stosuje się w ilości 2 mole na mol.

Najłatwiej osiągalnymi merkaptoalkoholami są
2-.merkaptoetanol i 3-merkaptopropanol. Dlatego
związki te są korzystne do stosowania w sposobie
według wynalazku. Odpowiednie są również inne
znane merkaptoalkohole, np. 4-merkaptobutanol-l.

Produkt reakcji tlenku cynoorganicznego lub
kwasu cynoorganicznego z merkaptoalkoholem es¬
tryfikuje się dodając" do mieszaniny reakcyjnej
odpowiedniego kwasu karboksylowego o wzorze
R'COOH lub jego estru. Odpowiednie kwasy ma*
ją 2—20 atomów węgla, a ich rodnikami węglo¬
wodorowymi są rodniki alkilowe, cykloalkilowe,.
arylowe, aralkilowe lub alkarylowe, jak zawarte
w wyżej opisanych halogenkach cynoorganicz¬
nych. R* może zawierać jeden lub większą liczba
podstawników, w tym atomy chlorowców, grupę;
wodorotlenową, grupę alkoksylową i grupę ni¬
trową. W przeciwieństwie do konwencjonalnych
reakcji estryfikacji, nie jest wymagany stechio^
metryczny nadmiar kwasu karboksylowego i nie
jest konieczne dodanie katalizatora. Korzystne są.
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latniejsze* alkohole o 1—4 atomach węgla, ponie¬
waż łatwo można je usunąć w drodze destylacji.

Jeżeli produkt końcowy ma być użyty jako sta^
bilizator chlorowcowanych polimerów, to może być
pożądane, by rodnik alkoholowy wyżej wspom¬
nianego estru zawierał 12 do 20 atomów węgla,
ponieważ alkohole te działają jako czynniki smar¬
ne i reagujące z kwasami w formułowaniu poli¬
meru. W takim przypadku alkohol będzie wyod¬
rębniany łącznie z końcowym związkiem cynoor-
ganicznym. Po -dodaniu kwasu lub estru, fazę
W'odiną mieszaniny reakcyjnej oddziela się i od¬
rzuca.

W przypadku, gdy w tym momencie rozdzielanie
faz ciekłych nie zachodzi samorzutnie, to można
do tego doprowadzić korygując pH mieszaniny
reakcyjnej do wartości 6,0—6,5, dodatkiem od¬
powiedniej zasady, jak wodorotlenek amonu. Po
oddzieleniu fazy wodnej mieszaninę reakcyjną pod¬
grzewa się do temperatury 100—1®0°C, w celu prze¬
prowadzenia reakcji estryfikacji .lub transestry-
fikacji, usuwając w sposób ciągły (powstającą
w reakcji wodę, alkohol lub mieszaninę wody
i estryfikującego .^^o^olu, za pomocą . o^dpowied-
miego aparatu destylacyjnego. Dla zmniejszenia
przegrzewu i towarzyszącej mu degradacji pro¬
duktu, końcową porcję wody korzystnie odpędza
się pod zmniejszonym ciśnieniem, zwykle 10—100
mm Hg. Po usunięciu całości wody, w naczyniu
reakcyjnym pozostaje końcowy, ciekły związek
cynoorganicziny. Może być konieczne przesączenie
tego produktu, dla usunięcia małych ilości ma¬
teriałów stałych. Jak wyżej opisano-, produkt może
zawierać również wyżej wspomniany składnik al¬
koholowy R" OH, w tych przypadkach, gdy R"
zawiera więcej niż 10 atomów węgla.

