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DESCRIPCION
Proceso para la preparacion de dihaluros de dialquilestafio
Campo de la invencion

La presente invencién comprende un proceso para la produccién de dihaluros de dialquilestafio a partir de trihaluros
de monoalquilestafio. Los trihaluros de monolaquilestafio, a modo de ejemplo, tricloruros de monoalquilestafio
RSnCl3 (siendo R igual a C,H2n+1), particularmente tricloruro de metil-, butil- y octilestafio son industrialmente
importantes como intermedios para estabilizadores de PVC, productos quimicos para recubrimiento de vidrio y
catalizadores. Se ha descubierto una nueva ruta para producir trihaluros de monolaquilestafio con n > 2. El método
utiliza el alqueno correspondiente, dihaluro de estario y haluro de hidrégeno como materias primas y un complejo de
metal de transicion como el catalizador. La reaccién transcurre suavemente y de forma selectiva en condiciones
moderadas. Los trihaluros de monolaquilestafio, ya sean aislados del medio de reaccidon o procedentes de otra
fuente, se hace reaccionar con estafio metalico para conseguir una mezcla de dihaluro de estafio y dihaluros de
dialquilestafio.

La técnica anterior y el problema técnico

Los tricloruros de monolaquilestafio y dicloruros de dialquilestafio se preparan actualmente mediante procesos
multietapa. En estos procesos, los tricloruros de monolaquilestafio y dicloruros de dialquilestafio se forman como
una mezcla por desproporcionacién del compuesto de tetraalquilestafio correspondiente RsSn con SnCls. El
compuesto de tetraalquilestafio se prepara haciendo reaccionar trialquilaluminio o reactivos de alquil-Grignard con
SnCl,. Esta ruta experimenta costes de materia prima bastante altos. Ademas, la composicién de producto depende
de la longitud de la cadena de alquilo y las condiciones de reaccioén y, por lo tanto, es poco ajustable a la demanda
actual. Puede requerirse fraccionamiento por destilacién pero resulta imposible en la practica para cadenas de
alquilo superior (n = 8 o mayor). Por lo tanto, los métodos alternativos para la produccién selectiva de tricloruros de
monolaquilestafio y dicloruros de dialquilestafio son altamente deseables.

Los métodos alternativos para preparar dicloruros de dialquilestafio incluyen la dialquilacion selectiva de tetrahaluro
de estafio usando reactivos de alquilaluminio (véanse los documentos de patente GB 923179 y DE 1157617) o la
reaccion de cloruro organico con estafio metalico. Esta ultima reaccion normalmente requiere un catalizador, por
ejemplo magnesio, cobre (véase el documento US 3.085.102) o triamida hexametilfosférica (HMPT, véanse los
documentos US 4.049.689, 4.044.035). Los bajos rendimientos para cloruros de alquilo superior y las grandes
cantidades de catalizador necesarias hacen a estos métodos generalmente poco atractivos desde un punto de vista
comercial.

Se sabe que la reaccion de SnCls con compuestos de eterato de trialquialumino R3AI(OR'z) / amida R3AI(NR's) o
alcoholatos R2AI(OR') permite la formacion de RSnCl;. Andlogamente, las mezclas de tricloruros de
monolaquilestafio y dicloruros de dialquilestafio se han preparado en una etapa a partir de SnCl4, usando R3Al y un
exceso de éter. Esto se describe en las siguientes patentes US 3.894.066, US 3.994.944 y solicitud de patente US
2004/0133022A1. El inconveniente de estos procedimientos es el exceso de alquilaluminios a menudo requeridos
para conseguir buenos rendimientos.

El documento EP 1 225 177 describe un proceso para la producciéon de trihaluros de monoalquilestafio de féormula
RSnXs, en la que R = alquilo o cicloalquilo y X = CI, Br o |, que implica una reaccion de redistribucion entre
tetraorganoestafios, haluros de triorganoestafio o haluros de diorganoestafio y tetrahaluros de estafo,
comprendiendo dicho proceso poner en contacto tetra- (R4sSn), tri- (RsSnX) o haluros de diorganoestafio (R2SnXz)
con SnX4 para dar dichos trihaluros de monoorganoestafio en presencia de al menos un complejo de metal de
transicion, comprendiendo dicho complejo al menos un metal de transicion M, seleccionado entre el Grupo VIII de la
Tabla periddica de los elementos, al menos un ligando monodentado o un ligando bidentado, L, L' o L" vy
opcionalmente uno o mas aniones, X, de un acido organico o inorganico, como un catalizador o precursor de
catalizador. Esta reaccion aun requiere la produccion de tetraorganoestarios iniciales, haluros de triorganoestafio o
haluros de diorganoestafo a partir de tetrahaluro de estafo y experimenta la formacién de dihaluro de estafio como
subproducto.

Una ruta alternativa para obtener ftricloruros de monoalquilestafio es la reaccién del haluro de alquilo
correspondiente con SnCl, usando un catalizador. Los catalizadores utiles son haluros de fosfonio, aminas o
fosfinas, disulfuros, Se(ll) o sales de metales del grupo 1-3, (por ejemplo, LiCl o MgCl;) o Mg metalico con I,. Estas
reacciones generalmente requieren altas temperaturas. Esto se describe en las siguientes patentes US 3.519.667,
US 3.340.283, CA 1069129, GB 1.146.435, US 4.046.791. Se descubrié que los compuestos de trialquilantimonio
eran eficaces como catalizadores en el caso de tribromuros de alquilestafio, pero la ausencia de reactividad para los
tricloruros de alquilestafo y la toxicidad de los catalizadores de trialquilantimonio hacen a esta ruta menos util (E. J.
Bulten, J. Organomet. Chem. 1975, 97, 167).

