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SINTESIS DIRECTA DE CARBOXILATOS DE ESTARO (ll) Y CARBOXILATOS
DE ESTANO (IV) DE ESTANO ELEMENTAL U OXIDOS DE ESTANO

Ultimamente se han sintetizado muchos carboxilatos de estafio y se les ha
encontrado muchos usos, pro ejemplo, como aditivos, reactivos y catalizadores
para una variedad de productos. Por ajemplo, los carboxilatos de estafio (Il) han
sido ampliamente utilizados como catalizadores de sintesis para sistemas de
poliuretano flexible como espumas flexibles para material de plancha basados en
poliéter, tales como colchones y espumas moldeadas flexibles para ios mercados
de automéviles, muebles y alfombras. En particular, 2-etilhexanoato de estafio (Il)
(2-etilhexanoato estafioso), octoato de estafio (ll) (octoato estafioso) y ofras sales
de carboxilato de estafio (Il) son los catalizadores de los sistemas de poliuretano.
Un estudio de los catalizadores que normalmente se utlllzan en Ia quimica del
poliuretano industrial y el mecanismo sobre e cual se basa su acc|6n se puede
encontrar en la publicacién de A. Farkas y G.A. Mills, Advanced Catalysis, (13,393
(1982); J.H. Saunders y K.C. Frisch, Polyurethanes, Part I, Wiley-Interscience,
New York, 1862, Capftulo VI; y K.C. Frisch y L.P. Rumao, J. Macromol. Sci-Revs.
Macromol Chem., C5 (1), 103-105 (1970). Este tipo de catalizadores metdlicos
son altamente aditivos para formacién de uretano, aumentando la tasa de reaccién
del grupo de isocianato con el grupo hidroxilo del poliéter o poliéster. Ademds,
dichos carboxilatos de estafio () se han utilizado como catalizadores para otras
reacciones {ver por ejemplo, Cook, Patente estadounidense No. 3,716,523,
titulada Low Concentration Stannous Carboxilate Catalysis of Polyesterification,
expedida el 13 de febrero de 1973). Los carboxilatos de estafio’ (Ii) también han
sido utilizados para preparar un catalizador de 6xido de estafio (IV) para convertir
monéxido y oéxido de carbono en didxido de carbono (Koits, Patente
estadounidense No. 5,071,818 titulada Process for Preparation of Tin Dioxide
Containing Catalyst Composition, expedida el 16 de diciembre de 1881).

Ademads, se sabe que ciertos compuestos de estafio se utilizan para tratar
catalizadores de craqueado empleados convencionalmente .en el craqueado
catalitico de hidrocarbonos para la produccion de gasolina, combustible para
motores, componentes de aieacion y destilados livianos. Si bien la presencia de
ciertos metales en este tipo de catalizadores puede ser (til, la presencia de otros
es dafiina, y o8 posible volver pasivos estos rﬁetales dafliinos tratando el
catalizador contaminado con compuestos que contengan antimonio, estafo, indio
o bismuto (ver por ejemplo, Patentes estadounidenses Nos. 4495104 y

mmu v 1



4,257,919). Los compuestos de estafio son éébeéialrh;é.h'te irtiles como agentes de
pasivacion de vanadio, especialmente dodecanoato de estafio (Il) y octadecanoato
de estafio (il). - '

Este tipo de carboxilatos de estafio (Il) (carboxilatos estafiosos) son
producidos comercialmente mediante un proceso basado en cloruro. Este proceso
puede consistir en reaccionar el cloruro estafioso con carboxilatos sédicos para
producir carboxilatos estafiosos, haciendo reaccionar el cloruro estanico con metal
de estafio para formar cloruro estafioso que luego reacciona con carboxilatos
sbdicos para formar carboxilatos estafiosos. o haciendo reaccionar el metal Sn
con HC1 acuoso para _producir cloruro estafioso que. luego reacciona con
carboxilatos sédicos para formar carboxilatos estafiosos Estos métodos
comerciales, que necesariamente implican cloruros de estafio (u otros
halogenuros) producen un producto que contiene impurezas de cloruro, las cuales
pueden interferir con su uso final y requiere el L_ls_p_de,' acidq:élorhjdrico o cloro
gaseoso.

En la literatura aparece un método para la preparacion de acetato de estafio
(I1); por ejemplo, la publicacién de Gmelin, 8 Edicién, 1975, No. 46, Parte C 2,
pags 220-221 presenta la reaccion de estafio metalico y dcido acético glacial, en el
cual se permite que la reaccion proceda durante 80 a 80 .horas bajo condiciones
de reflujo y en una atmésfera de gas inerte. El acetato de estafno (ll) es el (nico
producto de reaccion.

Miller, Patente estadounidense No. 4,495,105 titulada Preparation of Higher
Tin Carboxylates on Improved Yields Using an Inert Gas, expedida el 22 de enero
de 1985, se refiere a un proceso para la preparacion de ‘carboxilatos de estafio de
acidos carboxllicos superiores: (a) haclendo reaccionar éxido de éstano (I1) u 6xido
de estafio (IV) con un anhidrido de un d4cido orgénico inferior, (b) haciendo
reaccionar el producto de (a) con al menos un &cido carboxilico superior, y (c)
recuperando el carboxilato de estafio del &cido carboxllico superior.

Ruf, Patente estadounidense No. 5,068,373, titulada Method for the
Preparation of Anhydrous Tin—(lV)—Carbox}Iatos: ‘expedida el 26 de ndoviembre de
1981, se refiere a un método para reaccionar el estafio metalico o el acetato de
estafio (i) con un exceso de anhidrido acético para "pll'i':'ducir acetato de estafio
(IV). E! acetato de estafio (IV) es separado de la mezcla de reaccién y utilizado
como separado o, si se desea, es convertido posteriormente a carboxilato de
estafio (IV) con cuatro o mas atomos de carbono mediante reaccion con el acido
carboxilico apropiado.
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Un objeto principal de la presente invencién es proveer un método general
para la produccién de carboxilatos de estafio (ll) y carboxilatos de estafio (IV) que
sea econdémica y simple de hacer. En términos' generales, un objeto de la
invencién es mejorar la técnica de producir carboxilatos de estafio sin la necesidad
de halogenuros de estafio, otros compuestas . organometalicos, o anhidridos
carboxflicos. Un objeto de la presente invencién es proveer un proceso para la
preparaci6én de carboxilatos de estafio superiores que utilice reactivos facilmente
disponibles y produzca altos rendimientos ' del carboxilato de estafio deseado.
Otro objeto de la invencién es proveer un método de preparacion mediante el cual
el carboxilato de estafio producido es sustancialmente libre de impurezas dafinas
y tiene un alto nivel de estabilidad térmica. Estos y otros objétos, aspectos y
ventajas de la presente invencion serdn aparentes para las bersonas versadas en
la técnica a partir de la siguiente descripcién.

RESUMEN DE LA INVENCION

La presente invencion alcanza estos objetivos y también exhibe las
propiedades y las ventajas que se describen én'@sfe contexto.

