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DESCRIPCION
Proceso para fabricar trihaluros de alquilestafio y su uso
Campo de la invencion
La presente invencion se refiere a un proceso para la preparacion de trihaluros de monoalquilestano.

En particular, la presente invenciéon se refiere a un proceso mejorado para la preparacion de frihaluros de
monoalquilestafio que implica una reaccion de redistribucion.

Mas particularmente, la presente invencion se refiere a un proceso mejorado para la preparacion de trihaluros de
monoalquilestafio que implica una reaccion de redistribucion en presencia de al menos un complejo de metal de
transicion, conteniendo dicho complejo solo un ligando de fésforo monodentado por centro metalico.

Problema técnico

Se conocen compuestos de alquilestafio y especificamente compuestos de monoalquilestafio, asi como sus usos, tal
como estabilizantes de polimeros que contienen cloro, compuestos quimicos para recubrimiento de vidrio y
catalizadores, y similares.

A veces se usan o se obtienen mezclas de compuestos de monoalquilestafio y dialquilestafio. Por ejemplo, los
compuestos basados en estafio usados ampliamente en polimeros y copolimeros de PVC son mezclas de compuestos
de mono- y di-metilestafio, compuestos de mono- y di-butilestafio o compuestos de mono- y di-octilestaio.

Sin embargo, se sabe que los compuestos de ftrialquilestafio so compuestos todxicos, y los compuestos de
dialquilestafio han sido clasificados recientemente como compuestos téxicos. Se sabe que la toxicidad de los
compuestos de estario esta ligada al contenido especifico de compuestos de mono-, di- y tri-alquilestafio, en particular
la toxicidad aumenta con el contenido de mono-, a di- a tri-alquilestafio. Por tanto, hoy dia es especialmente relevante
desarrollar compuestos de monoalquilestafio, con niveles bajos de di- y tri-alquilestafio, a fin de evitar problemas de
toxicidad.

Se han realizado intentos para producir cloruros de monoalquilestafio de elevada pureza, por ejemplo a través de la
redistribucién de compuestos de tetraalquilestafio y trialquilestafio con tetracloruro de estafio seguido de una
destilacion fraccional: se obtuvieron cloruros de monoalquilestafio en forma relativamente pura, pero siempre se co-
produjeron cloruros de dialquilestafio en cantidades significativas, haciendo estas rutas menos atractivas desde una
perspectiva industrial.

El objetivo de la presente invencion es proponer un proceso mejorado para producir trihaluros de monoalquilestario.

Un objetivo de la presente invencion también es proponer un proceso para producir trihaluros de monoalquilestafio
con un rendimiento mejorado y con menos dihaluros de dialquilestafio coproducidos (cantidad < 1 % en peso).

Un objetivo adicional de la presente invencién es proponer un proceso para producir trihaluros de monoalquilestafio
con tiempos de reaccion cortos.

Un objetivo de la presente invencion también es proponer un proceso para producir trihaluros de monoalquilestafio en
condiciones de reaccion suaves.

Otro objetivo de la presente invencion es proponer un proceso para producir trihaluros de monoalquilestafio a menores
temperaturas.

Otro objetivo adicional de la presente invencion es proponer un proceso para producir trihalulos de monoalquilestafio
con una selectividad elevada.

Otro objetivo adicional mas es proponer un proceso para producir trihaluros de monoalquilestafio usando un complejo
de metal de transicion que contiene solo un ligando de fésforo monodentado por centro metalico.

Antecedentes de la invencion. Técnica anterior

Generalmente, los haluros de tetraalquilestafio o las mezclas de haluros de tetraalquilestafio y trialquilestafio se
producen mediante alquilacién de tetrahaluro de estafio con compuestos de alquilmagnesio o alquilaluminio.

La patente de los EE.UU. n°® 3.432.531 describe un proceso para preparar un compuesto de alquil organoestafio
mediante la reaccion de un haluro de alquilo, magnesio y tetrahaluro de estafio.

Los documentos Neumann, W.P., Ziegler, K. GB 923179, 1963; Neumann, W.P., Ziegler, K. DE 1157617, 1963; M &
T Chemicals Inc., NL 6601352, 1966; Buschhoff, M.; Mueller, K.H., Schering AG, US 3994944, 1976 y Schumacher,
O.; Franke, L. Crompton GmbH, EP 1389620, 2004, describen la alquilacién de tetrahaluro de estafio con compuestos
de trialquilaluminio.
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Los compuestos de tetraalquilestafio o las mezclas que contienen haluros de tetraalquilestafo y trialquilestafio se
pueden hacer reaccionar adicionalmente mediante redistribucién con tetrahaluro de estafio para producir mezclas de
trihaluro de monoalquilestafio, dihaluro de dialquilestafio y haluro de trialquilestafio: Johnson, E.W.; Church, J.M.,
Metal & Thermit Corp., US 2599557, 1952, Neumann et al. Liebigs Ann. Chem. 663 (1963) 11 y Carlisle Chemical
Works Inc., NL 6513659, 1966.

La separacién de haluros de monoalquilestafio a partir de las mezclas de compuestos de alquilestafio producidos
mediante los procesos mencionados anteriormente habitualmente se lleva a cabo mediante destilacion.

El documento US 3.931.264 describe un método de separacioén alternativo, la extraccion acuosa.

Se han descrito varios procesos de redistribucion modificados que buscan mejorar el rendimiento de trihaluros de
monoalquilestafio:

El documento US 3.459.779 describe la redistribucién de dihaluros de dialquilestafio, haluros de trialquilestafo,
tetrahaluros de tetraalquilestafio con tetrahaluros de estafio en presencia de sustancias polares, que en particular
incrementan la polaridad del medio de reaccion, tal como el oxicloruro de fésforo u otros compuestos de fésforo-
halégeno, preferiblemente mezclados con pentodxido de fésforo, acido clorhidrico.

Kugele, T.G.; Parker, D.H., Cincinatti Milacron Chemicals Inc., US 3862198, 1975, describen el uso de sales de amonio
cuaternario como catalizadores para preparar trihaluros de monoalquilestafio a partir de la redistribucién de dihaluros
de dialquilestafo con tetrahaluros de estano.

El documento US 3.454.610 también describe un proceso para la sintesis de haluros organometalicos mediante
redistribucion. El medio de reaccion es un sulféxido alifatico y en su interior se hace reaccionar un compuesto
organometalico con un haluro organometalico para producir otro haluro organometalico.