Se ha informado de la reaccion de a-olefinas con estannano SnH4 usando un catalizador de radicales libres (por
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ejemplo, perdxidos de alquilo y naftenato de cobalto). Las condiciones criogénicas y bajos rendimientos hacen a este
procedimiento poco atractivo desde un punto de vista industrial. Se ha descrito en el documento GB 1.255.859. Se
ha descrito que la adicién de alquenos no activados a HSnX3 produciendo RSnX3 ocurre por un mecanismo similar,
pero esto produce los trihaluros de monoalquilestafio sustituidos secundarios con pobres rendimientos. Se ha
descrito en el documento US 3.607.893. Se sabe que las hidroestanilaciones ocurren cuando los hidruros de
trialquilestafio se hacen reaccionar con sustratos que contienen multiples enlaces en condiciones radicalarias.
También existen ejemplos donde los complejos de rodio y paladio se aplican satisfactoriamente para catalizar la
adicién de hidruros de trialquilestafio a alquinos y alquenos para dar compuestos de tetraorganoestafio mixtos (M.
Lautens, W. Klute, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1996, 35, 442 y las referencias en el mismo).

La preparacion de compuestos de organoestafio directamente a partir de SnCl; (o, como alternativa, Sn metalico),
HCl y el alqueno correspondiente representa una ruta alternativa atractiva para los tricloruros de monoalquilestafo.
Sus ventajas principales radican en el bajo coste de la materia prima y la capacidad de producir el cloruro de
alquilestaio deseado selectivamente en una etapa. Se ha informado anteriormente de esta reaccién para sustratos
que contienen carbonilo ap-insaturado donde ocurre sin un catalizador en condiciones moderadas. La funcionalidad
carbonilo actia como un grupo de activacion para la conversion en estos sustratos. Se han producido tanto los
trihaluros de monoorganoestafio como los dihaluros de diorganoestafio o mezclas de los mismos. Se ha descrito en
los documentos US 4.105.684, EP 0.011.280, US 4.080.362, US 4.130.573, J. W. Burley, P. Hope, R. E. Hutton, C.
J. Groenenboom, J. Organomet. Chem. 1979, 170, 21, US Pat 4.202.830, J. W. Burley, P. Hope, A. G. Mack, J.
Organomet. Chem. 1984. Sin embargo, los alquenos inactivados no son reactivos en estas condiciones. La reaccion
de 1-octeno con HSNnCI3(Et20), de la que se ha informado solo da como resultado cantidades traza (<1%) del
tricloruro de sec-octilestario (277, 37, R. E. Hutton, J. W. Burley, J. Organomet. Chem. 1978, 156, 369). El tricloruro
de n-octilestafio se formé con un rendimiento de hasta el 81% cuando [(n°-CsHs)2Z(H)CI] y una cantidad
estequiométrica de 1-octeno se hicieron reaccionar con 0,5 equivalentes de SnCls a temperatura ambiente.
Obviamente, la necesidad de grandes cantidades de reactivo de zirconio hace a esta ruta industrialmente menos
atractiva (V. G. Kumar Das, O. Ghee Chee, J. Organomet. Chem. 1987, 321, 335).

Se ha descubierto un nuevo proceso para la preparacion directa y selectiva de trihaluros de monoalquilestafio a
partir del alqueno inactivado correspondiente (por ejemplo, 1-octeno), haluro estannoso (por ejemplo, SnCl;) y haluro
de hidrégeno (por ejemplo, HCI) en una sola etapa de reaccién en presencia de un complejo de metal de transicion
como catalizador. La reaccion transcurre selectivamente, siendo alqueno isomerizado el Unico producto secundario
significativo. Los dihaluros de dialquilestafio se producen después a partir de los trihaluros de monolaquilestario.

Breve descripcion de la invencion

La presente invencion comprende un proceso para la produccion de dihaluros de dialquilestafio de formula RxSnHal,
a partir de trihaluros de monoalquilestafio de férmula RSnHals, en la que R = alquilo o cicloalquilo y Hal = Cl, Bro |,
comprendiendo dicho proceso poner en contacto trihaluros de monoalquilestafio RSnHal; y Sn metalico,
opcionalmente aislando después los dihaluros de dialquilestafio R.SnHal, del medio.

Los trihaluros de monoalquilestafio de formula RSnHals, en la que R = alquilo o cicloalquilo y Hal = CI, Br o I, pueden
producirse por un proceso que comprende poner en contacto alqueno, haluro estannoso y haluro de hidrégeno en
presencia de al menos un complejo de metal de transicién como un catalizador o precursor de catalizador;
opcionalmente aislando después los trihaluros de monoalquilestafio del medio. En una realizacion preferida de la
invencion, dicho complejo comprende al menos un metal de transicion M, al menos un ligando monodentado o un
ligando bidentado, L o L', y opcionalmente uno o mas aniones, X, que se definen como (i) la base conjugada de un
acido organico o inorganico, (ii) un hidruro o (iii) un fragmento de hidrocarbilo. En otra realizacion preferida de la
invencion, dicho complejo es una sal de metal de transicion que consiste en un metal de transiciéon M; y
opcionalmente uno o mas aniones, X, que se definen como la base conjugada de un acido organico o inorganico y
opcionalmente uno o mas cationes de metal alcalino.