Un aspecto de la presente invencién comprende un proceso para hacer un
_producto que contenga carboxilatos de estafio (ll) de la formula (RCOO)zn
Sn(OOCR")s, en donde cada R, que puede ser el mismo o diferente, es hidrégeno
o un grupo hidrocarbilo C4-C4, cada R’, que puede ser el mismo o diferente, es un
grupo hidrocarbilo C1-Cs, ynes 0,16 2; el proceso comprende:

(@) formar una mezcla de reaccién combinando estafio elemental, un
promotor, y uno o mas compuestos que contengan carboxilato de la formula
R(CO)X, en donde R es hidrogeno o un grupo hidrocarbilo C1-Cag y X es un grupo
hidroxilo, un &tomo de halégeno, u O(CO)R'-, en donde R' es un grupo
hidrocarbilo C1-Cqgo;

(b) calentar la mezcla de reaccién para formar una mezcla de reaccion
calentada;

(c) oxidar la mezcla de reaccion calentada ufilizando un gas que contenga
oxigeno para formar una mezcla de reaccién oxidada que contenga carboxilato de
estafio (Il) al igual que carboxilatos de estaflo ([V); y

(d) reducir la mezcla de reaccién oxidada con estafio elemental para
convertir al menos una porcidn de los carboxilatos de estafio (IV) en carboxilatos
de estafo (II) si se desean compuestos estafiosos.

mmu _ 3



En algunas realizaciones de la invencion, el nimero de moles de estafio
elemental agregado a la mezcla de reaccién formada en el paso (a) es igual o
mayor que el nimero estequiométrico de moles capaces de reaccionar con los
compuestos que contienen carboxilato de la formula R(CO)X para generar
compuestos esténicos o estafiosos.

En realizaciones preferidas de la invencion, el promotor se selecciona del
grupo compuesto por: fenoles, peréxidos, hidroperéxidos estorbados e
hidrocarbonos que se oxidan para formar peroxidos e hidroperoxidos. Los
promotores especialmente preferidos son 4-fert-butilcatecol y 2 5-di-fer-
butithidroquinona.

En una realizacion preferida de la invencién, el promotor es agregado puro
a la mezcla de reaccién o en un vehiculo. En una realizacién preferida de la
invencion, el vehiculo es un glicol, alcohol, acido carboxflico o poliglicol. Vehiculos
especiaimente preferidos son écido 2-etil 1-hexanédico’y dipropilenglicol. En una
realizacion preferida de la invencién, el gas que contiene oxigerio es aire.

En una realizacién preferida de la invencion, el estafio elemental es en una
forma seleccionada del grupo compuesto por: lingotes, laminas, hojas, bamras,
alambres, astillas, balas, perlas, granulos, estafio musgoso, polvo y cisco. En otra
realizacién preferida de la invencién, el pasd de’ o¥idaciéon (c) se realiza entre
100°C y 200°C aproximadamente, Aln en otra realizacién preferida de la
invencién, el paso de oxidacién (¢) comprende ademas eliminar al menos una
porcién del agua producida durante el paso (¢).

En una realizacién preferida de la in\;encién. el proceso comprende
ademads: (e) separar el estafio elemental sin reaccionar’'y los compuestos sin
reaccionar que contengan carboxilato de la férmiula R(CO)X del producto que
contenga carboxilatos de estafio (Il) de la férmula (RCOQO),Sn para producir un
producto purificado que contenga carboxilato de estafio (ll) de la formula
(RCO0);Sn. En una realizacién preferida de la invencion, el paso de separacién
(e) se cumple por asentamiento de gravedad, filtracion y destilacion al vacio del
producto que contenga carboxilatos de estafio (Il) de la formula (RCOO)2Sn.

En una realizacion preferida de la invencidén, el producto que contiene
carboxilatos de estafio (Il) de la .férmula (RCdO)zSn comprende al menos 80
peso/porcentaje de (RCOO),Sn, mas preferiblemente al mencs 90
peso/porcentaje de (RCOO);Sn, aln ‘mas "preferiblemente al menos 95
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peso/porcentaje de (RCOO).Sn, y mas preferiblemente, al menos 87
peso/porcentaje de (RCOQ0),Sn. '

Otro aspecto de la presente invencién comprende un proceso para hacer un
producto que contenga carboxilatos de estafio (IV) de la férmula (RCOO)4:Sn(Y),,
en donde R es hidrégeno o un grupo hidrocarbilo C(-C4, Y es X tal como se define
abajo o un derivado de lo mismo, ytes 0, 1 0 2; el proceso comprende:

(a) formar una mezcla de reacciébn combinando estafio elemental, un
promotor, y uno o méas compuestos que contengan carboxilato de la férmula
R(CO)X, en donde R es hidrégeno o un grupo hidrocarbilo C1-C4 ¥ X €s un grupo
hidroxilo, un &tomo de halégeno, u O(CO)R-, en donde R' es un grupo
hidrocarbilo C1-Cao; " '

(b) calentar la mezcla de reaccién para formar una mezcla de reaccién
calentada,;

(c) oxidar la mezcla de reaccién calentada utilizando un gas que
contenga oxigeno para formar una mezcla de reaccién oxidada que contenga
carboxilato de estafio (ll).

A partir de la descripcion en este contexto, la persona versada en [a técnica
observara que la presente invencion produce ios correspondientes carboxilatos del
respectivo dcido carboxllico o anhldrido; por ejemplo, un &cido carboxllico de la
formula CH3CH;CH.COOH producira carboxilatos de estaflo (Il) de la férmula
(CHyCH,CH,COO);Sn o carboxilaios de estafo (IV) de la fémula
(CH3CH2CH2CO0)4+Sn(Y). En resumen, los medios R y T' del carboxilato del
acido carboxllico de la fémula R(CO)OH o el anhidrido de ia fémmula
R(CO)O(CO)R producen los comrespondientes carboxilatos de estafio (ll) de |a
formula (RCOO0)28n o los carboxilatos de estafio de la formula (RCO0)4Sn. Tal
como lo observara la persona versada en la técnica, una mezcla de dos o mas
compuestos que contengan carboxilato de ia férmula (RCO)X producira una
mezcla de los correspondientes carboxilatos de estafio (II) o carboxilatos de
estafio (IV), dependiendo de la identidad del grupo R en los compuestos que
contengan carboxilato de la formula R{CO)X que se utilicen. Ademas, si se utiliza
un anhidrido de la férmula R(CO)O{(CO)R’, en donde R y R’ son diferentes, se
produciria una mezcla de los carboxilatos de -estafio (ll) -de las férmulas
(RCOO)Sn, (R'CO0):Sn y (RCOO)SN(OOCR) y se produciria una mezcla
compleja similar de carboxilatos de estafio (IV) que tengan los grupos RCOO- y
R'COO- :
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Tal como se usa en este contexto, la expresion “estafio elemental”, "estafio
metalico®, o "estafio” sin modificacién significa estafio en su estado elemental (Sn),
en cualquier forma alotrépica, es decir, estafio elemental comprende bien sea
estaflo gris (a-Sn) o estafio blanco (B-estafio) 0 ambos, aunque se prefiere el
estafio blanco. El estafio elemental puede ser en cualquier forma de volumen
adecuada, y preferiblemente, la forma de estafio elemental se selecciona del
grupo compuesto por: lingotes, laminas, hojas, barras, alarﬁbres. astillas, balas,
perias, granulos, estafio musgoso, polvo y' cisoo.. Po} lo genéral. el estafio grado
industrial contiene impurezas, més ooniﬁhrﬁeﬁte plomo, que generalmente
permanece en el producto final pero que pt:lede ser retirado en élguna etapa del
proceso, o antes del proceso si se desea. 'EI estafio elemental que se utiliza en
los procesos de la presents invencidn serd méas probablemente el estafio grado
industrial, el cual se obtiene del mineral de estafio (casiterita) e incluye, en algunos
niveles, las impurezas que estuvieron presentes en el mineral o que fueron
introducidas mediante el procesamiento del mineral. Tal como lo podréa observar
la persona versada en la técnica, el uso de grados méas puros de estafio, por
ejemplo, aquél con bajos niveles de ploma o sin ningan grado de plomo, resultara
en un producto de carboxilato de estafio que contenga correspondientemente
niveles mas bajos de plomo o ningun grado de plomo. -Los procesos de la
presente invencion funcionan con estafio puro,-estafioc que contenga algunas
impurezas y aleaciones que contengan estafio, y todas esas formas se abarcan
dentro de la expresién estafio elemental, metal de estafio o estafio, tal como se
utilizan en este contexto. -