El documento US 3.862.198 describe el uso de sales de onio como catalizadores para la redistribucién de haluros de
di- o tri-alquilestafio o tetraalquilestafios con tetrahaluro de estafio para formar trihaluros de monoalquilestano.

Los documentos US 4.604.475 y Buschhoff, M.; Neumann, W.P., Schering A.-G., EP 158163, 1985 describen cémo
se obtienen haluros de organoestafio mediante la redistribucion de las mezclas apropiadas de compuestos de
organoestafo en presencia de fluoruro estafioso como catalizador.

El documento EP 1225177 describe un proceso de redistribucion catalizado por metal de transicion para la produccion
de trihaluros de monoalquilestafio. El proceso es una reaccion de redistribucion entre tetraorganoestafios, haluros de
triorganoestafio o haluros de diorganoestafio y tetrahaluros de estafio, comprendiendo dicho proceso la puesta en
contacto de treta-(R4Sn), de haluros de triorganoestafio (R3SnX) o de haluros de diorganoestario (R2SnX2) con Snx4
para producir dichos trihaluros de monoorganoestafio en presencia de al menos un complejo de metal de transicion,
comprendiendo dicho complejo al menos un metal de transicién M, seleccionado del grupo VIII de la tabla periédica
de elementos, al menos un ligando monodentado o ligando bidentado, L, L’ o L”, y opcionalmente uno o mas aniones,
X, de un acido organico o inorganico, como catalizador o precursor de catalizador.

También se ha descrito la reaccion directa de metal estafio o de cloruro estafioso con cloruros de alquilo superior
como método para formar cloruros de monoalquilestaiio (Albright & Wilson Ltd., NL 6614326, 1967, y Bulten, E.J.,
Cosan Chem. Corp., US 3824264, 1974).

El documento EP1743898 describe un proceso catalizado por metal de transicion para la produccién de trihaluros de
monoalquilestafio y haluros de dialquilestafio a partir de haluro estafioso y opcionalmente Sn metal. El proceso
comprende poner en contacto el correspondiente alqueno o cicloalqueno, haluro estafioso SnHals, haluro de hidrogeno
HHal y opcionalmente Sn metal, en presencia de al menos un catalizador basado en metal de transicién, y a
continuacion aislar los trihaluros de monoalquilestario o los haluros de dialquilestafio del medio.

Ninguno de los documentos de la técnica anterior describe un proceso con complejos de metales de transicion y mono-
ligandos que contienen fosforo de la presente invencion.

Breve descripcion de la invencion

De forma sorprendente se ha descubierto un proceso para la produccion de trihaluros de monoorganoestafio que
implica una reaccion de redistribucion entre tetrarorganoestafios, haluros de triorganoestafio o dihaluros de
diorganoestafio y tetrahaluros de estafio, comprendiendo dicho proceso la puesta en contacto de tetraorganoestario,
haluro de triorganoestafio o haluro de diorganoestario con tetrahaluro de estafio en presencia de al menos un complejo
de metal de transicion, conteniendo dicho complejo solo un ligando de fésforo monodentado por centro metalico, como
catalizador o precursor catalitico para producir dichos trihaluros de monoorganoestafio en un rendimiento mejorado,
que se caracteriza porque el metal de dicho complejo de metal de transicion se elige entre niquel (Ni), paladio (Pd) y/o
platino (Pt).

También de forma sorprendente se ha descubierto un proceso para la produccion de trihaluros de monoalquilestario
que implica una reaccidon de redistribucion entre tetraalquilestafios, haluros de ftrialquilestafio o dihaluros de
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dialquilestaio y tetrahaluros de estafio, comprendiendo dicho proceso la puesta en contacto de tetraalquilestafio,
haluro de trialquilestafio o dihaluro de dialquilestafio con tetrahaluro de estafio en presencia de al menos un complejo
de metal de transicion, conteniendo dicho complejo solo un ligando de fédsforo monodentado por centro metalico, como
catalizador o precursor catalitico para producir dichos trihaluros de monoalquilestafio en un rendimiento mejorado, que
se caracteriza porque el metal de dicho complejo de metal de transicion se elige entre niquel (Ni), paladio (Pd) y/o
platino (Pt).

Descripcion detallada de la invencion

Segun un primer aspecto, la presente invencion se refiere a un proceso para la producciéon de trihaluros de
monoorganoestafio que implica una reaccién de redistribucion entre tetraorganoestafios (RsSn), haluros de
triorganoestafio (R3SnX) o haluros de diorganoestarfio (R.SnX») y tetrahaluros de estafio (SnXs), comprendiendo dicho
proceso la puesta en contacto de tetraorganoestafio, haluro de triorganoestafio o dihaluro de diorganoestafio con
tetrahaluro de estafio en presencia de al menos un complejo de metal de transicion, conteniendo dicho complejo solo
un ligando de fésforo monodentado por centro metalico, como catalizador o precursor catalitico para producir dichos
trihaluros de monoorganoestario, que se caracteriza porque el metal de dicho complejo de metal de transicion se elige
entre niquel (Ni), paladio (Pd) y/o platino (Pt).

Segun un segundo aspecto, la presente invencion se refiere a un proceso para la producion de trihaluros de
monoalquilestafio que implica una reaccion de redistribucion entre tetraalquilestafios, haluros de trialquilestafio o
dihaluros de dialquilestafio y tetrahaluros de estafio, comprendiendo dicho proceso la puesta en contacto de
tetraalquilestafio, haluro de trialquilestafio o dihaluro de dialquilestafio con tetrahaluro de estafio en presencia de al
menos un complejo de metal de transicion, conteniendo dicho complejo solo un ligando de fésforo monodentado por
centro metalico, como catalizador o como precursor catalitico, que se caracteriza porque el metal de dicho complejo
de metal de transicion se elige entre niquel (Ni), paladio (Pd) y/o platino (Pt).

En un tercer aspecto la presente invencion se refiere al uso de un complejo de metal de transidén, conteniendo dicho
complejo solo un ligando de fosforo monodentado por centro metalico, para la produccion de trihaluros de
monoalquilestafio que implica una reaccion de redistribucion entre tetradquilestafios, haluros de trialquilestafio o
dihaluros de dialquilestafio y tetrahaluros de estafio, comprendiendo dicho proceso la puesta en contacto de
tetraalquilestafio, haluro de trialquilestaio o dihaluro de dialquilestafio con tetrahaluro de estafio, que se caracteriza
porque el metal de dicho complejo de metal de transicion se elige entre niquel (Ni), paladio (Pd) y/o platino (Pt).