Ventajosamente, M se selecciona entre el Grupo VIII de la Tabla periddica de los elementos. La reaccion puede
realizarse con o sin un disolvente.

La reaccion transcurre selectivamente, el Unico producto secundario significativo son los isémeros de alqueno
resultantes de la isomerizacion del alqueno de partida. El alqueno se aplica actualmente en exceso respecto a los
otros reactivos. El haluro de hidrégeno acido puede emplearse como gas o en solucién. La reaccion transcurre
suavemente a temperatura ambiente o superior. Puede usarse una multitud de disolventes organicos, en particular
disolventes como alcoholes, éteres y disolventes aromaticos y alifaticos apolares y mezclas de los mismos.
Pequefias cantidades de agua no alteran la reaccion.

La invencion comprende un proceso para preparar dihaluros de dialquilestafio. Los trihaluros de monoalquilestafo (i)
ya sean aislados del medio de reaccion anterior o (ii) procedentes de otra fuente, se hacen reaccionar con estafio
metdlico para conseguir una mezcla de dihaluro de estafio y dihaluros de dialquilestafio. Opcionalmente, en la
opcion (i) el estafio metalico puede afadirse durante la reaccion al trihaluro de monoalquilestafio. De esta manera, el
dihaluro de estano formado puede consumirse para producir trihaluro de monoalquilestafio.
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Los trihaluros de monoalquilestaiio, dihaluros de dialquilestafio y mezclas de los mismos, preparados de acuerdo
con el proceso anterior indicado en este documento, son Utiles como intermedios para estabilizadores de PVC,
productos quimicos para recubrimiento de vidrio y catalizadores.

Descripcion detallada de la invencién

La presente invencion se refiere a un proceso para la produccién de dihaluro de dialquilestafio de férmula RSnHal,
a partir de trihaluros de monoalquilestafio de férmula RSnHals, en la que R = alquilo o cicloalquilo y Hal = Cl, Bro |,
comprendiendo dicho proceso poner en contacto trihaluros de monoalquilestafio RSnHal; y Sn metalico,
opcionalmente aislando después los dihaluros de dialquilestafio R.SnHal, del medio.

Los trihaluros de monoalquilestafio de formula RSnHals, en la que R = alquilo o cicloalquilo y Hal = CI, Br o I, pueden
producirse mediante un proceso que comprende poner en contacto el alqueno o cicloalqueno correspondiente,
haluro estannoso SnHal,, haluro de hidrégeno HHal y, opcionalmente, Sn metalico, en presencia de al menos un
catalizador basado en metal de transicion, aislando posteriormente los trihaluros de monoalquilestafio del medio.

Ventajosamente, R es un alquilo, lineal o ramificado, en el intervalo C2-C20 y preferiblemente esta seleccionado
entre C2, C3, C4, C5, C6, C7 y C8.

Respecto a los trihaluros de monoalquilestafio, en una realizacion especifica Hal es cloruro. Esto significa que el
haluro estannoso es SnCl; y el haluro de hidrégeno es HCI. En la formula RSnHals el grupo R preferiblemente se
define como alquilo (lineal o ramificado) o cicloalquilo que tiene de 2 a 20 atomos de carbono. Preferiblemente se
usan n-butilo, butilo, n-hexilo, hexilo, n-octilo y octilo.

Respecto al alqueno (en ocasiones denominado olefina), puede describirse, a modo de ejemplo, como la siguiente
férmula:

—

y la siguiente ruta de reaccion (ec. 1):

S — SN\
1 + SnHal + HHal R1
(ec. 1)

en la que Ry es H o se define como un alquilo (lineal, ramificado o sustituido) que tiene de 1 a 18 atomos de
carbono.

El alqueno, pero también el cicloalqueno, tiene ventajosamente de 2 a 20 atomos de carbono. En una realizacion
especifica, el alqueno también puede describirse como R1(R2)C=C(R3)(R4), siendo Ri-Rs cualquier grupo alquilo
(ramificado, lineal o sustituido) o hidrégeno, estando R+, Rz, Rs y/o R4 unidos opcionalmente a cualquiera de los
otros grupos R, por ejemplo estando R1 0 Rz unidos a R3 0 R4 0 estando R1 unido a Ry, y variando el numero de
atomos de carbono en R1-R4 de 0 a 18.

La olefina puede contener funciones y/o sustituyentes. Ventajosamente, este hidrocarburo tiene de 4 a 8 atomos de
carbono. Tanto 1-buteno como 1-octeno son especialmente pertinentes para producir organoestafios industrialmente
importantes.

Respecto al haluro estannoso, éste puede ser SnHal, o cualquier precursor. Cabe mencionar, a modo de
ejemplos, combinaciones Sn / SnHals y HHal / Sn. El precursor se refiere también a combinaciones SnHal, / Sn /
SnHals. El haluro estannoso preferiblemente es anhidro pero pueden usarse también sus complejos acuosos. El
haluro estannoso SnHal, puede producirse in situ. De acuerdo con una realizacion especifica, SnHal, puede estar
reemplazado parcial o totalmente por una combinacién Sn / SnHal, (proporcion 1/1) produciendo SnHal, in situ.