-

Tal como se utiliza aqul, la expresidn “alquilo” se refiere a grupos lineales
completamente saturados (cadena recta) y grupos de hidrocarbono ramificados;
pro ejemplo, alquilo incluye grupos lineales y ramificados de metilo, etilo, propilo,
butilo, pentilo, hexilo, heptilo, actilo, nonilo, decilo, undecilo, dodecilo, tridecilo,
tetradecilo, pentadecilo, hexadecilo, heptadecilo, octadecilo, nonadecilo y eicosilo.
Tal como se usa en este contexto, al expresién “alquenilo™ se refiere a grupos de
hidrocarbono lineales o ramificados que contengan al .menos un enlace doble
carbono-carbono. Tal como se usa en este oonte‘Xm, -Ia presién “alquinilo® se
refiere a grupos de hidrocarbono lineales o ramificados que contengan al menos
un enlace triple carbono-carbono. Tal como se usa en este contexto, la expresion
“alifético(a)" se refiere a grupos de hidrocarbonos lineales o ramificados, saturados
o insaturados, es decir, grupos alquilo, grupos a]quenilo y grupos alquinilo. Tal
como se usa en este contexto, las expresiones. “cicloalquilo” o alquilo ciclico” se
refieren a grupos de hidrocarbono completamente saturados que contengan uno,
dos, tres o mas anillos clclicos. Tal como se usa en este contexto, las expresiones
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“cicloalquenilo® o alquenilo ciclico” se refieren a grupos de hidrocarbono que
contengan uno, dos, tres 0 mas anillos ciclicos y at menos un doble enface doble
carbono-carbono en el anillo, por ejemplo, un grupo ciclohexenilo. Tal como se
usa en este contexto, la expresion “cicloalifatico(a)” se refiere a grupos de
hidrocarbono saturados o insaturados que contengan uno, dos, tres o mas anillos
ciclicos, es decir, grupos cicloalquilo y grupos cicloalquenilo. Tal como se usa en
este contexto, la expresion “arilo” se refiere a un grupo que contenga uno o0 més
anillos aromaticos, por ejemplo, arilo incluye -biarilo;- bifenilo, fenilo, naftilo,
fenantranillo, antranilo y dos grupos arilo puenteatios por un grupo alquileno. Tal
coma ge usa en este contexto, las expresiones “alcarilo® o alquilarilo” se refieren a
un grupo arilo sustituido por alquilo-, alquenilo- o alquinilo. Tal cormo se usa en
este contexto, las expresiones “aralquilo” o "arilalquilo® se refieren a un grupo
alquilo, alquenilo o alquinilo sustituido con un grupo de arilo. Tal como se usa en
este contexto, la expresién “hidrocarbilo® se refiere a grupos alifaticos,
cicloaliféticos, arilo, alcarilo y aralquilo. Debe observarse que estas clasificaciones
no son necesariamente exclusivas para un grupo en particular: de este modo, un
grupo alifatico lineal que contenga tanto un enlace doble carbono-carbono como
un enlace tripe carbono-carbono puede considerarse un grupo alquenilo, un grupo
alquinilo, o ambos. Debe entenderse que estructuras ciclicas, por ejemplo, grupos
cicloalifaticos y grupos arilo, requieren al menos tres atomos de -carbono para
formar un anillo y por lo tanto, una expresién tal como “C1 a C40" cuando se aplica
o modifica dicha estructura ciclica o si se aplica a una expresion, por ejemplo,
hidrocarbilo, que incluye dichos grupos ciclicos; se entiende que solo designan
realimente grupos ciclicos que contienen de 3 a 40 dtomos de carbono para estos
grupos clclicos.

Tal como se usa en este contexto, Ias.e.xpll'esic;qes “carboxilatos de estafio”,
"halogenuros de estafic” y expresiones similares' que no indiquen el estado de
oxidacién del estafio en el compuesto, significan que los compuestos tanto de
estafio (ll) como de estafio (IV) debe designarse por ello.- Por el contrario, las
axpresiones “carboxilatos de estafio (ll)* “cloruro estafioso®, carboxilatos de estafio
(IV)” y cloruro estanico® y expresiones similares que indican el estado de oxidacion
del estafio en el compuesto, tienen el significado coman conocido por las personas
versadas en la técnica y se usan cuando el estado de oxidacion del estafic es un
aspecto del significado de la declaracion en la cual se usa la expresién. En la
presente invencién, un compuesto que contenga carboxilato de la formula
RC(O)X, en donde R es hidrégeno o un grupo hidrocarbilo, y X es un grupo
hidroxilo, un 4tomo de halégeno, u O(CO)R’, en donde R’ es hidrégeno o un grupo
hidrocarbilo, es agregado a la mezcla de reacciéon en el paso (a). Se contempla y
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entiende que, en la medida que un compuesto posea un grupo carboxilato o pueda
convertirse a un grupo carboxilato, por ejemplo; mediante hidrélisis, el mismo
puede congiderarse un equivalente al compuesto mencionado que contenga
carboxilato de la férmula RC(O)X; sin embargo, se prefiere un compuesto que
contenga carboxilato de la formula RC(O)X. Tal como se usa en este contexto, la
expresién "compuesto que contenga carboxilato” significa cuaiquier producto que
tenga un grupo carboxilato (-C(0)O-) en la: estructura. ‘El grupo carboxilato se
encuentra en muchas especies orgénicas conocidas, incluidos, sin limitacion,
dcidos carboxilicos, bien sea écidos monocarboxllicos, acidos dicarboxllicos o
acidos policarboxilicos; las sales de acidos carboxllicos; anhfdridos del acido
carboxilico (“anhldridos”); y ésteres, y cada uno de estos compuestos se considera
un compuesto que contenga carboxilato.

N realizaciones preferidas, de la invencibn. cada uno de R y R' son
seleccionados independientemente del grupo compuesto por hidrégeno y grupos
aliféticos, cicloalifaticos, arilo, alcarilo y aralquilo Cy a Csp; mas preferiblemente,
hidrégeno y grupos alifaticos, cicloaliféticos;_ ariio, glcaﬁ'l_o y aralquilo Cy a Cap; aln
mads preferiblemente, hidrégeno y grupos aliféticos, cicloalifaticos, arilo, alcarilo y
aralquilo Cy a Cz; y mas preferiblemente, hidrtlsgeno y grupos alifiticos,
cicloalifdticos, arilo, alcarilo y aralquilo Cy a C2. Aunque los grupos aliféticos,
cicloalifticos, arilo, alcarilo y aralquilo de R y R’ pueden de por s sustituirse con
otros grupos o incluir otras funcionalidades, por ejemplo; los sustituyentes de
halégeno o funcionalidades de éter, en realizaciones preferidas de la invencién, R
¥ R son seleccionados de grupos alifaticos cicloalifaticos, arilo, alcarilo y aralquilo
que no son sustituidos ni funcionarizados de este modo.

Cuando X representa un dtomo de cloruro o bromuro, un cloruro 0 bromuro
de carboxilato combinado se forma con la férmula general (RCOO)SnCl o
(RCOO)SnBr y (RCO0)2SnCl; o (RCOO),SnBr,.

El paso de reduccidbn ocurre cuandd estdn presentes condiciones
reductoras que dependen de tempetatura. -Por lo general, dicho paso de
reduccién ocurre en ausencia del oxigeno o cuarido hay béjo‘s niveles de oxigeno
presente, bien sea porque al gas que contiene oxigeno se le ha agotado completa
o parcialimente el oxigeno durante la reaccién, o porque el oxigeno y/o el gas que
contiene oxigeno ha sido parcial o totalhénte rémovido mediante vacio o
desplazado por un gas inerte, tal como nitrégeno, diéxido de carbono o por un gas
noble. e S



Ejemplos de sales de estafio orgénico segt'm. la presenté invencién, son
acetato de estafio (ll), octoato de estafio (II), 2-etil hexanoato de estafio (ll), oleato
de estafio (ll), laurato de estafo (ll), adipato de estafio (Il), oxalato de estarfio (il),
succinato de estafio (Il), ftalato de estafio (ll), benzoato de estafio (ll), naftenato de
estafio (ll), butirato de estafio (il), hexanoato de estafio (ll) y similares. Os
catalizadores pueden usarse bien sea individualmente o en cualquier combinacioén.
Ademas, este tipo de sales de estafio pueden combinarse ademas con una amina
terciaria debido a que frecuentemente en este céso se observa sinergismo con
respecto a la actividad catalltica.