En un cuarto aspecto la presente descripcion se refiere al uso de los trihaluros de monoorganoestario y los trihaluros
de monoalquilestafio obtenidos mediante el proceso de aplicacion de recubrimiento de vidrio, como catalizadores para
la produccion de poliuretano y como estabilizantes de policloruro de vinilo.

Con el término “ligando” tal como se usa en la presente memoria se denota una molécula que se une a un atomo
metalico central para formar un complejo de coordinacion.

Con respecto al trihaluro de monoalquilestafio obtenido mediante el proceso de la invencion, se trata de un trihaluro
de monoalquilestaiio de la formula general RSnXs, en donde R es un alquilo o cicloalquiloy X =Cl, Bro I.

El alquilo R puede ser lineal o ramificado.

Preferiblemente, el alquilo o cicloalquilo R tiene entre 1 y 30 atomos de carbono. Mas preferiblemente entre 1y 25,y
en particular preferiblemente entre 1y 10.

Con respecto al catalizador segun el proceso de la invencion, se trata de un complejo de metal de transicion que
contiene solo un ligando de fésforo monodentado por centro metalico M.

El metal de transicion M del complejo es un metal de transicion elegido entre niquel (Ni), paladio (Pd) y/o platino (Pt),
y de la forma mas ventajosa el metal de transicion es Pt.

El complejo de metal de transicion comprende en una realizacion la siguiente estructura proporcionada por en la
siguiente formula correspondiente (1)

A1-M (A (1)

en donde M es el metal de transicion, n es 2 o 3, Ai y A son ligandos. El ligando A; es un ligando de fésforo
monodentado. Los ligandos A pueden ser iguales o diferentes.

El complejo de metal de transicion de férmula (1) comprende en una realizacion con n=3 la siguiente estructura
proporcionada a través de la correspondiente siguiente formula (1a)

A Ao
/ \
a7 Ag (1a)
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en donde M es el metal de transicion y Aq, A2, As 'y As son ligandos.

Uno de los ligandos A4, A2, A4 y As es un ligando de fésforo monodentado. Preferiblemente solo uno de los ligandos
A1, Az, A4 0 As es un ligando de fésforo monodentado.

El complejo de metal de transicion de la férmula (1) comprende en una realizacion con n=2 la siguiente estructura
proporcionada a través de la correspondiente siguiente formula (1b)
Ay Ao
A2
M/

e (1b)

en donde M es el metal de transicion y Aq, A2 y A4 son ligandos.

Uno de los ligandos A4, A2 y A4 es un ligando de fésforo monodentado. Preferiblemente solo uno de los ligandos Ay,
A2 0 A4 es un ligando de fosforo monodentado.

El complejo de metal de transicion comprende en otra realizacion adicional la siguiente estructura proporciona en la
correspondiente siguiente formula (2)
A; Ap Ag
N\ /7= >
¢
/7 N/ N\
4

A Aj Ag (2)

en donde M es el metal de transicion y Aq a As son ligandos.

Los ligandos Az y As que forman el puente entre los dos metales de transicion M del complejo de metal de transicion
de férmula (2) se eligen preferiblemente de un anién de la base conjugada de un acido organico o inorganico.

Al menos uno de los ligandos A 0 A4y As 0 Ag se elige preferiblemente de un anidn de la base conjugada de un acido
organico o inorganico, o de un anion de tricloruro de estafo. Mas preferiblemente uno de los ligandos Ay a A4 y As 0
As se elige para que sean aniones de Cl, Br, | o SnCls.

Al menos uno de los ligandos A1 0 Az y As 0 As se elige preferiblemente para que sea un ligando de fésforo
monodentado. Preferiblemente solo uno de los ligandos A1 0 A4 y Az 0 As se elige para que sea un ligando de fosforo
monodentado.

En una primera realizacion preferida el catalizador segun el proceso de la invencion es un catalizador dimérico como
el proporcionado de forma general en la formula (3)

[M(p-X1) Xz (L) I @)

en donde M es el metal de transicion, L es un ligando de fésforo monodentado, X; es el anidn de la base conjugada
de un acido organico o inorganico y Xz es el anién de la base conjugada de un acido organico o inorganico o un anion
de tricloruro de estafo.

La formula general (3) corresponde a las estructuras (4) o (5):

Xo. X3 L
N / 7/

/M\ M
X% (4)
X2\ /Xls /X2

L/ \Xl/ \L (5)

L

Preferiblemente, M es un metal seleccionado del grupo 10 de la tabla periddica de los elementos segun el sistema de
nomenclatura de la IUPAC, y mas preferiblemente se selecciona entre Ni, Pd y/o Pt, y de la forma mas ventajosa el
metal de transicién es Pt.

Preferiblemente el anion X; de la formula (3), (4) o (5) es el anién de Cl, Bro | y el anion X, de la formula (3), (4) o (5)
es el anion de ClI, Br, | o SnCls.

En un caso especifico de la primera realizacion preferida X; y X2 pueden ser iguales, de tal modo que el catalizador
segun el proceso de la invencion es un catalizador dimérico como el proporcionado de forma general en la férmula (6)

[M(p-X)X(L) I (6)
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en donde M es el metal de transicion, L es un ligando de fésforo monodentado y X es el anion de la base conjugada
de un acido organico o inorganico.

La formula general (6) corresponde a las estructuras (7) u (8):
X

X L
N/ N/

/ N/ N\
L X X (7)

X X X
N /N /s
/ N_/\

In X L (8)

Preferiblemente, M es un metal seleccionado del grupo 10 de la tabla peridédica de los elementos segun el sistema de
nomenclatura de la IUPAC, y mas preferiblemente se selecciona entre Ni, Pd y/o Pt, y de la forma mas ventajosa el
metal de transicion es Pt.

Preferiblemente el anion X de la formula (6), (7) u (8) es el anion de CI, Bro I.

En una segunda realizacion preferida el catalizador segun el proceso de la invencion es un catalizador de metal de
transicion dimérico como el proporcionado por las formulas (9) y (10)

X X Ly X1 2 L
\ \ AN =
20 ¢ (>
Lg/ X X o Lg/ X3/ Xy 9)
X /x\ X X Ko Xa
AL K

en donde M es el metal de transicion, Ly y L, son un ligando de fésforo monodentado.