Produkty uzyskiwane sposobem według wyna¬
lazku są użyteczne w tych samych zastosowaniach
co inne związki cynoorgafaiczne z jednym lub dwo^
ma rodnikami węglowodorowymi, zawierające
wiązania cyna-siarka. Związki te są szczególnie
skutecznymi staibilizatorami cieplnymi dla poli¬
merów chlorku winylu i innych wysokocząs teczko-
wych polimerów zawierających atomy chlorowca.
Stabilizatory konwencjonalnie stosuje się w stęże-
tniu 0,1—10% wagowych. Cynoorganiczne pochod¬
ne estrów merkaptoalkoholi mogą również znaleźć
zastosowanie jako przeciwutleniaoze, dla różno¬
rodnych materiałów. Związki, w których R' jest
rodnikiem n-heptylowym są unikalne w tym sen¬
sie, że nie mają nieprzyjemnego zapachu typu
merkaptanu, charakterystycznego dla tej klasy
związków.

Na cynoorganiczne pochodne estrów merkapto-
alkoholu, wytworzone sposobem według wynalaz¬
ku, można działać kwasami eynotioorganicznymi
lub siarczkami cynoorganicznymi, uzyskując zwią¬
zki zawierające 2 atomy cyny połączone mostkiem
siarkowym.

Podane przykłady przedstawiają korzystne wa¬
rianty sposobu według wynalazku, nie ogranicza¬
jąc zakresu zastrzeżeń.

Przykład I. Wytwarzanie S.S\ S"^tris(2-mer-
kaptoetylokaprylano)monobutylocyny. Do szklane¬
go reaktora, wyposażonego w chłodnicę wojjną,

mechaniczne mieszadło i termometr dodaje się
28,8 g (0,1 mola) trójchlorku moinobutylocyny
i 35 ml wody. Z kolei w ciągu 7 minut, stopnio¬
wo, dodaje się 15,7 g stężonego (60% wagowych)

5 roztworu wodorotlenku amonu. W czasie reakcji
prowadzi się mieszanie. W 5 minut po zakończe¬
niu dodawania wodorotlenku amonu dodaje się,
w jednej porcji, 23,9 g (0,3 mola) 2-merkaptoeta-
nolu. Zawartość reaktora podgrzewa się do 70^

10 i wodorotlenkiem amonu doprowadza pH do war¬
tości 6,5. Dodaje się 43,3 g kwasu kaprylowego
i powstałą mieszaninę podgrzewa do 85°C, po
czym oddziela wytworzoną warstwę wodną. Reak¬
tor wyposaża się do destylacji, przepłukuje azo-

15 tern i w ciągu 2,5 godzin podgrzewa jego zawar¬
tość w 140°C. Ciekłą pozostałość jasnożółtej barwy
przesącza się, otrzymując 72,6 g produktu, co od¬
powiada 93% wydajności teoretycznej. 13,6 g de¬
stylatu nie wykazuje nieprzyjemnego zapachu,

20 charakterystycznego dla pochodnych merkapto-
etanolu. _

Przykład II. Wytwarzanie S^S', S"-tris (-mer-
kaptoetylooleiniano)monobutylocyny sposobem we¬
dług dotychczasowego staoti techniki. Do szklane-

25 go reaktora, wyposażonego w chłodnicę wodną,
mechaniczne mieszadło i termometr dodaje się
58,7 g (0,15 mola) oleinianu 2-merkaptoetylu (w po¬
staci zanieczyszczonej mieszaniny, zawierającej
S6°/0 pożądanego produktu) i 14,1 g (0,05 mola)

30 trójchlorku mcnobutylocyny. Z kolei w ciągu
10 minut, stopniowo, dodaje się mieszaninę za¬
wierającą 9,1 g (0,16 mola) wodorotlenku amonu
i 10 ml wody. W 10 minut po zakończeniu doda¬
wania, w ciągu 20 minut podgrzewa się zawartość

35 reaktora do 85—90aC. Z mieszaniny reakcyjnej od¬
dziela się fazę wodną i odrzuca ją. Z fazy orga¬
nicznej odpędza się wodę przez grzanie jej w cią¬
gu 20 minut w 120°C, pod zmniejszonym ciśnie¬
niem. Pozostałą ciecz oddziela się przez sączenie,

40 uzyskując 58,6 g produktu .(wydajność 87%).
Powyższy przykład wykazuje, że w sposobie

według dotychczasowego stanu techniki wydajność
produktu jest niższa niż w sposobie według wy¬
nalazku. Dalszą korzyścią sposobu według wy-

45 nalazku jest to, że nie jest wymagane stosowanie
wstępnie wytworzcmego estru merkaptoalkoholu.