DESCRIPCION DETALLADA BE LA INVENCION

La presente invencion esté dirigida a un proceso novedoso para sintetizar
carboxilatos de estafio y los carboxilatos de estafio producidos pro dicho método.
La invencién provee un método general para la produccién de carboxilatos de
estafo (ll) y carboxilatos de estafio (IV) el cual es ‘econdmico y sencillo.

Al contrario de los procesos de la técnica anterior, el proceso de la presente
invenciébn no usa ni produce un halogenuro metdlico como un intermediato o
material de inicio. Ademas, el proceso de la presente invenciébn no emplea
compuestos organometalicos para. una reaccion .de _sustitucién del metal ni usa
engorrosas condiciones de reaccidn empleadas en la reaccién directa del metal y
del &cido carboxllico. Aunque sin ajustarse a.ninguna teorla en particular, se cree
que el presente método procede por medio de un intermediato de 6xido de estafio
formado por oxidaciéon del aire del metal en forma bruta (por ejemplo, volumen
balas, virutas o polvometalico) el cual no es producido en ninguno de los métodos
de la técnica anterior.

El método de la presente invencién elimina el uso de cloruros o halogenuros
mediante la produccién de carboxilatos metilicos directamente del metal en bruto,
lo cual generalmente resulta en costos de produccidn més bajos. Todos los
procesos industriales tradicionales para hacer carboxilatos de estaflo usan
cloruros o halogenuros de estafio como material de inicio, y por lo tanto, los
productos contienen altos niveles de los iones libres de estafio producidos en el
proceso, por lo general sodio (Na+) y cloruro (CI,-)'._ La presencia de altos niveles
de sodio y cloruro en productos de carboxilato de estafio comercial indica que
dichos productos han sido producidos usando un cloruro estafioso o una ruta de
procesamiento de cloruro esténico. Puesto que la presente invencién no procede
por medio ni de otra forma usa halogenuro de estafio, en comparacién con el
carboxilato de estafio producido por los proce-so.s t_radiciénales de sintesis de
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halogenuro de estafio, los procesos dé la presente invencion contienen
comparativamente, bajos niveles de sales libres dé etafio en el producto final (y
contienen niveles moderados de plomo, lo cual depende de la cantidad de plomo
en el estafio elemental usado en el proceso). En general, el metal puede usarse
en cualquier forma, bien sea en lingotes, laminas, hojas, barras, alambres,
astillas, balas, perlas, granulos, polvo, cisco, liquido o similar, aunque se prefieren
ciertas formas como se explica mas adelante.

Los altos costos de produccién se asocian con el uso de procesos basados
en cloruro para sintetizar carboxilatos estafiosos debido al alto costo de la materia
prima de hacer cloruro estafioso (el cual rio 88 ‘requiere en el proceso de la
presents invencion) y a los altos costos del lavado de ios pro'dubtos de carboxilato
estafioso para reducir los niveles de sodio y de cloruro. El présente procaso
produce los carboxilatos de estafio directamente de de metal de estafio y por lo
tanto, el costo de la materia prima es mucho mas bajo. Ademas, los carboxilatos
estafiosos producidos directamente de metal de es'tario son mucho més bajos en
sodio y cloruro que los procesos basados en cloruro de estafio sin requerir el
lavado con agua. Ademas, el presente procesc no presenta problemas de
corrosidn para el equipo ya que evita el .uso cie cloruros de estafio y por
consiguiente, la formacién de cloruro de hidrégeno a partir de hidrélisis.

Aunque mds adelante se indican los procedimientos detallados de la
sintesis para cada uno de estos pasos, debe.entenderse que todos estos
procedimientos son a manera de ejemplo y que la invencién no se limita a los
ejemplos que se presentan mas adelante. Tal -como lo observara la persona
versada en la técnica, se conocen muchos m@t_odps.de sintesis, separacién y
andlisis y diferentes aparatos y equipos que producirian los mismos resultados o
resultados similares que los procedimientos y métodos que se describen mas
adelante. Por lo tanto se espera que los procedimientos que se presentan puedan
ser modificados, suplementados o sustituidos por otros métodos conocidos por la
persona versada en la técnica sin apartarse del espiritu de la invencién ni de lo
que en ella se divulga. Por ejemplo, el procedimiento por lotes que se describe
puede ser modificado y optimizado para obtener un proceso continuo a los cuales
se les adiciona continuamente reactivos y los pasos de calentamiento, oxidacién,
reduccion separacién se hacen continuamente en un aparato o serie de aparatos.
La intencibn es que todos estos procedimientos y métodos los cubran las
reivindicaciones adjuntas.
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DESCRIPCION DE LA SINTESIS Y EJEMPLOS

Los carboxilatos de estafio, tal como el carboxilato estafioso, son
producidos cargando a un rector un exceso de bala o polvo metélico de estafo, el
acido carboxllico y un promotor, tal como 4-fert-butilcatecol o 2,5-di-tert-
butilhidroquinona, generalmente agregados puros o en un vehiculo tal como un
diol o glicol o acido carboxilico, por ejemplo, dipropilenglicol y acido 2-etil-1-
hexandico. La cantidad del promotor es de 1.a 20% del metal de estafio cargado,
preferiblemente 1 a 2%. Otros compuestos similares tales como fenoles,
perdxidos, hidroperoxidos estorbados e hidrocarbonos que se oxidan para formar
peréxidos e hidroperéxidos también pueden usarse como promotores. Esta masa
de reaccion, si esta a temperatura ambiente, es calentada, por ejemplo a 60°C y
se introduce un gas que contenga oxigeno, como aire. La temperatura de la masa
de reaccidon es luego elevada a entre 140°C y 180°C, aunque el calor de la
reaccion también elevara la temperatura.

Si se desea un producto de carboxilato de estafio (IV), se permite que
proceda la oxidacién hasta que se alcance.a un_punto final seleccionado, por
ejemplo, un nivel total de estafio entre 5§ y 20% del producto, preferiblemente que
entre 10y 15% y 60 y 80%, preferiblemente eptr_e 85 y 90% del estafio total sea de
tipo estanico; el paso de oxidacion se considerard completo y la mezcla del
producto recuperada. La Separacion del cariaoxila’to dé estafo (IV) del estafio sin
reaccionar, reactivos, 6xidos de estafio y carboxilato de estafio (1), si se desea, se
hace luego para recuperar un producto purificado de carboxilato de estario (IV).

Si se desea un producto de carboxilato de estafio (ll), se continia la
oxidacion hasta que se llegue a un punto final- seleccionado, por ejemplo, a un
nivel de estafio total entre 5 y 20% del producto, preferiblemente entre 10y 15% y
60 y 80% , preferiblemente que el 85 a 80% del estafio total sea del tipo estafioso.
En dicho punto final, se mantiene la temperatura, por ejemplo entre 140y 170°C, y
a la masa de reaccion se le introduce un gas inerte, como nitrégeno, en lugar del
gas que contenta oxigeno. La expresion "gas' inerte” tal como se usa en este
contexto, significa un gas que no reaccione con la masa.de re_accién. e incluye, sin
limitacién, gas nitrégeno, gas helio, gas nedn, gas argén, gas criptén y similares.
Durante este paso de reduccién o desp}opomiqp.ali;qciQn del proceso, el flujo de
gas inerte se mantiene constante hasta que se _alg:a_i_r_\ce el p;lnto final deseado. La
masa de reaccidn puede ser luego purificada o sometida a un procedimiento de
separaci6n, por ejemplo, filtrando el producto de reaccién y destilando al vacio
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para eliminar el dcido sin reaccionar. Si se"requiere, se 'hace ‘una segunda
filtracién para eliminar cualquier estafio sin reaccionar y éxido estafioso o estanico.

