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Neue Organozinnverbindungen ihre Herstellung und ihre Verwendung

Die Erfindung betrifft neue Organozinnverbindungen, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre
Verwendung als Stabilisatoren fir halogenhaltige Polymere.

Bei der Verarbeitung halogenhaltiger Polymerer, insbesondere Polymerer und Copolymerer des
Vinylchlorids und Vinyldenchiorids miissen diesen Wérmestabilisatoren zugesetzt werden, um Zerset-
zungen, die zu Verfarbungen, zu Versprédungen und zur Verschlechterung der mechanischen Eigen-
schaften fithren, zu verhindern oder weltgehend zu verzdgern.

Als Wirmestabilisatoren werden im allgemeinen Bleisalze von organischen und/oder anor-
ganischen S&auren, Barium-, Cadmium-, Calcium-, Strontium-, Zink- und andere Metallsalze organischer
Séuren oder anderer H-acider Verbindungen, wie z.B. Phenole und saure Ester, sowie Organozinnver-
bindungen verwendet. Zu den wirksamsten Wérmestabilisatoren zdhlen Organozinnverbindungen wie
Organozinnmercaptide, -thioglykolate und -carboxylate.

Es wurde gefunden, dald sich Gemischebisher nicht bekannter Organozinnverbindungen der
allgemeinen Formeln

— o - ) I o ]
Rt il) R? R? g R3
\CH CI) (R%) \CH (!‘,
—C— Sn(R*), und —C—- Sn(R%),
/S /S
R? R* R? R*
l_. 12 L. -

wobei die verwendeten Symbole die nachstehende Bedeutung haben, hervorragend als Wérmestabili-

satoren fir halogenhaltige Polymere eignen.

In den Formel bedeutet:

R' OH, —NH,, einen Alkylaminorest, einen Arylamlnorest einen O-Alkylrest oder einen O-Arylrest,
wobei die beiden letztgenannten Reste auch aryl- bzw. alkylsubstituiert sein kénnen und sowohl
als solche als auch in der aryl- bzw. alkylsubstituierten Form als Substituenten gegebenenfalls
noch Halogen oder eine Hydroxyl-, Thiodther-, Ather- und/oder Carboxylgruppe tragen,

R? bis R* gleiche oder verschiedene Substituenten, und zwar
a) O bis zwei Wasserstoffatome sowie
b} Alkylreste mit ein bis 30 C-Atomen sind mit der Bedingung, daR mindestens einer dieser Reste
eine Gruppe

—CH,),—C—R!

ist, wobei R' die oben angegebene Bedeutung hat und n fiir eine Zahl von 1 bis 15 steht,
—8—{CH,),,—CO,-Alkyl, —S-Alkyl-, —0,C-Alky! und —0,C—CH=CH—CO,-Alkyl, wobei m die
Zahl 1 oder 2 ist und der Alkylrest gegebenenfalls noch —0-—, —S— oder —CO,-Gruppen und
OH-Substituenten enthalten kann.
Die sich in den beiden Gemischkomponenten | und Il entsprechenden Reste R! bis RS sind stets
gleich.

Beispiele fiir R' sind OH, NH,, Alkyl- und Arylaminorest wie

—NH(CH,), -Nm_@ ), —NIC,Hg)p -NH( @ ),

—0—CH,—CH,—0—C,Hy,

Rs

O-Alkylreste wie —OCH;, —OC,Hs, —OCgH;;, —CH—C,¢H,,,
l

OH .
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O—CHZ_CHZ_Ozc—CBH 17 )

-0@-(:!-!3 '

Beispiéle fiir R? bis R* sind mindestens ein Rest:

——O—CHz—(l:H——CHz—S—C4H9,
OH

und O-Arylreste wie -o-@ R

-o-cnz-cuz-@ ,
-o—@- o-cH,, -o—@tl ,

0
|

l
—CH,—C—R'!,  —CH—CH,—C—R", —(CH;}yq—C—R!,  —(CH,);,—C—R'

mit R' wie vorstehend genannt, daneben: H, Methyl, Athyl, Propyl, Hexvl, Dodecyl, Octadecyl usf.