Respecto al haluro de hidrégeno, puede ser el propio haluro de hidrogeno en forma de gas o solucidon en un
disolvente o precursor, o cualquier combinacién de los mismos. El precursor puede ser [HN(alquil)s]Hal, otra sal de
amonio u otro aducto de base de Lewis de haluro de hidrogeno. Cuando se usa como gas el haluro de hidrégeno
puede estar diluido con otro gas. En una realizacion preferida de la invencion, el haluro de hidrogeno puede ser HCI
o [HN(CzHs)3]Cl. En otra realizacion preferida, Hal es cloruro, el haluro estannoso es SnCl. y el haluro de hidrégeno
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es HCI.

Respecto al catalizador, en su forma mas amplia, el catalizador es un catalizado basado en metal de transicion.

De acuerdo con una primera realizacion, dicho catalizador basado en metal de transicion puede ser un complejo,
comprendiendo dicho complejo al menos un metal de transicion M, al menos un ligando monodentado L o un ligando
bidentado L' y, opcionalmente, uno o mas aniones X, definiéndose X como (i) la base conjugada de un acido
organico o inorganico, (ii) un hidruro o (iii) un fragmento de hidrocarbilo.

Ventajosamente, el catalizador es un complejo que tiene la féormula

L'MXz ()

en la que L' es un ligando bidentado, o

LoMX; )
0

[LMX], ()
0

LsM %)

en las que L es un ligando monodentado.
Preferiblemente, el complejo es M(PPhs3)a.

De acuerdo con una segunda realizacion, el catalizador basado en metal de transicion puede ser una sal de metal
de transicion que consiste en un metal de transiciéon My, opcionalmente, uno o mas aniones X, que se definen como
la base conjugada de un acido organico o inorganico y, opcionalmente, uno o mas cationes de metal alcalino.

Mas preferiblemente, el catalizador basado en metal de transiciéon puede ser una sal, consistiendo dicha sal en un
metal de transicion M, uno o mas aniones X, definiéndose X como la base conjugada de un acido organico o
inorganico y, opcionalmente, uno o mas cationes de metal alcalino M', tales como Li*, Na" o K" y/o uno o mas
protones.

Ventajosamente, la sal se elige entre el grupo que consiste en MX;, M>MXs y HoMX4. Por ejemplo, pueden
emplearse M(Hal)2 o KoMXs.

De acuerdo con una tercera realizacion, el catalizador basado en metal de transicion puede ser un metal de
transicion soportado M en su estado de oxidacién de valencia nula.

Preferiblemente, dicho soporte es carbono.

Independientemente del tipo de catalizador basado en metal de transicion usado dentro de la estructura de la
presente invencion, es decir, un complejo, una sal o un metal de transicién soportado M, el metal de transicion M
que se va a usar es ventajosamente un metal del Grupo VIII (denominado también columnas 8-10) y los metales
preferidos son Pt, Pd y/o Ni. Los grupos X pueden ser aniones de naturaleza organica y/o inorganica, hidrégeno o un
fragmento de hidrocarbilo. En las especies cataliticas que contienen dos X (a modo de ejemplo, como Lo,M(R)CI) los
dos X pueden ser mutuamente diferentes. Se prefiere usar Cl, Br, |, acetato, triflato, tosilato, hidruro o alquilo. En una
realizacion preferida de la invencion L en la formula (1) o (lll) se selecciona entre fosfina, alqueno, amina, piridina,
sulfuro organico, nitrilo e imidazolin-2-ilideno. L' se selecciona entre el ligando que contiene fosfina con O o N
adicional, ligandos de difosfina, dialqueno, diamina y bis(imidazolin-2-ilideno). Mas en particular L es trifenilfosfina o
L' = N,N,N’ N'-tetrametiletiiendiamina (TMEDA) o bipiridina (opcionalmente sustituida), M es Pd o Pt y para el
catalizador (1), X es Cl. En una realizacién especifica los catalizadores se eligen entre Pd(PPhs)s y Pt(PPhs)s.

Respecto al disolvente, en general se prefieren disolventes organicos, aproticos o incluso proéticos, especialmente
disolventes aromaticos, disolventes cloroaromaticos, alcanos, éteres y alcoholes. Se encontré que, en particular,
tetrahidrofurano (THF), etanol y 1,2-dimetoxietano (DME) eran disolventes apropiados.

Respecto a las condiciones operativas y las proporciones, la reaccion se realiza de forma continua o
discontinua. El proceso discontinuo es el preferido. La temperatura, a modo de ejemplo, puede ser de temperatura
ambiente a 200 °C. Un intervalo de 20 a 130 °C es ventajoso. Respecto a la presidon, no es necesaria presion
excepto para mantener el alqueno, cuando tiene un punto de ebullicidon bajo, y el haluro de hidrégeno en el medio de
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reaccion. Sin embargo, para acelerar la reaccidon pueden ser ventajosas presiones mas elevadas. Los tiempos de
reaccion preferidos varian de unos pocos segundos a 48 horas. La proporcion molar de olefina a SnHal; esta dentro
del intervalo 0,1/1 a 200/1, mas ventajosamente 1/1 a 100/1. La proporcionar molar de HHal a SnHal, esta dentro del
intervalo de 0,1/1 a 100/1. La carga de catalizador (porcentaje molar de M) basado en el nimero de moles de SnHal,
puede ser del 0,001 al 5%, mas preferiblemente del 0,1 al 1,5%. Si se usa un disolvente, cualquier proporcién es
conveniente. La reacciéon se realiza en cualquier aparato habitual. La reaccién puede comprobarse tomando
muestras y realizando analisis convencionales. Los trihaluros de monoalquilestafio pueden separarse del medio de
reaccion por cualquier medio tal como, a modo de ejemplo, destilacion, extraccion con disolvente, cristalizacion.