Por lo general, la forma del metal de estafio usado, tiene influencia en las
condiciones de reaccién usadas en el proceso de la presente invencién: las
formas divididas mas finamente de metal de estafio (por ej: polvo) tienen un area
de superficie mas grande y son més reactivas que las balas o los lingotes de
estafio, permitiendo usar condiciones de reaccion mas suaves. Por ejemplo, el uso
de polvo de estafio en lugar de bala de estafio para sintetizar los carboxilatos
estafiosos segun la presente invencién, pemite hacer el paso de oxidacion de la
sintesis del polvo de estafio a una temperatura-mas baja (por ej: 100°C-120°C),
que los 140°C-180°C requeridos para la sintesis de balas de estafio; y de hecho,
dichas temperaturas mas bajas pueden resultar en productos més claros de
carboxilato de estaflo, lo cual puede ser comercialmente méas aconsejable.

Se pueden hacer lavadas para remover él bféhotor (por ejemplo, 4-tert-
butilcatecol) y permitir condiciones de destilacion méas bajas mediante secado
azeotropico del agua y del 4-ferf-butilcatecol, aunque un método de destilacién
bien disefiado y otro método de separacion puede eliminar la necesidad de estos
lavados. Adicionaimente, los pasos del proceso que requieran separacién pueden
emplear cualquiera de los métodos de sepa_raciér; conccidos en la técnica,
dependiendo de cuéles métodos sean los mé_s._ econdmicos y produzcan el
producto de la mejor calidad (por ejemplo, asentamiento por gravedad, filtracién,
centrifugacién, etc.) Por ejemplo, antes de la destilacion de los acidos carboxllicos
se ha utilizado aceite mineral blanco con el fin de facilitar una remocién mas fécil
de los acidos en exceso, lo cual ayuda a reducir los costos de procesamiento
asociados con la destilacion.

Aunque las proporciones de estafio estafioso/estanico y las mediciones de
estafio total se hicieron mediante titulaciones del método hiimedo yodométrico, se
puede usar cualquier meétodo analiico adecuado, incluidas titulaciones
potenciométricas manuales y automatizadas, analisis de fluorescencia de rayos X,
analisis IR o mediciones de colorimetria.

Importantes pardmetros en ia sintesis son el uso de un exceso de metal de
estafio y un promotor. EIl promotor (por ej. 4-teri-butilcatecol) promueve la
oxidacién del metal de estaflo a 6xido estafioso/carboxilato estafioso durante el
paso de oxidacion y también es necesario, junto cori el exceso de metal de estafio,
durante el paso de reduccién para promover la formacién de carboxilato estafioso.
De este modo, el promotor parece actuar como ‘un catalizador para la formacién
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de carboxilato estafioso, y al mismo tiempo ag-:tﬁ.a como inhibidor de la oxidacién
del estafio estafioso durante el paso de reduccién/desproporcionalizacién.

Elemplos de Sintesis
Ejemplo 1: 2-etilhexanoato estafioso de bala _de estafio

A un reactor de dos litros se le cargaron 500 gramos de bala de estafio,
1250 gramos de acido 2-etil-1-hexandico, 15 gramos de 4-fert-butilcatecol y 15
gramos de dipropilenglicol y se calent6 la mezcla a 60°C. Se introdujo aire por
debajo de la superficie de la masa de reaccién y la mezcla de reaccién se calentd
entre 155 y 170°C. Luego de cuatro horas de oxidacién, el analisis de la mezcia de
reaccidn indicd 15,1% estafo estafioso y 16,7% de estafio total.

En seguida se calent6 la masa de reaccién a 1685°C y el aire se remplaz6
con gas nitrégeno. Luego de 1,5 horas, el andlisis de la masa de reaccion reveld
17,3% de estafio estafioso y 17,4% de estafio fotal. A la mezcla de reaccion se le
decanté la bala de estafio sin reaccionar y Ideg& se destild al vaclo (2-5 mmHg) a
185°C para remover el écido 2-etil-1-hexandico sin reaccionar y luego se filtré con
una ayuda de filtro. El producto filtrado contenla 28,5% de estafio estafioso y
28,7% de estaflo total. El saldo del material final fue el siguiente: 758 gramos de
2-etilhexanoato estaffoso, 222 gramos de bala de estaflo sin reaccionar y 711
gramos de 4cido 2-etil-1-hexanéico.

EJemplo 2: 2-etilhexanoato estafioso de polvo de estafio y bala de estafio

A un reactor de 6 litros se le cargaron 400 gramos de polvo de estafio, 1600
gramos de bala de estafio, 3000 gramos de ‘Acido, 2-etil-1-hexandico y 10 gramos
de 4-tert-butilcatecol. La mezcla se calenté a 80°C y se introdujo aire por debajo
de la superficie de la mezcla. Luego se manfivo la temperatura de la reaoclén
entre 80°C y 120°C durante 10 horas y se analiz6 el contenido estaffoso como
86% del estafio total (15%). En seguida se reeémplaz6 el aire por gas nitrégeno y
se le agregaron 15 gramos de dipropilenglicol. La temperaturé de la reaccién de ia
mezcla se mantuvo a 155°C durante 2 horas hasta que el 88,3% del estafio total
fue estafioso. A la masa de reaccion se le decanté el estafio sin reaccionar y se
filtré para eliminar pequefias cantidades de 6xido estafioso. En seguida se destild
la masa de reaccion bajo 2mm Hg al vacio a“145°C para obtener 1812 gramos de
producto de octoato estafioso con 28% de estafio estafioso y 29% de estafio total.
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Ejemplo 3: Oleato Estafioso

A un reactor de un litro se le cargaron 500 gramos de acido oléico, 150
gramos de bala de estafio, y 1,5 gramos de 4-ferf-butilcatecol. Esta mezcla de
reaccion se calent6 a 80°C y se le introdujo aire. La temperatura de la reaccion se
elevdé gradualmente a 140°C hasﬁ que se alcanzd el 15% de estafio estafioso.
Luego se filtr6 la mezcla para eliminar cualquier éxido estafioso sin reaccionar
para formar 5§75 gramos de producio.

Ejemplo 4: Estearato Estafioso

A un reactor de un litro se le cargaron 130 gramos de bala de estafio, 20
gramos de polvo de estafio, 330 gramos de 4cido estedrico y 5 gramos de 4-fort-
butilcatecol. Esta mezcla de reaccién se calentd a 80°C y se le introdujo aire. La
temperatura de la reaccion se elevé graduaimente a 140°C hasta que se alcanzé
un nivel de 13,4% de estano estafioso y 17,6% de estafio total. Luego el aire fue
reemplazado por nitrégeno y se elevé la temperatura de 140°C a 160°C. Luego de
dos horas, la mezcla de la reaccion contenfa 16,3% de estafio estafioso y 17.6%
de estafio total. A la masa de reaccion se I& decanté el estafio sin reaccionar y
luego se filtr a 140°C para formar 398 gramos de producto. '

Ejemplo 5: Coconato Estaficso

A un reactor de un litro se le cargaron 225 gramés de bala de estafo, 600
gramos de écido de coco y 5 gramos de 4-fert-butilcatecol. Esta mezcla de
reaccion se calentd a 80°C y se le introdujo aire. La masa de reaccién se calentd
a 140°C-1680°C y el nivel estafioso alcanzé 14,5% y el del estaiio total 17,5%
Luego el aire se reemplazé por nitrégeno y la reaccion continud hasta alcanzar un
nivel estafioso de 21,8% y 22,3% de estafio total. A la masa de la reaccion se le
decanté la bala de estafio sin reaccionar y se filtré para formar 770 gramos de
producto.