Beispiele fiir R5 sind an sich bekannte, in der Zinnstabilisatoren-Chemie stets verwendete Reste.

Genannt seien z.B. aus der Mercaptid-Reihe —S—CgH,;, —S—C,,H,5, —S—C,;H,;, aus der
Alkylthiocarboxylat-Reihe z.B.

—S—(CH,),—CO,-Alkyl (n = 1 und 2; Alkyl =

Octyl, Lauryl, Octadecyl, 2-Hydroxy-octadecyl
usf.), aus der Carboxylatreihe z.B.

.
—O—C-Alkyl (Alkyl = Heptyl, Undecyit, Heptadecy! usf.) und aus der Partialesterreihe 2.B.

—OC—CH=CO0,-Alky! {Alkyl = Methyl, Butyl, Octyl, Dodecy! usf.)

Weitere bekannte Beispiele fiir Reste R® sind in den DT—0OSS 1 418001, 1 418017, 1 418019,
1494 332, 1544729, 1569070, 1569 136, 1569 170, 1 694 936, 1 801 274 und 2006 711,
der GB—PS 1 439 752 sawie der US—PS 3 925 309 beschrieben,

Die neuen Organozinnverbindungen werden nach aus der Organo-Zinnchemie bekannten Ver-
fahren erhalten. Man geht von Organozinnhalogenidgemischen der Formeln

] . -
o) 0
I I
R‘—C\ R? R‘—C\ R?
| l
/CH—(lD— SnHal, und /CH—C— SnHal,
RZ R* RZ RIZ
e - 2 ad —

aus — die Bedeutung der Symbole R bis R* ist oben angegeben; Hal ist Cl, Br, J — die nach den An-
gaben der deutschen Patentanmeldung P 27 357 57 durch Umsetzen von bestimmten, substituierten
Olefinen mit metallischem Zinn und Chlorwasserstoff zugénglich sind und setzt diese bei Temperaturen
zwischen etwa 0 und 150, vorzugsweise 15 bis 80°C mit Mercaptanen, Thiocarbonséuren, Carbon-
sduren und Partialestern wie Maleinsduremonoestern in Gegenwart von Halogenwasser-
stoffakzeptoren wie NaOH, NaHCO,;, KHCO, oder Aminen, wie Tridthylamin, Pyridin usf. und ge-
gebenenfalls in inerten Losungsmitteln, wie Athern, Ketonen, Estern, aliphatischen oder aromatischen
Kohlenwasserstoffen um. Eine weitere Mdglichkeit besteht darin, da8 man die Organozinnhalogenide
zu Organozinnoxiden hydrolysiert und letztere mit den —SH— oder —CO,H-Verbindungen unter Ab-
spaltung von Wasser zur Reaktion bringt.

Bevorzugt eingesetzte Organozinnhalogenide sind solche geméaR vorstehender Formel, bei denen
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R! O-Alkyt mit 1 bis 30, vorzugsweise 1 bis 20 und insbesondere 1 bis 10 Kohienstoffatomen, R® und
R* Wasserstoff und

]
‘R?=—CH,—C—R'

mit den fiir R' angegebenen, bevorzugten Bedeutungen ist. Bevorzugte Reaktionskomponenten, die in
den Verfahrensprodukten den Rest R® darstellen, sind Ester der Thioglykolsdure, Ester der Thiopropion-
séure, Alkylmercaptane mit bevorzugt 8 bis 18 C-Atomen wie Octyl-, Dodecyl- oder Stearylmercaptan,
Fettsduren mit 8 bis 34 C-Atomen, beispielsweise Laurinsdure, 2-Athylhexanséure, Stearinsdure, Mon-
tanséure sowie Maleinsduremonoester.