Przykład III. Wytwarzanie S,S', S"-tris(2-
-mexkaptoetylcoleinianu)mcnobutylccyny w drodze
transestryfikacji. Przykład wykazuje, że do re¬
akcji z produktem przejściowym (cynoorganiczną
pochodną 2-merkaptoetanolu) można stosować es¬
ter zamiast odpowiedniego kwasu karboksylowe-
go. Do Ł-zklanego reaktora, wyposażonego w chłod¬
nicę wodną, mechaniczne mieszadło i termometr
dodaje się 28,2 g (0,1 mola) trójchlorku butylo-
cyny i 35 ml wody. Po doprowadzeniu mieszaniny
do 30^C, stopniowo:, w ciągu 25 minut, dodaje się
19,14 g (0,33 mola) ^wodorotlenku amonu. Tempe¬
ratura mieszaniny reakcyjnej gwałtownie wzrasta

$° do 45°C. Szybkość dodawania dobiera się tak, by
utrzymać temperaturę pcniżej 60°C. Z kolei w jed¬
nej porcji dodaje się 23,94 g {0,3 mola) 2nmerkap-
toetanolu i podgrzewa zawartość reaktora do 70°C,
po czym wodorotlenkiem amonu doprowadza mie-

65 szaninę reakcyjną do pH 6,5. Dodaje się 88,9 g

55
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(0,3 mola) oleimianu metylu i otrzymaną miesza¬
ninę podgrzewa do ®5°C Po dojściu do tej tem¬
peratury, z trójfazowej mieszaniny reakcyjnej od¬
dziela się fazę wodną i odrzuca ją. Dwie pozosta¬
łe fazy wprowadza się do reaktora wyposażonego
w aparaturę destylacyjną. Zawartość reaktora
w ciągu 3 godzin podgrzewa się do 140°C, w od¬
powiednim odbieralniku zbierając destylat. Po¬
zostałość wykazuje widmo w podczerwieni cha¬
rakterystyczne dla pożądanego produktu (silna
absorpcja karbonylu estrowego z maksimum przy
5,75 /*, silne pasmo absorpcji węgiel-tlen przy
8,5 fi, średniego natężenia pasma przy 10,4 /*,
charakterystyczne dla oleinianu cynoorganicznego).

Przykład IV. Ocenią bis(2-merkaptoetylo-
oleiinianu>dwubutylocyny/ jako stabilizatora homo-
polimeru chlorku winylu. Preparat zawierający
100 części wagowych homopolimeru chlorku wi¬
nylu, 0,5 części wosku parafinowego XL-165 i 0,2
części bis(2-merkaptoetylooleiniainu)dwubutylocyny
miesza się w ciągu 5 minut na walcarce z dwoma
obracającymi się z rożną szybkością walcami, pod¬
grzanymi do 163°C. Uformowany arkusz wyjmuje
się z walcarki i tnie na,:, kw^a^iraty vO &ofeu :^4 ^ńi .
(1 cal). Barwę arkusza ocenia się według nastę¬
pującej skali:

7 — bezbarwny
6 — biały
5 — lekko zażółcony
4 — wyraźnie żółty
&— głęboko żółtobrązowy
2 — głęboko brązowy
1 — ciemnobrązowy lub /czarny

Próbki polimeru umieszcza się w .suszarce utrzy¬
manej w 202°C, wyjmuje w pięciominutowych od¬
stępach czasu i ocenia zgodnie z powyższą skalą
barw.