Respecto al rendimiento basado en olefina:
a1l es el numero de moles de olefina originalmente presente al comienzo de la reaccion,
a2 es el numero de moles de olefina convertidos,
a3 es el numero de moles de olefina convertidos a trihaluro de monoalquilestano,
el rendimiento basado en olefina se define como la proporcion a3/a1 y tipicamente esta en el intervalo 1-80%.
La selectividad basada en olefina se define como a3/a2 y tipicamente esta en el intervalo 10-80%.
Respecto al rendimiento de Sn:
b1 es el nimero de moles de Sn (presente como Sn, SnHal; o SnHal,) al comienzo de la reaccion,
b2 es el numero total de moles de Sn (presente como Sn, SnHal; y SnHal,) convertido,
b3 es el nimero de moles de trihaluro de monoalquilestafio producido.

La selectividad de Sn se define como la proporcion b3/b2 y esta en el intervalo 95-100%. El rendimiento de Sn se
define como b3/b1. La conversién se define como b2/b1.

Pueden usarse también proporciones Sn / SnHals > 1. Opcionalmente, puede afiadirse Sn a la mezcla de reaccion

durante el transcurso de la reaccion. En este caso, el exceso de Sn metalico da lugar a dihaluro de dialquilestafio y
SnHal; de acuerdo con la siguiente estequiometria de reaccion global:

/ ——— nHal,
2 Ri1 + Sn + 2HHal R1
(ec. 2)

En la ec. 2 el alqueno solo es un ejemplo, quedando claro que la ec. 2 se refiere a cualquier alqueno como se ha
descrito anteriormente.

2RSnHals +Sn — RzSnHal, + 2SnHal, (ec. 3)
El SnHal, se introduce en la reaccion de la ec. 1 dando otro equivalente de RSnHals.
Respecto a la conversioén, rendimientos y selectividades:

a4 es la cantidad de olefina en moles convertida a dihaluro de dialquilestafio,
b4 es el nimero de moles de dihaluro de dialquilestafio producido.

La conversion, los rendimientos y las selectividades se definen ahora como sigue:

El rendimiento de olefina se define como (a3+a4)/a1.

La selectividad de olefina se define como (a3+a4)/a2.

El rendimiento de Sn se define como (b3+b4)/b1. La conversion se define como en el caso anterior.

La selectividad de Sn se define como la proporcion (b3+b4)/b2.

Finalmente, las dos reacciones de las ec. 1 y ec. 3 pueden realizarse también como dos reacciones consecutivas.
En este caso el trihaluro de monoalquilestafio RSnHals se produce en primer lugar. La siguiente etapa se realiza
después afiadiendo Sn metdlico a la mezcla de reaccién. El haluro estannoso que queda después del aislamiento de
los productos RSnHalsz y R.SnHal; puede reciclarse a la primera etapa. Eligiendo la estequiometria Sn/RSnHals

puede elegirse cualquier proporcion R;SnHal,/RSnHals en la mezcla de producto.

La presente invencion también se refiere a un proceso para la produccion de dihaluros de dialquilestafio de formula
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R2SnHal; a partir de trihaluros de monoalquilestafio de férmula RSnHals, en la que R = alquilo o cicloalquilo y Hal =
Cl, Br o I, comprendiendo dicho proceso poner en contacto trihaluros de monoalquilestafio RSnHalsz y Sn metalico,
opcionalmente después de aislar los dihaluros de dialquilestafio R,SnHal, del medio.

Ventajosamente, R es un alquilo, lineal o ramificado, en el intervalo C1-C20 y preferiblemente seleccionado entre
C2,C3, C4,C5,C6,C7yCs.

En una realizacién preferida, los trihaluros de monoalquilestafio RSnHal; se producen mediante el proceso descrito
anteriormente.

Respecto al proceso para preparar dihaluros de dialquilestaio a partir de estafio y trihaluros de
monoalquilestano, los trihaluros de monoalquilestafio (i) ya sean aislados del medio de reacciéon anterior (ii) o
procedentes de otra fuente se hacen reaccionar con estafio metdlico para conseguir una mezcla de dihaluro de
estanio y dihaluros de dialquilestafio, de acuerdo con la siguiente reaccion:

2RSnHals + Sn — RzSnHal; + 2SnHal, (ec. 3)

La reaccion transcurre tipicamente en el intervalo de temperatura de 20 a 150 °C, con o sin un catalizador, y puede
realizarse con o sin disolvente. Si se aplica disolvente, los disolventes preferidos son disolventes alifaticos o
aromaticos, organicos o apolares, o disolventes proticos o mezclas de los mismos. El agua tiene un efecto
beneficioso sobre la reaccion. Ventajosamente, el SnCl, formado puede aislarse y reciclarse, por ejemplo por
extraccion con agua seguido de secado, y se aplica como el material de partida para el proceso de produccion de
trihaluros de monoalquilestafio como se ha descrito anteriormente. Eligiendo la estequiometria Sn/RSnHals, puede
elegirse cualquier proporcion R.SnHal/RSnHal; en la mezcla de producto. En otras palabras, simplemente
ajustando la cantidad de Sn, pueden prepararse diferentes mezclas de trihaluros de monoalquilestario y dihaluros de
dialquilestafio.