Da die eingesetzten Organozinnhalogenide Gemische aus Tri- und Dihalogenidendarstellen (Ver-
héltnis Organozinndichlorid/Organozinntrichlorid je nach Herstellverfahren zwischen 1 : 0,01 bis 1 : 4),
sind die Organozinnverbindungen gemaRB der Erfindung ebenfalls Gemische, was fiir den beanspruchten
Verwendungszweck jedoch nicht von Nachteil ist, denn aus der Organozinnstabilisatoren-Praxis ist be-
kannt, daB Gemische aus Diaalkyl- und Monoalkyizinnstabilisatoren in chlorhaltigen Polymeren wie
Polyvinylchlorid einen synergistischen stabilisierenden Effekt aufweisen. Falls gewiinscht, kann man
selbstverstindlich auch die reinen Di- und Monoorganozinnstabilisatoren der allgemeinen Formeln | und
il herstellen, muB jedoch dann von reinen Di- bzw. Trihalogeniden, die aus den Mischungen nach be-
kannten Methoden (z.B. fraktionierte Kristallisation) isolierbar sind, ausgehen.

Einige typische Vertreter der erfindungsgeméfen Organozinn-Verbindungen seien im folgenden
aufgezdhlt; die Erfindung soll jedoch nicht auf die genannten Substanzen beschréinkt werden.

Gemische aus Di- und Mono-(bis-2,3-carbomethoxy-}-propyl-zinn-di- und -trioctylthioglykolat

H,C—0,C~CH}
CH-CH,~ | >8n(8—CH,—CO,C,H,;),  und

H,C-0,C 2

H, c-—o,o-CH,\
CH—CH,— | — Sn(S-CH,—CO,C,H,,),

H, c—o,c/

Gemisch aus Di- und Mono-(bis-2,4-carbobutoxy-)butyl-zinn-di- und tri-n-dodecylmercaptid

H, C,—0,C—CH,—CH

H,C,~0,C /

CH—CH,~ | >8n(S—C,,H,s), und

H,C,~0,C—CH,—CH;
CH—CH,— | — Sn(S~C,,H,s)s
H,C,~0,C

66 Gemisch aus Di- und Mono-(bis-2,3-carbophenoxy-)propyl-zinn-di- und -trilaurat

4
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H;C¢—=0,C—CH;

CH—CH— >8n(0,C—~C;H.;), und
& HsC,~0,C ' .
0 H; C,—0,C—CH;
CH—CH,— —8n(0,C~C,,H,)s
H;C,—0,C
15

Gemisch aus Di- und Mono - (bis - 2,3 - carbo - 2 - hydroxy - tetradecoxy-)propyl - zinn - di- und
~trimonobutylmaleinat .
20

HZ,C,O—CH(OH)ﬁHz—ObC—CH,\
e CH-CH,—~ | >8n(0,C—CH=CH~CO,~C,H,),
d

H, , C,o—CH(OH)—CH,~0,C ~

H,, C,;—CH(OH)~CH,~0,C /

un
30 .
Hz,C,D—CH(OH)—-;CHZ—OZC-—CHz\
< CH-CH,~ | =—Sn(0,G—CH=CH=CO,~C,H,),
35 '

40 Gemisch aus Di- und Mono-({bis-2,3-anilino-carbonyl-)propyl-zinn-di- und -tributyithiopropionat

o) .
I
e Hy CG-NH—C—CH\ ,
CH—CH,~ >8n(S—CH,—~CH,—CO,C,H,), und
H,CG—NH-C/
50 g 2
o)
|
55 HSCG—NH—C—CH,\
CH—CH,— — Sn(S—~CH,~CH,~CO,C,H,);
HsCe—NH-C /
60 I

(0]

Die erfindungsgemifen Organozinnstabilisatoren zeigen in halogenhaltigen Polymerisaten, bei-
speilsweise Chlorpolyathylen, Hart- und Weich-Polyvinyichlorid, Polyvinylidenchlorid, Polyvinylchloracetat
65 und Vinylchlorid-a-Olefin-Copolymerisaten eine sehr gute stabilisierende Wirkung, die der von be-

5
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kannten Verbindungen, beispielsweise von Dibutylzinnstabilisatoren entspricht. Darliber hinaus wird
beobachtet, da@ mit den neuen Verbindungen stabilisierte thermoplastische Massen eine verbesserte
Transparenz aufweisen.