Jako kontrolę stosuje się drugi zestaw próbek,
sporządzonych jak wyżej opisano, lecz bez związku
cynoorganicznego. Ocenę barwy próbek stabilizo¬
wanych i niestabilizowanych przedstawiono w ta¬
blicy:

Tablica

Barwa po x mi¬
nutach grzania:
■x =

Próbka ze stabi¬

lizatorem

Próbka bez stabi¬
lizatora

0

6

4

- 5

6

3+

10

6—

3

15

5

2

20

*

4

1

Powyższe dane wykazują, że związki cynoorga-
niczne wytworzone sposobem według wynalazku
są skutecznymi (stabilizatorami polimerów chlorku
winylu.

Z a strzeż e n i a p a t e n t o w e

1. Sposób wytwarzania związków cynoorganicz-
nych o wzorze R qlSn[S('ClH2mGCOR,—]4— q , w któ¬
rym R i R' oznaczają rodnik lalkilowy o 1—20 ato¬
mach węgla, cykloalkilowy, arylowy, alkarylowy
lub aralkilowy, m oznacza liczbę całkowitą 2 lub

3, a q oznacza liczbę całkowitą 1, znamienny tym,
że ma .2-merkaptoetanol lub 3-merkaptopropanol
działa się stechiometryczną ilością kwasu cyno¬
organicznego o wzorze RSnOOH lub bezwodnika

5 tego kwasu, po czym na otrzymany produkt dzia¬
ła siię stechiometryczną ilością kwasu 'karboksylo-
wego o wzorze R'COOH lub estru o wzorze
R''COOR", w którym R' ma wyżej podane zna¬
czenie, a R" oznacza rodnik alkilowy o 1—20 ato-

io mach węgla, a następnie usuwa się z mieszaniny
reakcyjnej wodę i wyedrębnia związek eyinoorga-
niiczny w iznany sposób.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
stosuje się związki wyjściowe, w których R oztna-

15 cza rodnik ibutylowy.
3. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że

jako kwas karbcksylowy o wzorze R'COOH sto¬
suje się kwas kaprylowy lub pelargonowy.

4. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
stosuje się ester o wzorze R'COOR", w którym
R" ,zawiera 1—4 atomów węgla.

5. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
reakcję między merkaptoąlkoholęm a związkiem
cynoorgsiniczriym przeprowadza ..się .w środowisku
wodnym.

6. Spozóib według zastrz. 1, znamienny tym, że
na produkt z pierwszego etapu reakcji działa się
estrem o wzorze R'COOR", w którym R' ma
znaczenie podane w zastrz. 1, a R" oznacza rod¬
nik alkilowy o 1—10 atomach węgla, a powstający
alkohol R" OH usuwa się w drodze destylacji,
przed wyodrębnieniem związku cyncorganfeznego.

7. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
na produkt z pierwszego etapu reakcji działa się
estrem o wzorze R'OOOR", w którym R' ma zna¬
czenie podane w zastrz. 1, a R" oznacza rodnik
alkilowy o 10—20 atomach węgla, a powstający
alkohol R"OH usuwa się w mieszaninie ze związ¬
kiem cynoorganicznym.

8. Sposób wytwarzania związków eynoorganicz-
nych o wzorze RqSn[S(CH2)m OCOOR']4—q, w któ¬
rym R i R' oznaczają rodnik alkilowy o 1—20 ato¬
mach węgla, cykloalkilowy, arylowy, alkarylowy
lub aralkilowy, m oznacza liczbę całkowitą 2 lub

45 3, a q oznacza liczbę całkowitą 2, znamienny tym,
że .na 2-merkaptoetanol lub 3-merkaptopropanol
działa się stechiometryczną ilością tlenku cyiriocr-
ga-nieżnego o wzorze RaSnO, na otrzymany pro¬
dukt działa się stechiometryczną ilością kwasu

50 karboksylowego o wzorze R'COOH lub estru
o wzorze R^OOR", w którym R' ma wyżej po¬
dane znaczenie, a R" oznacza rodnik alkilowy
0 1—20 atomach węgla, a następnie usuwa się
1 mieszaniny reakcyjnej wodę i wyodrębnia zwią-

55 zek cynoerganiczny w znany sposób.
9. Sposób według zastrz. 8, znamienny tym, że

stosuje się związki wyjściowe, w których R ozna¬
cza rodnik butylowy.