Tipicamente, los carboxilatos de estafio que se hacen mediante el proceso
de la presente invencién contienen 97% de_estafio estafioso.. Todos estos
productos tienen niveles de cloruro por debajo de 50 ppm, con frecuencia
inferiores a 20 ppm, mientras que los niveles de sodio son normalmente inferiores
a 50 ppm, con frecuencia inferiores a 20 ppm. Por el contrario, las muestras
comerciales de octoato de estafio (l1), que presumiblemente se hacen mediante un
intermediato de cloruro de estafio, tipicamente tiehen niveles de cloruro por
encima de 80 ppm, algunas veces superiores a 2000 ppm, mientras que los
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niveles de sodio son tipicamente superiores a-380 ppm,.con frecuencia superiores
a 2000 ppm.

Se entiende también que la eficiencia del proceso bésico puede mejorarse
reciclando porciones sin usar o sin reaccionar del metal o del acido carboxilico.
Se entiende también que el praceso de lote basico puede modificarse al respectivo
proceso continuo con la realizacidon de eficiencias econdémicas y procesos
esperados.

Como ya se dijo, la intencién de los ajefnblos'que se presentan en esta
descripcién son para describir atin més los aspectos de la presente invencion.
Los ejemplos son solamente a manera de ilustraciéon y no deben interpretarse
como [imitantes del alcance de la invenéidén. Por lo tanto, el alcance de la
presente intencidn solo debera limitarse por las reivindicaciones adjuntas y sus
equivalentes.
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REIVINDICACIONES:

1. Un proceso para hacer un producto que contenga carboxilatos de estafio (lI)
de la formula (RCOO0)2., Sn(OOCR'),, en donde cada R, que puede ser el mismo o
diferente, es hidrégeno o un grupo hidrocarbilc C4-C4, cada R’, que puede ser el
mismo o diferente, es un grupo hidrocarbilo C1-Cs, y n @8 0, 1 ¢ 2; el proceso
comprende:

(a) formar una mezcla de reaccidon combinando estafio elemental, un
promotor, y uno o mas compuestos que contengan carboxilato de la férmula
R(CO)X, en donde R es hidrégeno o un grupo hidrocarbilo C1-C4 y X es un grupo
hidroxilo, un &tomo de halégeno, u O(CO)R'-, en donde R' es un grupo
hidrocarbilo C4-Cqg;

(b) calentar la mezcla de reaccién para formar una mezcla de reaccién
calentada;

(c) oxidar la mezcla de reaccion calentada utilizando un gas que contenga
oxigeno para formar una mezcla de reaccién oxidada que- contenga carboxilato de
estafo (11} al igual que carboxilatos de estafio (IV);y .

(d) reducir la mezcla de reaccion oxidada con estafio elemental para
convertir al menos una porcién de los carboxilatos de estafic (IV) en carboxilatos
de estafio (ll).

2. El proceso segln la reivindicacién 1, en el cual el nimero de moles de
estafio elemental agregado a la mezcla de reaccién formada en el paso (a) es
igual o superior al nimero estequiométrico de moles capaces de reaccionar con
compuestos que contengan carboxilato de la férmula R(CO)X para formar
compuestos estaflosocs.

3. El proceso segtin la reivindicacién 1, en el cual el promotor es seleccionado
del grupo compuesto por. fenoles, peréxidos, hidroperéxidos e hidrocarbonos
estorbados que se oxidan para formar peréxidos e hiperéxidos.

4. El proceso segun la reivindicacién 1.. en él cual el promotor es 4-tert-
butilcatecol o 2,5-di-tert-butilhidroquinona.

S. El proceso segun la reivindicacién 1, en el cual el promotor es agregado a
un vehiculo antes de ser agregado a la mezcla de reaccién.
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6. El proceso segun la reivindicacién 5, en el cual el vehiculo es un glicol,
alcohol o poliglicol.

7. El proceso segtn la reivindicacion 6, en el cual el vehiculo es

dipropilenglicol.

8. El proceso segun la reivindicacién 1, en el cual el gas que contiene oxigeno

9. El proceso segun la relvmdlcaclén 1, en el cual el estaﬁo elemental es en
una forma seleccionada del grupo compuesto por Imgotes Iémlnas hojas, bamras,
alambres, astillas, balas, perlas, granulos, estafio musgoso, polvo y cisco.

10. El proceso segun la reivindicacién 1, en el cual el paso de oxidacion (c) se
hace a una temperatura entre 100°C y 200°C aproximadamente.

11. El proceso segun la reivindicacion 1, en el cual el paso de oxidacion (c)
comprende ademas eliminar al menos una porcién del agua producida durante el
paso (c).

12. El proceso segun la reivindicacién 1, que ademés comprende:

(e) separar el estafio elemental sin reaccionar y los compuestos sin
reaccionar que contengan carboxilato de la formula R(CO)X del producto que
contenga carboxilatos de estafio (Il) de la formula (RCOO).Sn para producir un
producto purificado que contenga carboxilatos de estafio (ll)

13. El proceso segun la reivindicacién 12, en. el cual el paso de separacion (e)
se hace lavando con agua el producto que contenga carboxilatos de estafio (ll).

14. El proceso segun la reivindicacién 1, en el cual el producto que contiene
carboxilatos de estafio (ll) comprende al menos 80 peso/porcentaje de
carboxilatos estafiosos.

15. El proceso segin la reivindicacién 14, en el cual el producto que contiene
carboxilatos de estafio (ll) comprende al menos 90 peso/porcentaje de
carboxilatos estafiosos. .

16. El proceso segun la reivindicacién 15, en el cual el producto que contiene
carboxilatos de estafio (ll) comprende al ‘'ménos 95 peso/porcentaje de
carboxilatos estafiosos.
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17. El proceso segun la reivindicacién 18, en el cual el producto que contiene
carboxilatos de estafio (lI) comprende al menos 87 peso/porcentaje de
carboxilatos estafiosos.

18. Un proceso un proceso para hacer un producto que contenga carboxilatos
de estafio (IV) de la férmula (RCOO)+Sn(Y);, en donde R es hidrégeno o un grupo
hidrocarbilo C1-Cag, Y €8 X tal como se define abajo o un derivado de lo mismo, y t
es 0, 1 0 2; el proceso comprende:

(a) formar una mezcla de reaccién combinando estafio elemental, un
promotor, y uno 0 més compuestos que contengan carboxilato de la férmula
R(CO)X, en donde R es hidrégeno o un grupo hidrocarbilo Ci-C4 y X €8 un grupo
hidroxilo, un &tomo de halégeno, u O(CO)R'-, en donde R' es un grupo
hidrocarbilo C1-Cqo;

(b) calentar la mezcla de reaccién para formar una mezcla de reaccion
calentada; y

(c) oxidar la mezcla de reaccion calentada utilizando un gas que
contenga oxigeno para formar una mezcla de reaccion oxidada que contenga
carboxilato de estafio (ll).

16. El proceso segun la reivindicacién 18, en ‘el cual el numero de moles de
estafio elemental agregado a la mezcla de reacciéon formada en el paso (a) es
igual o mayor que el niimero estequiométrico de moles capaces de reaccionar con
los compuestos que contengan carboxilatos de la fdrmula R(CO)X para generar
compuestos esténicos. ; T

20. E! proceso seguin la reivindicacién 18.- en el cual el promotor es
seleccionado del grupo compuesto por: fenoles, perdxidos, hidroperdxidos e
hidrocarbonos estorbados que se oxidan para formar peréxidos e hidroperoxidos.