Die neuen Stabilisatoren werden im allgemeinen zusammen mit anderen bekannten Stabilisa-
toren, wie Calcium-stearat oder anderen stabilisierenden Metallsalzen, stabilisierenden Hilfsmitteln
(Epoxide, Organophosphite), Antioxidanten wie Phenole, UV-stabilisierenden Verbindungen, Gleitmitteln,
Weichmachern, Pigmenten, Fill- und Hilfsstoffen u.d.verwendet. Man setzt sie in Mengen von 0,1 bis
10, vorzugsweise 0,2 bis 5 und insbesondere 0,5 bis 3 Gewichtsteilen, bezogen auf 100 Gewichtsteile
Polymeres, ein.

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung weiter erldutern. Die Beispiele 1 bis 10 beschrieben
die Herstellung der neuen Organozinnverbindungen, die Beispiele 11 bis 32 zeigen die Polyvinylchlorid-
stabilisierende Wirkung im Vergleich zu bekannten Organozinnverbindungen.

Beispiel 1

in einem mit Rihreinrichtung, Innenthermometer und Tropftrichter ausgestatteten 500-ml-
Dreihalskolben wurden 40,8 g (0,2 Mol) Thioglykolsdure-2-athyl-hexylester, 36,0 g (0,2 Aquivalent
Chlor) eines Gemisches aus ca. 59 Gew.-% Di-(bis-2,3-carbomethoxy-)propyl-zinndichlorid und ca. 41
Gew.-% Mono-(bis-2,3-carbomethoxy-}propyl-zinntrichlorid (Chlorgehalt des Gemisches: 19,7%,
Zinngehalt: 21,8%) und 300 ml Toluol vorgelegt. Bei 20°C wurde eine Lésung von 20,2 g (0,2 Mol)
Tridthylamin in 50 mi Toluol zugetropft. Sodann wurde 2 Stunden bei Raumtemperatur weiterger(hrt.
AnschlieRend wurde der entstandene Niederschlag (27,5 g Tridthylammoniumchlorid) abgesaugt. Aus
dem Filtrat wurde nach Abdestillieren des Toluols der Organozinnstabilisator in Form einer gelblichen
Flissigkeit als Riickstand isoliert.

Ausbeute: 69,6 g Organozinn-2-dthylhexylthioglykolat;

Analyse: 11,3% Sn
0,1% CI

Beispiele 2 bis 10

Nach der im Beispiel 1 beschriebenen Verfahrensweise wurde unter Einsatz der in der
nachstehenden Tabelle 1 zusammengestellten Reaktionspartner eine Anzahl weiterer Organozinn-
stabilisatoren hergestellt. Es wurden stets 0,2 Aquivalent des Organozinnhalogenids, 0,2 Mol der Reak-
tionskomponente, 0,2 Mol Tridthylamin als Chlorwasserstoff-Akzeptor und als Ldsungsmittel insge-
samt 350 ml Toluol eingesetzt. In allen Féllen wurden ca. 27,5 g Tridthylamin-Hydrochlorid als Nieder-
schiag isoliert. Die erhaltenen Organozinnverbindungen enthielten wie in Beispiel 1 praktisch kein
Chlor. In Tabelle 2 sind die Ergebnisse im einzelnen aufgefiihrt, Tabelle 1 nennt die Ausgangs-
materialien und lhre Einsatzmengen.
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TABELLE 2
erhaltener Organozinnstabilisator
Beispiel Ausbeute Zinngehalt

Nr. ‘ (9) (%) zu bezeichnen als Organozinn.....
2 73,2 10,5 -2-Athythexylthioglykotat
3 88,1 9,8 -2-athythexyIthiopropionat
4 101,1 8,6 -n-dodecyimercaptid
5 80,1 11,4 -2-athylhexy!thioglykolat
6 89,7 8,9 -laurat
7 83,5 11,0 ~-mono-n-butylmaleinat
8 92,8 10,0 -mono-n-buty Imaleinat
9 87,7 10,6 -2-athylhexylithioglykolat
10 98,1 9,0 -2-athylhexylthioglykolat

Beispiele 11 bis 32

Diese Beispiele. zeigen die stabilisierende Wirkung der neuen Organozinnstabilisatoren bei der
Verarbeitung von PVC. Die angegebenen Teile sind stets Gewichtsteile. )

Jeweils 100 Teile eines Suspensions-Polyvinylchlorids vom K-Wert 68 wurden mit 0,4 Teilen
Calciumstearat, 0,4 Teilen Kohlenwasserstoffwachs vom Tropfpunkt ca. 90°C und dem zu priifenden
Organozinnstabilisator in einer solchen Menge, dal stets in etwa der gleiche Zinngehalt im Ansatz vor-
handen war, vermischt. Zu Vergleichszwecken wurden bekannte Zinnstabilisatoren in die Priifungen
einbezogen.