10. Sposób według zastrz. 8, znamienny tym, że
60 jako kwas karboksylowy o wzorze R'COOH sto¬

suje się kwas kaprylowy lub pelargonowy.
.11. Sposób według zastrz. 8, znamienny tym, że

stosuje się ester o wzorze R'CGOR", w którym
R" zawiera 1—4 atomów węgla.

65 12. Sposób według zastrz. 8, znamienny tym, że
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reakcję między merkaptoalkoholem a związkiem
cyinoonganicznym przeprowadza się w środowisku
wodnym.

13. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
na produkt z pierwszego etapu reakcji działa się 5
estrem o wzorze R'COOR", w którym R' ma zna¬
czenie podane w zastrz. 8, a R" oznacza rodinik
alkilowy o 1—10 atomach węgla, a .powstający
alkohol R"OH usuwa się w drodze destylacji,
przed wyodrębnieniem związku cynoorgajnieznego. 10

14. Sposób według zastrz. 8, znamienny tym, że
na produkt z pierwszego etapu reakcji działa się
estrem o wzorze R'COOR", w którym R' ma zna¬
czenie podane w zastrz. 8, a R" oznacza rodnik
alkilowy o 10—20 atomach węgla, a powstający 15
alkohol R"OH usuwa się w mieszaninie ze związ¬
kiem cymoorganicznym.

15. Sposób wytwarzania związku cynoorganicz¬
nego o wzorze Rq Sn[S(aH2)m OOOR']4 —q, w któ¬
rym R i R' oznaczają rodnik alkilowy o 1—20 ato- 20
mach węgla, cykloalkilowy, arylowy, alkarylowy
lub aralkilowy, m oznacza liczbę całkowitą 2 lub
3, aq oznacza liczbę całkowitą 1 lub 2, znamienny
tym, że na halogenek cynoorganiczny o wzorze
RqSnX4—q, w którym X oznacza atom chloru, i5

10

bromu lufb jodu działa się wodnym roztworem nie¬
organicznej zasady, w ilości równoważników co
najmniej równej liczbie moli atomów X obecnych
w mieszaninie reakcyjnej oraz 4—q molami 2-mer-
kaptoetanolu lub 3-merkaptopropanolu, następnie
na otrzymany produkt działa się 4—q molaimi kwa¬
su karbokisylowego o wzorze R*COOH lub
estru o wzorze R'COOR", w którym R' ma wyżej
podane znaczenie, a R" oznacza rodnik alkilowy
o 1—20 atomach węgla, po czym .usuwa się z mie¬
szaniny reakcyjnej powstającą jako produkt ubocz¬
ny wodę lub lotny alkohol i wyodrębnia związek
cynoorganiczny.

16. Sposób według zastrz. 15, znamienny tym,
że stosuje się związki wyjściowe, w których R
oznacza rodinik butylowy.

17. Sposób według zastrz.' 15, znamienny tym,
że jako kwas karboksylowy o wzorze R'COOH
stosuje się kwas kaprylowy lub pelargonowy.

18. Sposób według zastrz. 15, znamienny tym, że
jako zasadę, którą działa się na halogenek cynoor-
ganiczny, stosuje się wodorotlenek amonu.

19. Sposób według zastrz. 15, znamienny tym, że
stosuje się ester o wzorze R'COOR", w którym R"
zawiera 1—4 atomów węgla.

^M^n^-j: \VW*^>f»; fKiłi^+WM* * ytw fyłi&ljijt**
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