Preferiblemente, M es un metal seleccionado del grupo 10 de la tabla periddica de los elementos segun el sistema de
nomenclatura de la IUPAC, y mas preferiblemente se selecciona entre Ni, Pd y/o Pt, y de laforma mas ventajosa el
metal de transicion es Pt.

Preferiblemente los aniones X, X2 y X3 de la formula (9) o (10) son los aniones de Cl, Br o | y los aniones X; y X4 de la
férmula (9) o (10) son los aniones de Cl, Br, | o SnCk.

En una tercera realizacion preferida, el catalizador segun el proceso de la invencién es un catalizador de metal de
transicion monomeérico como el proporcionado en la féormula (11)

[MX2(S1)(L)] (11)

en donde M es el metal de transicion, L es un ligando de fésforo monodentado, S1 es un ligando monodentadoy X es
el anion de la base conjugada de un acido organico o inorganico.

Preferiblemente, M es un metal seleccionado del grupo 10 de la tabla periddica de los elementos segun el sistema de
nomenclatura de la IUPAC, y mas preferiblemente se selecciona entre Ni, Pd y/o Pt, y de la forma mas ventajosa el
metal de transicion es Pt.

Preferiblemente el anion X de la formula (11) es el anién de Cl, Bro .
Preferiblemente, el ligando monodentado L de la formula (11) es unligando de fésforo organico.

Preferiblemente el ligando monodentado S; de la formula (11) se elige entre nitrilos organicos RCN, éteres de alquilo
OR: o sulféxidos de dialquilo R;SO. Mas preferiblemente, S se elige entre MeCN o EtCN.

En una cuarta realizacion preferida, el catalizador segun el proceso de la invencién es un catalizador de metal de
transicion de valencia cero monovalente que contiene solo un ligando de fésforo monodentado, como se proporciona
en las férmulas (12) y (13)

[ (L) Pt(S2) (Ss] (12)
[ (L) Pt(S4"Ss)] (13)

en donde Pt es el metal de transicion, L es un ligando de fésforo monodentado, S; y Sz son ligandos monodentados y
S4"Ss es un ligando bidentado.
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Preferiblemente los ligandos S2 y S3 se eligen entre eteno, etino, pragpeno, propino, estireno, anhidrido de acido
maleico, fumaronitrilo o tetracianoetileno.

Preferiblemente el ligando bidentado Si;"Ss se elige entre cis,cis-1,5-ciclooctadieno (COD), trans,trans-dibenciliden
acetona (dba), 1,3-divinil-1,1,3,3-tetrametildisiloxano (dvtms), dialil éter (AE), 1,6-hexadieno o N,N,N’,N-
tetrametiletilendiamina (TMEDA). Mas preferiblemente el ligando bidentado S;*Ss es dvtms.

Segun la invencion, los respectivos ligandos L, Ly y/o L, en todas las respectivas formulas (3) a (13) son un ligando de
fésforo monodentado.

Preferiblemente la ratio molar de ligando-a-metal M esta entre 0,95:1 y 1:0,95, y mas preferiblemente es 1:1.

Preferiblemente los ligandos monodentados L, Ly y L, se eligen entre una fosfina organica de la férmula PRiR2R3, en
donde R4, Rz y R3 son grupos organicos que pueden ser idénticos o diferentes.

Segun la invencidn, el ligando L, L y/o Ly tiene la estructura general

R

P
N
R3 R2 (14)

en donde R4, Rz y R3 son grupos organicos que pueden ser idénticos o diferentes.

Preferiblemente, Ri, R2 y R3 en la férmula (14) se eligen entre grupos alquilo, grupos arilo o grupos alquilo o arilo
sustituidos. Los grupos alquilo o arilo sustituidos pueden tener uno o mas sustituyentes.

En una realizacion particular, los Ri, Rz y R3 se eligen entre fenilo, grupos arilo sustituidos con alquilo, grupos arilo
sustituidos con (ciclo)alquilo, grupos arilo sustituidos con alcoxi, grupos arilo mixtos sustituidos con alquilo/alcoxi y
grupos arilo sustituidos con arilo (opcionalmente sustituido).

En una realizacion particular preferida, los Ri, Rz y R3 se eligen entre grupos arilo sustituidos con alquilo, grupos arilo
sustituidos con (ciclo)alquilo, grupos arilo sustituidos con alcoxi, grupos arilo mixtos sustituidos con alquilo/alcoxi y
grupos arilo sustituidos con arilo (opcionalmente sustituido).

En una realizacion particular preferida de esta invencion, dichos grupos arilo se eligen entre grupos arilo sustituidos
en 2,3, sustituidos en 2,6, sustituidos en 2,4,6, sustituidos en 3,4, sustituidos en 3,5, sustituidos en 3,4,5. En el caso
de grupos arilo sustituidos con alquilo, los grupos alquilo preferidos son alquilos GHzn+1 con n entre 1y 15, y mas
preferiblemente el grupo alquilo se elige entre metilo, etilo, propilo, 2-propilo, n-butilo, 2-butilo, iso-butilo, terc-butilo, n-
pentilo, terc-pentilo, neo-pentilo, iso-pentilo, sec-pentilo, 3-pentilo, n-hexilo, o mezclas de los mismos.

Con respecto al proceso para la produccion de trihaluros de monoalquilestafio que implica la reaccion de redistibucion
entre tetraalquilestafos, haluros de trialquilestafio o haluros de dialquilestafio y tetrahaluros de estafio, comprendiendo
dicho proceso la puesta en contacto de tetraalquilestafo, haluro de trialquilestafio o haluro de dialquilestafio o mezclas
de los mismos con tetrahaluro de estafio, dicho proceso tiene lugar en presencia de al menos un complejo de metal
de transicion que contiene solo un ligando de fésforo monodentado por centro metalico. El proceso se puede llevar a
cabo con o sin disolvente. El catalizador puede afiadirse inmediatamente o posteriormente durante la reaccion.

El disolvente se elige preferiblemente entre disolventes organicos inertes y aproéticos.

El disolvente, mas preferiblemente, se elige entre disolventes aromaticos, cloroaromaticos, alcanos o mezclas de los
mismos. En particular, el tolueno, el xileno y el n-octano han demostrado ser disolventes apropiados.