Zur Bestimmung der dynamischen Wirmestabilitdt werden die Mischungen auf ein 180°C be-
heiztes Labor-Zweiwalzwerk aufgetragen und bei einer Tourenzahl von 20 UpM innerhalb von einer
Minute zu einem Fell verwalzt. Von dissem werden in Abstédnden von 5 Minuten Proben entnommen,
deren Farben mit denen einer internen Farbskala verglichen werden. Die einzelnen Versuche laufen
jeweils so lange, bis das Walzfell eine dunkelbraune bis schwarze Farbe annimmt. .

Um die statische Warmestabilitdt zu ermitteln, wird — wie oben beschrieben — zunéchst aus den
Mischungen ein Walzfell hergestellt und dieses noch 10 Minuten bei 180°C auf dem Walzwerk gewalzt.
Aus dem von der Walze gezogenen Fell werden sodann ca. 0,5 mm starke Pldttchen mit einem Durch-
messer von 30 mm gestanzt. Die Pldttchen werden mit einer Aluminiumfolie umwickelt und bei
180°C in einem Wirmeschrank mit Luftumwilzung getempert. Im Abstand von 10 Minuten wird
dann jeweils ein Plattchen entnommen und dessen Farbe mit der Farbskala verglichen.

In der verwendeten Farbskala bedeuten die Wertzahlen

wasserhell

geringer Gelbstich

starke Gelbfarbung

tiefe, gelbbraune Farbe
dunkelbraun bis schwarz.

CIRWN -
(T |

Die Versuchsbedingungen sowie die Ergebnisse sind in den Tabellen 3 und 4 zusammengestellt.
Wie ersichtlich, besitzen die neuen Stabilisatoren im Vergleich zu den bekannten Dibutylzinnstabilisa-
toren (Beispiele 21 bis 24 und 32) bei gleichen Mengen Zinn in der Rezeptur und entsprechenden
Resten eine vergleichbare PVC-stabilisierende Wirkung, beeinflussen jedoch die Transparenz der
Prifkorper weniger. -
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Patentanspriiche

1. Gemisch von Organozinnverbindungen, die durch die Formeln

- - -
o ] o
L g
R:-C R —
N AN
CH-C- Sn(R*), und /CH—C— Sn(R*),
R? Fll‘ R? Flk‘
2 L -—

charakterisiert werden, in denen bedeutet:

R' OH, —NH,, einen Alkylaminorest, einen Arylaminorest, einen O-Alkylrest oder einen O-Aryirest,
wobei die beiden letztgenannten Reste auch aryl- bzw. alkylsubstituiert sein kénnen und sowoh!
als solche als auch in der aryl- bzw. alkylsubstituierten Form als Substituienten gegebenenfalls
noch Halogen oder eine Hydroxyl-, Thiodther-, Ather- und/oder Carboxylgruppe tragen,

R? bis R* gleiche oder verschiedene Substituenten und zwar
a) O bis 2 Wasserstoffatome sowie ) ) ) 4
b) Alkylreste mit 1 bis 30 C-Atomen sind, mit der Bedingung, da8 mindestens einer dieser Reste ‘
eine Gruppe

1
—{CH,},—C—R"
ist, wobei R' die oben angegebene Bedeutung hat, und n fiir eine Zahl von 1 bis 15 steht,

R® —S—{CH,),,—CO,-Alkyl, —S—AIkyl, ;O,C-Alkyl und —0,C—CH=CH—CO,-Alkyl, wobei m die
Zahl 1 oder 2 ist und der Alkylrest gegebenenfalls noch —Q—, —S— oder —CQ,-Gruppen und
OH-Substituenten enthalten kann,

und die sich in den beiden Gemischkomponenten | und Il entsprechenden Reste R' bis R® stets gleich
sind.