Particularmente, si se afiade una cantidad deficitaria de Sn metalico, ocurre una conversién parcial de los trihaluros
de monoalquilestafio RSnHals y, en consecuencia, se obtiene una mezcla que contiene tanto trihaluros de
monoalquilestafio como dihaluros de dialquilestafio. En la practica, tal mezcla "lista para usar" se usa actualmente
para fabricar estabilizadores.

Por supuesto, el proceso de la presente invencion puede comprender adicionalmente una etapa de aislamiento de
los dihaluros de dialquilestafio R;SnHal, del medio, en particular de la mezcla de trihaluros de monoalquilestafio y
dihaluros de dialquilestafio.

[Ejemplos]

Ejemplo 1

Un recipiente de reaccion equipado con agitacion magnética se sometié a una atmdsfera inerte y se cargé con 62
mg de Pt(0)(PPhs)s y 138 mg de HNEt3Cl (1,0 mmol). Esta mezcla se suspendié después afiadiendo 0,5 ml de THF,
seguido de 1,0 ml de 1-octeno y 0,5 ml de una solucion 0,4 M de SnCl; anhidro en THF (0,20 mmol). El recipiente se
puso en un bafio de aceite y se calenté a 80 °C y se agit6é durante 16 horas.

Después del enfriamiento a temperatura ambiente, la fase liquida se etilé con exceso de EtMgCI, y se analizé por
GLC usando un patrén interno. El rendimiento es de 10,5 mg (0,031 mmol; b3/b1 = 16%) de tricloruro de
monooctilestafio

Ejemplo 2

Un recipiente de reaccion equipado con agitacion magnética se sometié a una atmosfera inerte y se cargd con 5,0
mg de Pd(PPhs)s. Después, se afiadieron 1,0 ml de una solucién 0,8 M de anhidro SnCl, en THF (0,80 mmol),
seguido de 2,0 ml de 1-octeno (12,5 mmol). El recipiente se puso en un bafio de aceite y se calentdé a 60 °C.
Posteriormente, se afadieron lentamente 1,5 ml de una solucién 0,25 M de HCI en THF (0,375 mmol) y la solucion
de color amarillo palido resultante se agité durante 1 h a 60 °C. Después de la reaccion, el disolvente y el exceso de
1-octeno se retiraron al vacio para producir un residuo de color naranja/rojo. Este residuo se suspendié en 3,0 ml de
tolueno y la suspension resultante se agité vigorosamente durante varios minutos. La fase liquida se analizé por
GLC después de la etilacion con un exceso de EtMgCI. El rendimiento es de 112 mg (0,33 mmol; b3/b1 = 41%) de
tricloruro de monooctilestafio.

Ejemplo 3

Un recipiente de reaccion equipado con agitacion magnética se sometié a una atmosfera inerte y se cargd con 9,5
mg de Pd(PPhs)s y 172 mg SnCl, (0,91 mmol). Después, se afiadieron 4 ml de THF. El recipiente se puso en un
bafo de aceite y se calenté a 50 °C, mientras de burbujeaba propileno a través de la solucion. Posteriormente, se
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afnadieron lentamente 4,0 ml de una solucién 0,20 M de HCI en THF (0,80 mmol) y la solucién de color amarillo
palido resultante se agité durante 1,5 h a 50 °C burbujeando propileno a través de la solucion.

Después de la reaccion, se detuvo el burbujeo de propileno y el disolvente se retiré al vacio para producir un residuo
de color naranja/rojo. Este residuo se suspendio en 3,0 ml de tolueno y la suspension resultante se agitd
vigorosamente durante varios minutos. La fase liquida se analizé por GLC, usando un patrén interno, después de la
etilacion con un exceso de EtMgCIl. El rendimiento es 12,6 mg (0,047 mmol; b3/b1 = 6%) de ftricloruro de
monopropilestano.

Ejemplo 4

En un recipiente a presion equipado con una entrada para posibilitar la purga de dinitrégeno y una barra agitadora,
se pesaron 15,0 mg de Pd(PPhs)s. El tubo se sometié a una atmdsfera inerte y posteriormente se enfrié a -10 °C.
Después, se afiadieron 4 ml de 1-buteno liquido, seguido de 1,0 ml de una solucién 0,8 M de SnCl, en THF y se
afadieron gota a gota 3,0 ml de una solucién 0,25 M de HCI en THF. El recipiente después se sello y el bafio de
refrigeracion se retir6. Cuando el recipiente hubo alcanzado temperatura ambiente, la purga se abrié durante unos
pocos segundos para retirar el exceso de presion que se habia acumulado. La mezcla posteriormente se agit6é a
temperatura ambiente durante 64 h.

Después de la reaccion, la mezcla de reaccion de color amarillo, ligeramente turbia, se transfiri6 a un segundo
matraz. El residuo resultante se tratd, se etildo y se analizd6 por GLC como se ha descrito para el Ejemplo 2. El
analisis mostraba la formacion de 45 mg de tricloruro de butilestafio (0,16 mmol; b3/b1 = 20%).