21. E! proceso segln la reivindicacion 18, en el cual el promotor es 4-fert-
butilcatecol o 2,5-di-terf-butilhidroquinona.

22.  El proceso segin Ia reivindicacién 18, en ‘ef cual el promotor es agregado a
un vehiculo antes de ser agregado a la mezcla de reaccion.

23. El proceso segln la reivindicacion 22, en el cual el vehiculo es un glicol,

alcohol o poliglicol.
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24. El| proceso segln la reivindicacion 23, en el cual el vehiculo es
dipropilenglicol.

25. EIl proceso segin la reivindicacion 18, en el cual el gas que contiene
oxigeno es aire.

26. El proceso segln la reivindicacion 18, en el cual el estafio elemental es en
una forma seleccionada del grupo compuesto por lingotes, ldminas, hojas, barras,
alambres, astillas, balas, perias, granulos, estafio musgoso, polvo y cisco.

27. El proceso segun la reivindicacion 18, en el cual el paso de oxidacién (c) se
hace a una temperatura entre 100°C y 200°C aproximadamente.

28. El proceso segun la reivindicacion 18, en el cual el paso de oxidacion (c)
comprende ademas eliminar al menos una porcién del agua producida durante el
paso (c).

29. El proceso seguln la reivindicacion 18, que ademas comprende:

(d) separar el promotor, el estafio elemental sin reaccionar y los
compuestos sin reaccionar que contengan carboxilato de la formula R(CO)X del
praducto carboxilatos de estafio (IV) para producir un producto purificado que
contenga carboxilatos de estafio (IV). ' '

30. El proceso segun la reivindicacién 29, en el cual el paso de separacién (d)
se hace lavando con agua el producto que contenga carboxilatos de estafio (IV).

3:|. El proceso seglin la reivindicacién 30, en el cual el producto que contiene
carboxilatos de estafio (V) comprende al menos 80 peso/porcentaje de
carboxilatos de estafio (IV).

32, El proceso segln la reivindicacién 31, en el cual el producto que contiene
carboxilatos de estafio (IV) comprende al menos 90 peso/porcentaje de
carboxilatos de estafio (IV). T

33. El proceso segln la reivindicacidn 32, en el cual el producto que contiene
carboxilatos de estafio (IV) comprende al menos 95 peso/porcentaje de
carboxilatos de estafio (IV). -

34. El proceso segin [a reivindicacion 33, en el cual el producto que contiene
carboxilatos de estafio (IV) comprende al menos 97 peso/porcentaje de
carboxilatos de estafio (IV).
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35. Un producto que contiene los carboxilatos de estafio (Il) de la férmula
(RCO0)2Sn producidos mediante el proceso de la reivindicacion 1.

38. Un producto que contiene los carboxilatos de estafio (IV) de la féormula
(RCO0)4Sn producidos mediante el proceso de la reivindicacién 18.
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RESUMEN DE LA INVENCION

Un proceso para hacer un producto que contenga carboxilatos de estatio (II)
de la formula (RCOO0)., Sn(OOCR"),, en donde cada R, que puede ser el mismo o
diferente, es hidrégeno o un grupo hidrocarbilo C1-C4, cada R’, que puede ser el
mismo o diferente, es un grupo hidrocarbilo C;-C4, y n €8 0, 1 6 2; el proceso
comprende:

(a) formar una mezcla de reaccidn combinando estafio elemental, un
promotor, y uno 0 méds compuestos que contengan carboxilato de la férmula
R(CO)X, en donde R es hidrégeno o un grupo hidrocarbilo C4-C4p ¥ X 8 un grupo
hidroxilo, un #dtomo de halégeno, u O(CO)R'-, en donde R' es un grupo
hidrocarbilo C1-Cap;

(b) calentar la mezcla de reaccién para formar una mezcla de reaccién
calentada,;

(c) oxidar la mezcla de reaccién calentada, utilizando un gas que contenga
oxigeno para formar una mezcla de reaccion oxidada que contenga carboxilato de
estafo () al igual que carboxilatos de estafio (IV); y

(d) reducir la mezcla de reaccién oxidada con estafio elemental para
convertir al menos una porcién de los carboxilatos de estafio (IV} en carboxilatos
de estafio (ll)
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Castillo Grau & Associates
Law Offices
P.O. Box 251473
Bogotéd, Colombia

FOR PATENTS AND TRADEMARKS IN

MBIA
PODER GENERAL GENERAL POWER OF ATTORNEY
. (1) CROMPTON CORPORATION

(1) CROMPTON coapommpﬂ '

domicilisdo en (2) Benson Road, M
Estado de Connectiout, Eﬂldm Unidos de
Américe

nombra al Dr. Germén Castllio Gray wo Adriana
Castillo Gibeone y/o Luls Felipé Cestilio Glbsone

con oficinas en la Carrera 13 No. 37-43, Plso 12
en BPogold, D.C., Colombla como sus
repressniantes con poder especial amplie y
suficlente, para recabar de [as oficinas y
auioridades  Colomblangs, administratives,
judicisies o de policia, en primera o segunda
instancis, la Obtanclén de Patentés de
Invencion, Reglstro de Muercas, de Disefics
industrisles, de Nombres y Ensehas
Comercisies, lo mismo que traspasos,
axisnsiones, renovacionss, cambios de nombre
y domicilio, ragldm de licencias de explotacidn y
mnlulmdelleendudeuwrefomnm;hln
actuaciones, a cuyo efecto lea faculta para dar
ante dichas auloridades todos los pascs
necesarios al objeto indicado, elevar soliciiudes,
formular descripciones, enmiendas, protestas,
deciaraciones, apelaciones y reclemos, solloltar
la aplicacién de medidas cautelares, aceptar en
nuestro nombre y representacién la Cesién de
derechos de invencitn y de patente de Invension
que se nos haga por cualquler perlona abonar
fodos los lmpuado. ouoias pagos
determinados por ia ley, recibir todoc los
documentcs y valores dando e descargo
respactivo, lienar cualesquiera otros requisitos,
desletir, y tomar an fin fodas las medides que
creyeren conducentes &l resguardo de nuestros
Intereses y en caso de presentarse oposiciones
para que Intarvengan como demandantes o
como demandados, ocon fodas Iss demds
facultades legalas necesarias. Ests poder
comprende ademis las facullades do recibir,
dealstir, tranelgir, comprometer, sustitulr, ps¥dos
sustitucicnes, recibir notlﬂnadmu y/nog
apoderados judiclales o axtiEuSTEN

RGE ELIENJZ CASTELLARDS M,

domiciled In (2) Benson Road, Middiebury,
Connecticul, U. 8. A,

hereby eppoint Dr. Germén Castiito Grau and/or
Adriena Castilio-Glbsons andior Luls Felipe

" Castillo-GIDBONG.........co.cr. oo eereesessserarssrasesteeeees

---------------------------------

with offioas at Carera 13 Ne. 37-43, 12® Floorin
Bogoté, Colombla as our repressntatives with
mmlmphMNMpmthm
offces and Colomblan authorities,
ndmlnlstrltlve. judicial and police, in firet or in
second Instance, Patenis of Invention,
registration of Trade or Service Marks, industrial
Designs, of Commarcial Names and Ensigns, as
well as assignments, extensions, fenswals,
changes of hames and addresses, registration of
ficences of expioitation and iloences of use
referring to said actions who are ampowered to
taka before seid euthorities afl of the necessary
steps for the purposes indicated, to flle
appiications, to formulate dsecriptions,
comeclions, protests, declarations, appeals and
ciaime, apply for prouuuonlry measures, fo
acoept on our behalf and representation the
assignment of rights on invention and fifies of
invention that may be given to us by any patson,
o pay afl taxes, quotas and peyments
preacribad by law, to receive all the documants
and proceeds giving the respective
acquiescence or racelpt, to fulfll any other
requisites {o dasist and take In fact any other
measures that may be deamed conductive to the
safeguard of our interests, and in case
oppositions are pressnted to Intervene as
plaintiff or defendant, with all necessary legal
faculties. This power Includas the fuculties to
recaive, deslet, compromise, transact, substitute
it in oll or in pat, to revoke substitutions, to
recaive nolifications and to sppoint judiclal or

extrajudiclal attorneys.
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APOSTILLE