2. Gemisch von Organozinnverbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB in den
beiden Komponenten der Rest R' fiir eine O-Alkylgruppe mit 1 bis 30 C-Atomen, der Rest R? fiir

|
——CH,—C—R'

mit der fir R vorstehend angegebenen Bedeutung, die Reste R® und R* fiir Wasserstoff stehen und der
Rest R® die im Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat. .

3. Gemisch von Organozindverbindungen nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch ge-
Iéennzeichnet, daB das Gewichtsverhélitnis der Komponente | zur Komponente lletwa 1 : 0,01 bis 1 : 4

etragt.

4. Verfahren zur Herstellung der Gemische von Organozinnverbindungen nach den Anspriichen 1
bis 3 durch Umsetzen von Organozinnhalogeniden mit Mercaptanen, Thiocarbonséureestern, Carbon-
sduren oder Carbonsdurepartialestern in Gegenwart von Halogenwasserstoffakzeptoren und ge-
gebenenfalls von inerten Losungsmitteln, in an sich bekannter Weise, dadurch gekennzeichnet, daf
man Mischungen von Organozinnhalogeniden der allgemeinen Formeln
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— — - —
(0] 0]
[l |
R!~C R? R!~C R?
AN N
/CH—?— SnHal, und CH—C— SnHal,
R? R* Rz/ ll("
ad '-J 2 e -

in denen die Reste R' bis R* die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben, und Hal Chlor, Brom oder
Jod ist, einsetzt.

5. Verwendung der Organozinnverbindungen nach den Anspriichen 1 bis 3 als Stabilisatoren fiir

halogenhaltige Polymere in Mengen von 0,1 bis 10 Gewichtsteilen pro 100 Gewichisteile Polymer.

6. Kunststoff-Formmassen auf Basis chlorhaltiger Polymerer, in denen als Stabilisatoren Organo-

zinnverbindungen nach den Anspriichen 1 bis 3 enthalten sind.

Revendications

dans
R1

1. Mélange de composés organostanniques caractérisé en ce que ceux-ci répondent aux formules:

1 -1
o [ o
n 3 g ,
R!~C R R!-C R
N | N
CH—-C— Sn(R®), et /CH-C— Sn(R®),
ok e
L. J 2 — -~
| ]
lesquelles:

représente ~—OH, —NH,, un radical alkylamino, un radical arylamino, un radical alcoxy ou un
radical aryloxy, ces deux derniers radicaux pouvant également porter un substituant
respectivement aryligue ou alkylique et portant é&ventuellement comme substituants
supplémentaires, qu’ils soient ou non porteurs respectivement d'un substituant arylique ou
alkyliqgue, un halogéne ou un radical hydroxy, thioéther, éther et/ou carboxy,

R? a R* représentent des substituants identiques ou différents, plus précisément: .

R5

a) de 0 & 2 atomes d’hydrogéne ainsi que
b) des radicaux alkyles contenant de 1 & 30 atomes de carbone avec {a condition qu’au moins 'un
de ces radicaux soit un groupe

|
—(CH,),—C—R"

dans lequel R! a la signification indiquée ci-dessus et n désigne un nombrede 1 a 15, )
représente un radical —S—(CH,),,—CO0,-alkyl, —S-alkyl, —0,C-alkyl ou —0,C—CH=CH—CO,-
alkyl, I'indice m désignant le nombre 1 ou ie nombre 2 et le radical alkyle pouvant en outre con-
tenir des radicaux —0—, —S— ou —CO,— et des substituents —OH, et les radicaux R* a R®
qui se correspondent dans les deux composants | et I} du mélange sont toujours identiques.

2. Mélange de composés organostanniques selon la revendication 1, caractérisé en ce que, dans

les deux composantes, R' représente un radical alcoxy contenant de 1 & 30 atomes de carbone, R?
représente un radical

—CH,—C—R!
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dans lequel R' a la signification indiquée ci-dessus pour ce symbole, R® et R* représentent chacun un
atome d'hydrogéne et RS a la signification donnée 3 la revendication 1.