El proceso se puede llevar a cabo con un exceso molar de uno de los reactivos o usando relaciones molares
estequiométricas, una ratio molar de 1:3 para la reaccion entre RuSn y SnX4, una ratio molar de 1:2 para la reaccion
entre RsSnX y SnXs y una ratio molar de 1:1 para la reaccion entre R:SnXs y SnXs4. Para la reaccion entre RuSn y
SnX4, la ratio puede variar entre 100:1 y 1:100, mas preferido entre 2:1y 1:15 y preferiblemente entre 1:2 y 1:5. Para
la reaccidon entre R;SnX, y SnXs4 la ratio puede variar entre 100:1 y 1:100, mas preferido entre 5.1 y 1.5 y
preferiblemente entre 1,5:1y 1:1,5.

En una realizacion especifica de la invencion, la concentracion de los reactivos de estafio empleados entra en el rango
de 0,01 a 5 M, mas preferido 1,0-4,0 M.

La cantidad de catalizador de metal de transicion expresada en cantidad molar del metal de transicién M, en base a la
cantidad total de Sn usada, puede ser <5 % mol e incluso <0,1 % mol.

El catalizador de metal de transicion se emplea preferiblemente en el rango entre 1-10% y 1-10"" mol, mas
preferiblemente en el rango entre 1-10% y 1-102 mol y lo mas preferiblemente en el rango entre 1-10° y 110 mol de
metal M del catalizador por mol de Sn total presente.
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Con respecto a las condiciones de operacion del proceso, la reaccién se lleva a cabo en continuo o por cargas. El
proceso por cargas es preferible. La temperatura puede ser, a modo de ejemplo, desde temperatura ambiente hasta
130°C. Un rango entre 20°C y 120°C es ventajoso y de forma mas ventajosa la temperatura de reaccién del proceso
va desde 20°C hasta 100°C. Los tiempos de reaccion preferidos oscilan entre unos pocos segundos y 48 horas. La
presion en el recipiente de reaccién es inferior a 5 bar. La reaccién se lleva a cabo en cualquier aparato habitual. La
reaccion se puede monitorizar tomando muestras y mediante analisis convencional. Los trihaluros de
monoalquilestafio se pueden separar del medio de reaccion mediante cualquier medio, tal como, a modo de ejemplo,
destilacion, extraccion de disolvente, cristalizacion.

La conversion del proceso segun la invencion preferiblemente es superior al 85%, en base al estafio. Mas
preferiblemente, el rendimiento es superior al 88% y de forma ventajosa superior al 90%, y de forma mas ventajosa
superior al 92%.

El rendimiento del proceso segun la invencion preferiblemente es superior al 85%, en base al estafio. Mas
preferiblemente, el rendimiento es superior al 88% y de forma ventajosa superior al 90%, y de forma mas ventajosa
superior al 92%.

La selectividad de la reaccion en base al estafio segun un proceso de la invencion es al menos del 75%,
preferiblemente al menos del 80% y mas preferiblemente al menos del 85%, y de forma ventajosa al menos del 88%.

Segun una realizacion preferida, el proceso segun la invencion tiene un rendimiento superior al 90% y una selectividad
de al menos el 91%.

En una realizacion preferida de la invencion, el proceso se refiere a una reaccion de redistribucion catalizada con
redistribucién entre R,SnCl; (R es Me, Et, propilo, hexilo u octilo, mas preferiblemente R es n-butilo y n-octilo) y SnCl,
para dar lugar a RSnCls. Para R = n-butilo y n-octilo, el tricloruro de monoalquilestafio se obtuvo partiendo de R.SnCl»
y SnCls con un rendimiento del 90 y 94%, respectivamente, mientras que en el experimento de blanco (sin afadir
catalizador) solo se recuperaron los materiales de partida sin reaccionar.

En ofra realizacion preferida de la invencion, el proceso se refiere a una reaccion de redistribucion catalizada con
redistribucién entre RsSn (R es Me, Et, propilo, hexilo u octilo, mas preferiblemente R es n-butilo o n-octilo) y SnCl,
para dar lugar a RSnCl; usando el mismo catalizador definido anteriormente.

Con respecto al uso del trihaluro de monoalquilestafio obtenido, se puede hacer mencién a su uso como estabilizante
de PVC, precursor de recubrimiento de vidrio, catalizador para reacciones quimicas, como por ejemplo la produccién
de poliuretano.

Métodos de evaluacién
Sobre el rendimiento y selectividad de Sn:

a1l es el nimero de moles de Sn (presentes como tetraalquilestafio (RsSn), haluro de trialquilestafio (R3SnX), dihaluro
de dialquilestafio (R2SnXz) mas tetrahaluro de estafio (SnX4)) al principio de la reaccion.

a2 es el numero total de moles de Sn (presente como R4Sn, R3SnX o R2SnX; mas SnX,4) convertidos.

a3 es el numero de moles de trihaluro de monoalquilestafio producidos.

a4 es el numero de moles de dihaluro de dialquilestafio producidos.

a5 es el numero de moles de dihaluro de estafio producidos.

El rendimiento de trihaluro de monoalquilestaio se define como a3/a1. La conversion se define como a2/a1.

Para la reaccion entre dihaluro de dialquilestafio y tetrahaluro de estario, la selectividad de Sn se define como la ratio
a3/(a3+a5).

Para la reaccion entre tetraalquilestafio y tetrahaluro de estafo la selectividad se define como a3/(a3+a4+ab).

Los moles de a1, a2, a3 y a4 se determinan mediante analisis de Cromatografia de Liquidos y Gases (GLC) de una
muestra procedente de la parte liquida de la reaccion. Los moles de a5 se determinan separando mediante filtracion
el dicloruro de estafio formado, lavando con un disolvente apropiado, secando los sdlidos restantes en un horno a
vacio, seguido de determinacion gravimétrica.

Ejemplos
Abreviaturas

Bu4Sn — tetrabutilestaio
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BusSnCl — cloruro de tributilestafio

Bu2SnCl; — dicloruro de dibutilestafio

BuSnCls — tricloruro de monobutilestafio

SnCl, — tetracloruro de estario

SnCl, — dicloruro de estario

Ejemplo 1. Preparacion de BuSnCls a partir de BuaSnClz y SnCls

En un matraz de fondo redondo de 250 mL con una barra de agitaciéon magnética, colocado en un “Radleys Carrousel
6 Plus Reaction Station™”, se pes6 Bu,SnCl; (46,27 gramos, 150,0 mol). El matraz se inertiz6 tres veces a 60°C,
seguido de la introduccion del complejo [Pt (u-Cl) Cl (T4TP)]. (8,5 mg, 0,0149 mmol de Pt) y un ciclo mas de vacio-
nitrégeno. A continuacion se afiadio SnCls (39,10 gramos, 150,17 mmol) mediante una jeringa. El carrusel se calento
hasta una temperatura de placa de 95°C, que correspondia a una temperatura del contenido del matraz de 88°C.