(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

1. Country: The United States of America

THIS PUBLIC DOCUMENT

2. has been signed by PATRICIA J. KNIZLEY

3. acting in the capacity of NOTARY PUBLIC

4. in the State of Connecticut for the term of March 1, 2002 to February 28, 2007

CERTIFIED

5. at Hartford, Connecticut

7. by SUSAN BYSIEWICZ, Secretary of the State of Connecticut

8. Number : 2002-10,058

9. Seal :

6.on November 7,2002

J08GE EWECER CASFELLAROS M.
NOTARIO 26 EN:.\RGADO

10. Signature

ecretary of the State
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CERTIFICATION OF AUTHORITY TO SIGN

I, JOHN T. FERGUSON II, Senior Vice President and General Counsel of
CROMPTON CORPORATION, Benson Road, Middlebury, Connecticut 067491, a
corporation of the state of Delaware, United States of America, do hereby certify that
DANIEL REITENBACH is an Assistant Secretary of the aforesaid corporation and is
authorized to sign on behalf of the said corporation documents, particularly powers of

attorney relating to patents and trademarks and other matters in the field of industrial and

O

NOTARIAL ACKNOWLEJ;EMENT

intellectual property.

STATE OF CONNECTICUT )
ss: Middlebury -

COUNTY OF NEW HAVEN )

On this _\'5-_{- day of November, 2002, before' me, a Notary Public in
and for the abovementioned county, personally came JOHN T. FERGUSON II, known
to me to be the Senior Vice President and General Counsel of CROMPTON
CORPORATION, the Corporation named and described above, and he acknowledged to
me that he executed the foregoing instrument by authority of the said Corporation and for

the purposes therein expressed. .

Notary Public
PATACT
’.T Yo r :_

YOO Woalya (10

NOTARIO 26 GNCARGADO ]




Traduccidn Oficial No, 8363

TRADUCCION NO. 8863 DE UN DOCUMENTO ESCRITO EN INGLES, realizada
por Maria Mercedes Uricoechea T., Traductora/Intérprete Oficial segin Res. 10607 del
31 de diciembre de 1981 del Mimisterio de Justicia. Bogot&, 21 de noviembre de 2002,

ILEGALIZACIONES DE UN PODER CON TRADUCCION AL ESPANOL,
OTORGADO POR CROMPTON CORPORATION a los DRS. GERMAN
CASTILLO GRAU Y/O ADRIANA CASTILLO GIBSONE Y/O LUIS FELIPE
CASTILLO GIBSONE.

PODER firmado el 29 de octubre de 2002 por Daniel Reitenbach, Secretario Asistente,
en Middlebury, CT.
CERTIFICACION DE AUTORIDAD PARA FIRMAR

Yo, JOHN T. FERGUSSON IL Vicepresidente Senior y Asesor General de
CROMPTON CORPORATION, situada en Benson Road, Middlebury, Connecticut
067491, una compafiin del estado de Delaware, Estados Unidos de América, por el
presente certifico que DANIEL REITENBACH es el Secretario Asistente de dicha
compailia y que estd autorizado para firmar en nombre de dicha compaiiia, documentos,
en particular poderes relacionados con patentes y marcas y otros asualo

de la propiedad industrial e intelectual.

RECONOCIMIENTO NOTARIAL
Estado de CONNECTICUT
CONDADO DE NEW HAVEN Middlebury JORGE EWFECER CASTELLANDS M.

NOTARIO 26 ENCARGADO

Hoy 1 de noviembre de 2002 comparecio ante mi, un Notario Publico del
condado arriba mencionado, el sefior JOHN T. FERGUSON [, quien se que es el
Vicepresidente Sefior y Asesor Generel de CROMPTON CORPORATION, la
Compaflia alli nombrada y reconoci6 ante mi haber suscrito ¢ documento adjunto por
autorizacidn de dicha Compafia y para los propdsitos que ali se expresan,

(FIRMA Y SELLO SECO ROJO) PATRICIA ). KNIZLEY. Notaria Piblica. Mi
comisién vence el 28 de febrero de 2007.

Marda Mercedes 1ldcoeches

Res. “iNo. I0AD7 Minjurnele
Traduclore Juramariede




Tradnecidn Oficial No, 8363 - N
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LEGALIZACION

APOSTILLE
(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

L Pais: Estados Unidos de América

Este documento piiblico
fue suscrito por PATRICIA ], KNIZLEY

3. quien actia en capacidad de: NOTARIA PUBLICA
en ¢l Estado de Connecticut por la vigenciz entre el 1 de marzo de 2002 al 28

de febrero de 2007.
Certificado
5.  en Hariford, Connecticut 6. boy 7 de noviembre de 2002
7. por el Susan BYSIEWICZ, Secretaria del Estado de Connecticut
8. No. 2002-10.058
9. Sello 10. Firma
Susan Bysiewicz
Secretario de Estado

LA ANTERIOR ES UNA TRADUCCION FIEL Y COMPLETA DE LA CUAL SE DEJA COP1A EN LOS ARCHIVOS
DE LA CALLE 84 NO, 18-38 (OF. 201) PARA SU CONFRONTACION. TEL.. 218 1007 - 623 3301

MARIA MERCEDES URICOECHEA T.
C.C. 41.319.274 BOGOTA
TRADUCTORA/INTERPRETE OFICIAL
RES. 10607 DEL 31 DE DBRE/B], MINJUSTICIA

JELIECER CASTELLANOS W,

FIN DE LA TRADUCCION OFICIAL NQ. 8863 | _Nofario 2 Encarasca " |
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T

Industria y Comerci
SUPERINTENDENCIA
2020
Bogotd, D.C.,
Doctor: Oficlo N°
GERMAN CASTILLO GRAU 05564
Apoderado.
CROMPTON CORPORATION
ASUNTO: Radicacion N° 03-10458
Soicitud Intemacional PCTAUS2001/24741
Fecha inicio fasa nacional 10/03/2003
Trémite 011
Evento 379
Actuacién 330
Folos 001

Como resuliado del examen de forma, realizado con fundamento el el articulo 38 de la Decisién 486 de la
Comision de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de Cooperacién en Materla de Patentes (PCT),
regia 51 bis de! Reglamento y Circular Unica de la Superintendancia de Industria y Comercio, s le comunica
que

0 E solicitanie debe aclarar si la soliciiud comesponde al capfiulo | o Il del PCT por que la Indicacion en el
pefitorio no es concordante con los documentos del expedients, en caso necesario adjuntar los
documentns respeciivos.-

0 La sofictud no contiene la traduccion de los anexos del reporte de examen prefiminar Intemacional {Art
36.2.0) del tratado PCT).

[ La solicitud no contiene la copia del documento en que consta la cesion del derecho a la patents del
inventor al solictants o a su causante. (Art. 26-k) Decisidn 486).

En cumplmiento de lo dispuesto por el articulo 39 de la Decisién 488, se le requiere para que dentro del
término de dos meses sigulentes a la fecha de nolificacion del presente oficio, complete los requisitos
anteriormente enunciados. En caso de no dar cumplimiento al presente requerimiento, la solicitud se
considerard abandonada y perderd su prelacién.

El anterior requerimiento fue notificado por fjacitn en fista de fecha, 18 L 2% .
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