Ejemplo 5

Un recipiente de reaccién equipado con agitacion magnética se sometié a una atmésfera inerte y se cargd con 15,0
mg de Pd(PPhs)s y 38 mg SnCly, se afiadio THF (1 ml), seguido de la adicién de 3,0 ml de ciclohexeno. Finalmente,
se afadieron gota a gota 0,8 ml de una soluciéon 0,20 M de HCIl en THF por medio de una jeringa. Una vez
completada la adicion, la mezcla resultante se calentd a 60 °C y se agité durante 24 h a esta temperatura.

Después de enfriar a temperatura ambiente, los volatiles se evaporaron a presién reducida. El residuo resultante se
tratd, se etild y se analizé por GLC como se ha descrito para el Ejemplo 2. Se determiné que el rendimiento de
reaccion era de 4,0 mg (0,013 mmol; b3/b1 = 5%) de tricloruro de monociclohexilestario.

Ejemplo 6

Un recipiente de reaccion equipado con agitacion magnética se sometié a una atmédsfera inerte y se cargé con 1 ml
de una solucion en THF que contenia 4,5 mg de Pd(PPhs)s y 75,1 mg de SnCl, (0,40 mmol). El recipiente de
reaccion se calenté a 50 °C, después de afadir 1,5 ml de estireno (13,1 mmol). Posteriormente, se afadieron
lentamente 2,0 ml de una soluciéon 0,20 M de HCI en THF (0,40 mmol) y la soluciéon de color amarillo palido
resultante se agit6é durante 16 h a 50 °C.

Después de la reaccion, el disolvente y el exceso alqueno se retiraron al vacio para producir un residuo de color
naranja/rojo. Este residuo se suspendio en 3,0 ml de tolueno y la suspension resultante se agitdé vigorosamente
durante varios minutos. La fase liquida se analizé por GLC, usando un patrén interno, después de la etilacion con un
exceso de EtMgCI. El rendimiento es de 5,9 mg (0,018 mmol; b3/b1 = 5%) de tricloruro de mono(feniletil)estario.

Ejemplo 7

Un recipiente de reaccion equipado con agitacion magnética se sometié a una atmosfera inerte y se cargd con 1,7
mg PdCl; y 634 mg de SnCl,. Se afadio etanol (2 ml), seguido de la adicion de 4,4 ml de 1-octeno. La mezcla se
calent6 a 50 °C y se afiadieron 0,91 ml de una solucién 2,75 M de HCI en etanol por medio de una jeringa. Una vez
completada la adicion, la mezcla de reaccion se agito durante 44 h a 50 °C.

Después de enfriar a temperatura ambiente, los volatiles se evaporaron a presion reducida. El residuo resultante se
tratd, se etild y se analizé por GLC como se ha descrito para el Ejemplo 2. Se determiné que el rendimiento de
reaccion era de 500 mg (1,48 mmol; b3/b1 = 44%) de tricloruro de monooctilestafio.

Ejemplo 8

Un recipiente de reaccion equipado con una barra de agitacion magnética se cargé con 10,8 mg de Pd sobre
carbono activado (10% Pd) y se puso bajo una atmdsfera inerte. El catalizador se suspendié después afiadiendo 2,0
ml de acetona. La mezcla se calenté hasta 50 °C y se afiadieron 4,7 ml de 1-octeno. En un recipiente de reaccion
separado, se prepard una mezcla de 671 mg de SnCly, 0,66 ml de una soluciéon 4 M de HCI en agua (2,65 mmol) y
10,5 ml de acetona, que se afiadié por medio de una jeringa a la mezcla de reaccion inicial. La mezcla resultante se
agito durante 20 h a 50 °C.
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Después de enfriar a temperatura ambiente, los volatiles se evaporaron a presién reducida. El residuo resultante se
trat6 como se ha descrito para el Ejemplo 2. Se calculd un rendimiento de 98 mg (0,29 mmol; b3/b1 = 8%) de
tricloruro de monooctilestafio a partir de los resultados de las mediciones de GLC.

Ejemplo 9

Un recipiente de reaccion equipado con agitacion magnética se cargé con 1,00 g de Sn en polvo (8,42 mmol) y se
inertizé. Después, se afiadieron 5,0 ml de tolueno, seguido de 2,55 g de monotricloruro de butilestafio (9,04 mmol).
Esta mezcla se agité a 105 °C durante 24 h.

Después de la reaccion, la suspension de color gris claro resultante se enfrié a temperatura ambiente y se filtrd. Los
solidos restantes se extrajeron 3 veces con 5 ml de tolueno, y las fracciones organicas combinadas se evaporaron a
sequedad. Esto dio como resultado 1,31 g de material cristalino blanco como el producto. La identificacion por RMN
de '"Hy ""¥Sn, GLC (después de la etilacion con EtMgCl) y p.f. confirma que el producto es dicloruro de dibutilestafio
> 98% puro (4,31 mmol).

Ejemplo 10

Un recipiente de reaccion equipado con agitacion magnética se cargd con 485 mg de Sn en polvo y se puso bajo
una atmésfera inerte. Después, se afadieron 4,0 ml de tolueno, seguido de 1,41 g de tricloruro de octilestafio. Esta
mezcla se agitd a 105 °C durante 24 h.