La reaccion continué durante 20 horas, tras lo cual la mezcla de reaccién fue enfriada hasta temperatura ambiente, se
tomoé una muestra de la fase liquida y se analizé mediante GC (tras etilacion con EtMgCI en exceso), dando lugar a la
siguiente composicion (% en peso): SnCls 3,14%; BuSnCls 89,53%; Bu>SnCl» 3,90%. La mezcla de reaccion restante
se filtré sobre una frita de vidrio y el residuo se lavo con tolueno (1 * 10 mL) y heptano (1 * 10 mL). El residuo del filtro
(SnCI2) se seco en una estufa a 50 °C durante 2 horas y se peso (3,37 gramos, 17,77 mmol).

Ejemplos 2-10. Preparacion de BuSnCls a partir de Bu,SnCl, y SnCls.
Las reacciones se llevaron a cabo de un modo similar al Ejemplo 1, con las siguientes diferencias:

Ejemplo 2) Se uso6 Bu,SnCl; (46,38 gramos, 150,1 mmol), [Pt (u-ClI) CI (TXP)]2 (9,2 mg, 0,0150 mmol de Pt) y SnCl,
(39,00 gramos, 149,7 mmol). Tras 20 h la fase liquida presento la siguiente composicion (% en peso): SnCls 2,68 %;
BuSnCl3; 91,36 %; BuaSnCl; 3,00 %. La cantidad de SnCl; fue de 2,49 gramos (13,13 mmol).

Ejemplo 3) Se us6 un matraz de fondo redondo de 500 mL con una manta de calefaccion electronica y un agitador de
cabeza. Se us6 Bu,SnCl, (150,00 gramos, 485,8 mmol), [Pt (u-Cl) ClI (TXP)]2 (29,8 mg, 0,0486 mmol de Pt) y SnCl,4
(126,60 gramos, 485,8 mmol). La temperatura de reaccion fue 80°C. Tras 29 h la fase liquida presento la siguiente
composicion (% en peso): SnCls 1,70 %; BuSnCls 96,20 %; Bu2SnCl, 2,10 %. La cantidad de SnCl, fue de 7,45 gramos
(39,30 mmol).

Ejemplo 4) Se us6 un matraz de fondo redondo de 500 mL con una manta de calefaccion electrénica y un agitador de
cabeza. Se us6 Bu,SnCl, (150,00 gramos, 485,8 mmol), [Pt (u-Cl) ClI (TXP)]2 (29,8 mg, 0,0486 mmol de Pt) y SnCl,4
(126,60 gramos, 485,8 mmol). La temperatura de reaccion fue 65°C. Tras 48 h la fase liquida presento la siguiente
composicion (% en peso): SnCls 1,90 %; BuSnCls 95,70 %; Bu2SnCl, 2,40 %. La cantidad de SnCl, fue de 5,54 gramos
(29,20 mmol).

Ejemplo 5) Se us6 Bu,SnCl; (46,27 gramos, 149,7 mmol), [Pt (u-Cl) CI (Ph(An*)2P)]2 (12,1 mg, 0,0149 mmol de Pt) y
SnCls (39,10 gramos, 150,17 mmol). Tras 20 h la fase liquida present6 la siguiente composicion (% en peso): SnCls
2,75 %; BuSnCl3; 94,01 %; BuzSnCl; 2,4 %. La cantidad de SnCl, fue de 3,30 gramos (17,40 mmol).

Ejemplo 6) Se us6 Bu,SnCl; (46,29 gramos, 149,8 mmol), [Pt (u-Cl) CI (Ph(An*)2P)]2 (12,2 mg, 0,0150 mmol de Pt) y
SnCly4 (39,16 gramos, 150,3 mmol). La reaccion se llevéd a cabo a 80°C. Tras 24 h la parte liquida presento la siguiente
composicion (% en peso): SnCls 3,68 %; BuSnCls; 89,86 %; Bu2SnCl, 3,90 %. La cantidad de SnCl, fue de 2,36 gramos
(12,45 mmol).

Ejemplo 7) Se uso6 Bu2SnCl, (46,35 gramos, 147,1 mmol), [Pt (u-Cl) CI (D4TXP)]2 (8,6 mg, 0,0147 mmol de Pt) y SnCl,
(38,15 gramos, 146,5 mmol). Tras 20 h la fase liquida presento la siguiente composicion (% en peso): SnCls 3,26 %;
BuSnCl3 93,69 %; BuzaSnCl; 3,0 %. La cantidad de SnCl, fue de 3,09 gramos (16,30 mmol).

Ejemplo 8) Se us6 Bu,SnCl, (46,36 gramos, 150,2 mmol), [Pt (u-Cl) ClI (T4TBP)]2 (10,5 mg, 0,0151 mmol de Pt) y
SnCls (39,02 gramos, 149,8 mmol). Tras 20 h la fase liquida present6 la siguiente composicion (% en peso): SnCly
2,01 %; BuSnCl3 90,86 %; Bu,SnCl, 2,80 %. La cantidad de SnCl; fue de 2,92 gramos (15,40 mmol).

Ejemplo 9) Se us6 un matraz de fondo redondo de 500 mL con una manta de calefaccion electrénica y un agitador de
cabeza. Se us6 Bu,SnCl, (150,00 gramos, 485,8 mmol), [Pt (u-Cl) CI (T4TBP))2 (33,8 mg, 0,0486 mmol de Pt) y SnCl,4
(126,60 gramos, 485,8 mmol). La reaccion se llevd a cabo a 80°C. Tras 22 h la fase liquida presento la siguiente
composicion (% en peso): SnCls 2,90 %; BuSnCls 94,30 %; Bu2SnCl, 2,80 %. La cantidad de SnCl, fue de 7,95 gramos
(41,90 mmol).