3. Mélange de composés organostanniques selon I'une des revendications 1 et 2, caractérisé en
ce que le rapport pondéral de la composante | & la composante Il est compris entre environ 1 : 0,01 et
1:4.
4. Procédé de préparation des mélanges de composés organostanniques selon I'une quelconque
des revendications 1 & 3, par réaction d’halogénures d’organo-étains avec des mercaptans, des esters
d‘acides mercapto-alcanoiques, des acides alcanoiques ou des esters partiels d'acides carboxyliques,
en présence d'accepteurs d’halogénures d’hydrogéne et éventuellement de solvants inertes, effectuée
de fagon connue, procédé caractérisé en ce qu'on utilise des mélanges d’'halogénures d’organo-étains
répondant aux formules générales:

- -
0 0
| Il
F}‘-—C\ R? R‘—C\ R?
| l
/CH—C|2- SnHal, et /CH-C— SnHal,
I
R? Rt R? R* J
— - 2 —

dans lesquelles R' & R* ont les significations données 3 la revendication 1 et Hal représente le chlore, le
brome ou l'iode.

5. Application des composés organostanniques selon l'une quelconque des revendications 1 4 3
comme stabilisants pour des polyméres contenant des halogénes, en des quantités comprises entre 0,1
et 10 parties en poids pour 100 parties en poids de polymére.

6. Matiéres & mouler synthétiques & base de polyméres contenant du chlore, qui renferment,
comme stabilisants, des composés organostanniques selon 'une quelconque des revendications 1 3 3.

Claims
1. Mixture of organotin compounds having the formulae
- ' - —
0 ] 0
| Il
R!—C =L Rx_c\ T:
l
\CH—C- Sn(R*), and CH—C~ Sn(R*%),
/ I 2/ l4
R? R* R R
e 2 — -
1 n
in which .
R' is OH, —NH,, an alkylamino or arylamino radical, an O-alkyl or O-ary! radical, both the fatter
radicals being optionally substituted by aryl or alkyl and both the latter substituted or

unsubstituted radicals carrying optionally as additional substituents halogen or a hydroxy,
thioether, ether and/or carboxyl group;

R? to R4, being identical or different, each are
a) O to 2 hydrogen atoms, or
b) alky! radicals having from 1 to 30 carbon atoms, with the proviso that at least one of these
radicals is a

|
—(CH,),—C—R'

group, where R’ is as defined above and
n an integer of from 1 to 15;

R® is —S—(CH,)m—CO,-alkyl, —S-alkyl, —0,C-alkyl or —0,C—CH=CH—CO,-alkyl, m being 1
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or 2 and the alkyl radical optionally containing —O0—, —S— or —CO, groups and OH

substituents;
and the radicals R' to R® corresponding to one another in the components | and Il of the mixture always
being identical.

2. Mixture of organotin compounds as claimed in claim 1, wherein in both components the radical
R is O-alky! having from 1 to 30 carbon atoms, the radical R? is

0
|

—CH,—C—R?

(R! being as defined in this claim), the radicals R® and R* each are hydrogen and the radical R® is as
defined in claim 1.

3. Mixture of organotin compounds as claimed in claims 1 and 2, wherein the weight ratio of -
component | to component Il is from about 1:0.01 to 1:4.

4. Process for the manufacture of mixtures of organotin compounds as claimed in claims 1 to 3 by
reaction of organotin halides with mercaptans, thiocarboxylic acid esters, carboxylic acids or carboxylic
acid partial esters in the presence of hydrogen halide acceptors and optionally inert solvents, according
to known methods, which comprises using mixtures of organotin halides of the formulae

— 1 ) . , p—
o (o)

SnHal, and SnHal,

" s

in which the radicals R! to R* are defined as in claim 1 and Hal is chlorine, bromine or iodine.
5. Use of the organotin compounds as claimed in claims 1 to 3 as stabilizers for halogen-
containing polymers in amounts of from 0.1 to 10 parts by weight per 100 parts by weight of polymer.
6. Plastics molding compositions on the basis of chlorine-containing polymers which contain
organotin compounds as claimed in claims 1 to 3 as stabilizers.
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