Después de la reaccion, la suspension blanquecina resultante se enfri6 a temperatura ambiente y se filtrd. Los
solidos restantes se extrajeron con tolueno, y las fracciones organicas combinadas se evaporaron a sequedad. Esto
dio como resultado 0,80 g (1,92 mmol; (b3+b4)/b1 = 47%) de dicloruro de dioctilestario.

Ejemplo 11

Un recipiente de reaccion equipado con agitacion magnética se sometié a una atmdsfera inerte y se cargé con 15
mg de Pd(PPhs)s. Después, se afiadieron 238 mg de Sn en polvo, seguido de 3 ml de THF y 5,0 ml de 1-octeno. El
recipiente se puso en un bafio de aceite y se calent6 a 50 °C. Posteriormente, se afiadieron lentamente 3 ml de una
solucion 0,3 M de HCI en THF vy la solucién de color amarillo palido resultante se agité durante 40 horas a reflujo
suave.

El disolvente y el exceso de 1-octeno se retiraron al vacio para producir un residuo de color naranja/rojo. Este
residuo se suspendio en 3,0 ml de tolueno y la suspension resultante se agitdé vigorosamente durante varios minutos.
La fase liquida se analizé por GLC después de la etilacion con un exceso de EtMgCI. El rendimiento fue de 50 mg
(0,12 mmol; (b3+b4)/b1 = 6%) de dicloruro de dioctilestafio.

Los trihaluros de monoalquilestafio, dihaluros de dialquilestafio y mezclas de los mismos preparados de acuerdo con
los procesos descritos anteriormente en el presente documento se usan actualmente para estabilizadores de PVC,
productos quimicos para recubrimiento de vidrio y catalizadores.
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REIVINDICACIONES

1. Proceso para la produccién de dihaluros de dialquilestafio de férmula R:SnHal, a partir de trihaluros de
monoalquilestafio de féormula RSnHals, en la que R = alquilo o cicloalquilo y Hal = ClI, Br o |, comprendiendo dicho
proceso poner en contacto trihaluros de monoalquilestaiio RSnHals y Sn metalico, opcionalmente después de aislar
los dihaluros de dialquilestafio R;SnHal, del medio.

2. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 1 en el que R es un alquilo, lineal o ramificado, en el intervalo C1-C20 y
preferiblemente seleccionado entre C2, C3, C4, C5, C6, C7 y C8.

3. Proceso de acuerdo con la reivindicacién 1 o 2 en el que dichos trihaluros de monoalquilestafio RSnHal; se
producen por un proceso que comprende poner en contacto el alqueno o cicloalqueno correspondiente, haluro
estannoso SnHal,, haluro de hidrégeno HHal y opcionalmente Sn metalico, en presencia de al menos un catalizador
basado en metal de transicion, aislando posteriormente los trihaluros de monoalquilestafio del medio.

4. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 3 en el que al menos dicho catalizador basado en metal de transicion es
un complejo, comprendiendo dicho complejo al menos un metal de transicién M, al menos un ligando monodentado
L o un ligando bidentado L', y opcionalmente uno o mas aniones X, definiéndose X como (i) la base conjugada de un
acido organico o inorganico, (ii) un hidruro o (i) un fragmento de hidrocarbilo.

5. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 4 en el que el complejo se elige entre el grupo que consiste en LoMXo,
[LMXz2]2, LaM y L'MXo.

6. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 5 en el que el complejo es M(PPhs)s.

7. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 3 en el que al menos dicho catalizador basado en metal de transicién es
una sal, consistiendo dicha sal en metal de transicion M, uno o mas aniones X, definiéndose X como la base
conjugada de un acido organico o inorganico, y opcionalmente uno o mas cationes de metal alcalino M, tal como Li*,
Na® o K*, y/o uno o mas protones.

8. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 7 en el que la sal se elige entre el grupo que consiste en MXz, M'2MX, y
HaMX.

9. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 8 en el que la sal es M(Hal),.

10. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 3 en el que al menos dicho catalizador basado en metal de transicion
es un metal de transicion M en estado de oxidacién de valencia nula soportado.

11. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 10 en el que el soporte es carbono.

12. Proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 3 a 11 en el que el metal de transicién M es un
metal del Grupo VIl y preferiblemente se selecciona entre Pt, Pd y Ni.

13. Proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 3 a 12 en el que el haluro estannoso SnHal; se
produce in situ.

14. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 13 en el que el haluro estannoso SnHal, se reemplaza parcial o
totalmente por una combinaciéon de Sn y SnHals, preferiblemente a una proporcion 1/1.

15. Proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 14 en el que la reaccion se realiza en un
disolvente, preferiblemente elegido entre los disolventes organicos, apréticos o proticos.

16. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 15 en el que el disolvente se elige entre disolventes aromaticos,
cloroaromaticos, alcanos, éteres y alcoholes y es, por ejemplo, tetrahidrofurano (THF), etanol o 1,2-dimetoxietano
(DME).

17. Proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 3 a 16 en el que Hal es cloruro, el haluro
estannoso es SnCl; y el haluro de hidrégeno es HCI.

18. Proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 17 en el que la cantidad de Sn metalico se

afiade de forma deficitaria, comprendiendo adicionalmente dicho proceso una etapa opcional de aislamiento de los
dihaluros de dialquilestafio R,SnHal, del medio.
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