Ejemplo 10) Se us6 BuSnCl; (100,00 gramos, 320,30 mmol), [Pt (u-Cl) Cl ((Me4Tet)sP)]2 (27,8 mg, 0,0324 mmol de
Pt) y SnCls (83,43 gramos, 320,3 mmol). La reaccion se llevo a cabo a 80°C. Tras 25 h la fase liquida presento la
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siguiente composicion (% en peso): SnCls 0,99 %; BuSnCls 98,25 %; Bu,SnCl, 0,80 %. La cantidad de SnCl; fue de
5,14 gramos (27,11 mmol).

Los resultados de estos diferentes experimentos con catalizador dimérico se presentan en la Tabla 2 como ejemplos
1 a 10 y se comparan con los resultados obtenidos usando los (pre)catalizadores [PtCbL,] de la técnica anterior
(entradas de ejemplos comparativos 1-3).

Tabla 1 — Ligandos L de la formula general (14) PRiR2R3 de catalizador: abreviatura y formula.

Abreviatura Férmula Nombre
PPh3 Trifenilfosfina
T4TP Tris (4-metilfenil) fosfina

TXP ! Tris (3,5-dimetilfenil) fosfina

Ph (An*); P Bis (3,5-di (terc-butil) 4-metoxifenil) fenilfosfina
D4TXP Bis (4-metilfenil) (3,5-dimetilfenil) fosfina
T4TBP Tris (4-terc-butilfenil) fosfina

10
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(MesTet)s P Tris (1,1,4,4-tetrametil-1,2,3,4-tetrahidronaftil) fosfina

En la tabla 2 se presentan los resultados de las reacciones de Bu,SnCl» con SnCl4 con una relaciéon molar de 1:1 en
presencia de varios catalizadores.

Tabla 2 — resumen de resultados

Catalizador T [°C] Pt Conversion | Selectividad | Rendimiento
[%mol] # | (%)° [%] > [%] °
Ejemplo [PtCl, (PPhs).] 88 0,005 79 90 71
comparativo 1
Ejemplo [PtCl, (TATP),] 88 0,005 90 92 83
comparativo 2
Ejemplo [PtCl2 (TXP)2] 88 0,005 74 95 70
comparativo 3
Ejemplo 1 [Pt (u-ClI) CI (T4TP)]» 88 0,005 93 93 87
Ejemplo 2 [Pt (u-ClI) CI (TXP)]2 80 0,005 94 95 90
Ejemplo 3 [Pt (u-ClI) CI (TXP)]2 88 0,005 96 ¢ 96 92d
Ejemplo 4 [Pt (u-ClI) CI (TXP)]2 65 0,005 96 © 97 93¢
Ejemplo 5 [Pt (u-CI) CI (Ph(An*)2P)]2 88 0,005 97 94 91
Ejemplo 6 [Pt (u-CI) CI (Ph(An*)2P)]2 80 0,005 96 f 95 91f
Ejemplo 7 [Pt (u-ClI) CI (DATXP))- 88 0,005 94 94 89
Ejemplo 8 [Pt (u-CI) CI (T4TBP))- 88 0,005 96 94 91
Ejemplo 9 [Pt (u-Cl) CI (T4TBP))- 80 0,005 94 ¢ 96 909
Ejemplo 10 [Pt (u-Cl) Cl ((MesTet)sP)] | 80 0,005 98 h 96 93h

a - % molar de Pt respecto a la cantidad total de Sn. ® Después de 20 h a menos que se indique lo contrario. ¢
Subproducto = SnCl. 9 Después de 29 horas. ¢ Después de 48 horas. f Después de 24 horas. 9 Después de 22 horas.
h Después de 25 horas.

Ejemplo 11. Preparacion de "OctSnCls a partir de "Oct2SnClz y SnCls

En este experimento, en un matraz de fondo redondo de 250 mL se hizo reaccionar"Oct,SnCl; (50,03 g, 114,7 mmol),
[Pt (u-ClI) CI ((MesTet)sP)]2 (9,7 mg, 0,0115 mmol) y SnCl, (29,93 g, 114,9 mmol) a 88°C durante 22 h. Tras enfriar, la
mezcla de reaccion se filtré y se tomo y analizé una muestra de fase liquida mediante GC (tras etilacion con EtMgCI
en exceso) para determinar la cantidad de "OctSnCls presente (72,1 g, 213,0 mmol, rendimiento: 93%). Los solidos
restantes (SnCl) se lavaron con tolueno (10 mL) y heptano (10 mL), se secaron a vacio y se pesaron (2,30 g, 12,1
mmol, rendimiento 5%).

Ejemplo 12. Preparacion de BuSnCls a partir de BuSnCl, y SnCly
La reaccion se llevo a cabo de un modo similar al Ejemplo 3, con las siguientes diferencias:

a) Se uso6 Bu;SnCl, (47,98 gramos, 142,6 mmol), [Pt(dvtms) (T4TP) ] (9,8 mg, 0,0143 mmol de Pt) y SnCL
(37,15 gramos, 142,6 mmol).

b) La reaccion se llevé a cabo a 83 °C.

c) Después de 22 h la fase liquida presento la siguiente composicion (% en peso): SnCk 3,70 %; BuSnCls 89,39
%; BupSnCl; 4,00 %. La cantidad de SnCl, fue de 2,88 gramos (15,19 mmol). Conversion: 92 %; Selectividad:
94 %; Rendimiento de BuSnCls: 86 %.

La conversion de todos los ejemplos 1 a 12 segun el proceso de la invencion es superior al 90%.

11
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La selectividad de la reaccion en base a estafio de todos los ejemplos 1 a 12 segun el proceso de la invencion es al
menos del 85%.

El rendimiento de todos los ejemplos 1 a 10 segun el proceso de la invencion es superior al 85%.

Los ejemplos 1 a 12 segun el proceso de la invencion tiene mas del 85% de rendimiento y una selectividad de al
menos el 90%.

12
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REIVINDICACIONES

1. El proceso para la produccion de trihaluros de monoalquilestafio que implica una reaccién de redistribucion entre
tetraalquilestarfios, haluros de trialquilestafio o dihaluros de dialquilestafio y tetrahaluros de estafio, comprendiendo
dicho proceso la puesta en contacto de tetraalquilestafio, haluro de trialquilestafio o dihaluro de dialquilestafio con
tetrahaluro de estafio en presencia de al menos un complejo de metal de transicion, conteniendo dicho complejo solo
un ligando de fésforo monodentado por centro metalico, para dar lugar a dichos trinaluros de monoalquilestafio, que
se caracteriza porque el metal de dicho complejo de metal de transicion se elige entre niquel (Ni), paladio (Pd) y/o
platino (Pt).

2. El proceso segun la reivindicacion 1 que se caracteriza porque el metal de dicho complejode metal de transicion es
Pt.

3. El proceso segun la reivindicacion 1 o 2, que se caracteriza porque dicho complejo de metal de transicion comprende
la siguiente estructura proporciona en la correspondiente siguiente formula (1)

A1-M (A (1)

en donde M es el metal de transicion, n es 2 0 3, A1 y A son ligandos y el ligando A es un ligando de fésforo
monodentado.

4. El proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, que se caracteriza porque dicho complejo de metal de
transicion comprende la siguiente estructura proporcionada a través de la correspondiente siguiente férmula (1a)

A Ao
N
M\

a7 s

(1a)
en donde M es el metal de transicion y Aq, A2, A4 y As son ligandos.

5. El proceso segun las reivindicaciones 1 o 2, que se caracteriza porque dicho complejo de metal de transicion es un
complejo de metal de transicion dimérico de la formula general (2)

A A,  Aj
N /N /7
M M

/7 N/ \
Ay Ag Ag )

en donde M es el metal de transicion y As a As son ligandos.

6. El proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 1, 2 0 5, que se caracteriza porque dicho complejo de metal de
transicion tiene la formula general (3)

[M(u-X1) Xz (L) 2 @)

en donde M es el metal de transicion, L es un ligando de fésforo monodentado, X; es el anidn de la base conjugada
de un acido organico o inorganico y Xz es el anién de la base conjugada de un acido organico o inorganico o un anion
de tricloruro de estafo.

7. El proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 1, 2, 5 0 6, que se caracteriza porque dicho complejo de metal
de transicion es un catalizador de metal de transicion dimérico como el proporcionado en las formulas (9) y (10)

X X L
X\M/X\ L N/ 2\M/ 1
/N J N/ N\

/\
L/ x° X LY X§ Xy o

X X0 X

X X X 1 2 4
J N/ N\ 7 NN

Ly X L;p L X3 Li (10)

13
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en donde M es el metal de transicion, Ly y L, son un ligando de fésforo monodentado, los aniones X, Xo y X3 de la
férmula (9) o (10) son los aniones de ClI, Br o | y los aniones X; y X4 de la férmula (9) o (10) son los aniones de Cl, Br,
| o0 SnCls.

8. El proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, que se caracteriza porque dicho complejo de metal de
transicion es un catalizador de metal de transicion monomérico como el proporcionado en la férmula (11)

[MX2(S1)(L)] (11)

en donde M es el metal de transicion, L es un ligando de fésforo monodentado, S1 es un ligando monodentado y X es
el anion de la base conjugada de un acido organico o inorganico.

9. El proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, que se caracteriza porque dicho complejo de metal de
transicion comprende la siguiente estructura proporcionada en la correspondiente siguiente formula (1b)

Aj. A,
N
M
/

Aq (1b)

en donde M es el metal de transicion y Aq, A2 y A4 son ligandos.

10. El proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 30 9, que se caracteriza porque dicho complejo de metal
de ftransicién es un catalizador de metal de transicion monomeérico que contiene solo un ligando de fésforo
monodentado, como el proporcionado en las férmulas (12) o (13)

[(L) Pt(S2) (Ss] (12)
[ (L) Pt(S4"Ss)] (13)

en donde Pt es el metal de transicion, L es un ligando de fésforo monodentado, S; y S son ligandos monodentados y
S4"Ss es un ligando bidentado.

11. El proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, que se caracteriza porque la ratio molar de ligando de
fésforo-a-metal M esta entre 0,95:1 y 1:0,95.

12. El proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, que se caracteriza porque el igando de fésforo
monodentado el ligando monodentado se elige entre una fosfina organica de formula PRiR2R3, en donde Ry, R2 y R3
son grupos organicos que pueden ser idénticos o diferentes.

13. El proceso segun la reivindicacion 12, que se caracteriza porque R1, Rz y R3 se eligen entre grupos alquilo, grupos
arilo o grupos alquilo o arilo sustituidos.

14. El proceso segun la reivindicacion 12, que se caracteriza porque Ry, Rz y R3 se eligen entre fenilo, grupos arilo
sustituidos con (ciclo)alquilo, grupos arilo sustituidos con alcoxi, grupos arilos mixtos sustituidos con alquilo/alcoxi y
grupos arilo sustituidos con arilo (opcionalmente sustituido).

15. El proceso segun la reivindicacion 13 o 14, que se caracteriza porque los grupos arilo se eligen entre grupos arilo
sustituidos en 2,3, sustituidos en 2,6, sustituidos en 2,4,6, sustituidos en 3,4, sustituidos en 3,5 y sustituidos en 3,4,5.

16. El proceso segun la reivindicacion 15, que se caracteriza porque los grupos arilo son grupos arilo sustituidos con
alquilo, los grupos alquilo preferidos son alquilos CiHzn+1 con n entre 1y 15, y mas preferiblemente los grupos alquilo
se eligen entre metilo, etilo, propilo, 2-propilo, n-butilo, 2-butilo, iso-bultilo, terc-butilo, n-pentilo, terc-pentilo, neo-pentilo,
iso-pentilo, sec-pentilo, 3-pentilo, n-hexilo o mezclas de los mismos.

17. El proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 16, que se caracteriza porque la cantidad de catalizador
de metal de transicion, expresada en cantidad molar del metal de transiciéon M en base a la cantidad total de Sn usado,
es <5 %mol e incluso <0,1 %mol.

18. El proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 16, que se caracteriza porque el catalizador de metal de
transicion preferiblemente se emplea en el rango entre 1:10%y 1-10" mol, mas preferiblemente en el rango entre 1-10-
5y 1102 mol, lo mas preferiblemente entre 1-10° y 1-10- mol de metal M del catalizador por mol de Sn total presente.

19. El uso de un complejo de metal de transicién en un proceso segun las reivindicaciones 1 a 18, conteniendo dicho
complejo un ligando de fosforo monodentado ligando por centro metalico, para la produccidon de trihaluros de
monoalquilestafio que implica una reaccion de redistribucion entre tetraalquilestafios, haluros de trialquilestafio o
dihaluros de dialquilestafio y tetrahaluros de estafio, comprendiendo dicho proceso la puesta en contacto de
tetraalquilestafio, haluro de trialquilestafio o dihaluro de dialquilestafio con tetrahaluro de estafio.
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