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P A T E N T E  
D E

I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR 1,4-bie-(CICLOB3NTADDSNIL)- 
-BUTBNO-2 dimoro", a favor de la firma suiza CIRA SOCIETE 
ANONYME, domiciliada en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

En la patente norteamericana 2.726.232 se des­

cribe, en los ejemplos X y XI, la preparación de 1,4-bis- 
(ciclopentadienil)-buteno-2 monómero, por reacción de 1,4- 
dicloro-2-bateno con ciclopentadienil-potasio o cloruro de 
ciclopentadienil-magnesio en un disolvente orgánico inerte, 
a temperatura de 15& - 20SC o a temperatura de reacción exo­
térmica ligeramente elevada. El aislamiento del monómero in­
estable debe efectuarse por concentración en vacío y refrige 
rando a temperatura de 0$ a 10BC.

Sobre la capacidad de existencia de una forma
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dímera del 1,4-bis-(ciclopentadienil)-buteno no se habla en 
ninguna parte de la patente norteamericana 2.726.232. En el 

ejemplo II de dicha patente se aduce además la demostración 
de que y en condiciones análogas de preparación, se obtiene 
a partir de diclopentadienil-potasio y bromuro de p-xilileno 
un alfa,alfa'-bis-(ciclopentadienil)-p-xileno dimero; en vir­

tud de elllo, no se habría omitido ciertamente la descripción 

de una forma dimera del 1,4-bie-(ciclopentadienil)-buteno en 

la patente norteamericana, si los experimentos descritos en 
ella hubiesen proporcionado puntos de referencia para la exis­
tencia de dicha forma.

En la parte de descripción general de la patente 
americana 2.726.232 se halla también la afirmación de que po­

límeros todavía fusibles de alfa,alfa'-bis-(ciclopentadienil)- 
p-xileno pueden transformarse en polímeros infusibles median­

te breve calentamiento a temperatura de 50s a jOoec.
Dado que el químico debía esperar que el 1,4-bis- 

(ciclopentadienil)-buteno, a consecuencia del enlace doble 

olefinico reactivo adicional en el radical buténico, fuera 
químicamente todavía mucho más inestable que el alfa.alfa'- 
bis-(ciclopentadienil)-p-xileno, hubo de sacar la conclusión 
de que el inestable i,4-bis-(ciclopentadienil)-buteno monó- 

mero se transforma directamente, por calentamiento a más de 
50SC, en un producto infusible.

Investigaciones propias acerca del alfa.alfa'- 
bis-(ciclopentadienil)-p-xileno dímero han demostrado luego 

que este compuesto és sólo limitadamente estable, incluso a 

-40SC. Después de guardarlo durante 50 días a esta tempera­
tura, se le puede ciertamente colar todavía a 4553C, pero 

la probeta endurecida a 150SC está llena de burbujas finas,
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porque ál calentar el molde de colada a la temperatura de en­

durecimiento el proceso de gemificación se inicia tan rápida­
mente que las burbujitas de aire arrastradas en la colada no 
pueden ya escapar a tiempo. Si se guarda la substancia a la 
temperatura ordinaria, al cabo db 8 dias se ha convertido ya 
en una pasta viscosa, que ya no puede ser fundida. Después de 

15 días de almacenamiento a temperatura ordinaria, la substan­
cia se ha solidificado, formando una resina firme, que cier­
tamente se reblancede a 70-753C, pero ya no se puede fun­
dir más para hacer un liquido colable. A causa de esta capa­
cidad de almacenamiento extremadamente limitada, es imposi­
ble poner en el mercado, por ejemplo como resina para cola­
da o similar, el alfa,alfa'-bis-(ciclopentadienil)-p-xileno 

dimero.
La misma capacidad limitada de almacenamiento 

poseen también, segdn las investigaciones propias, otros com­
puestos bis-(ciclopentadienilicos) oligómeros, como por ejem­
plo el i,8-bis-ciclopentadienil-octano oligómero o el 1,10- 
-bis-ciolopentadienil-decane oligómero, los cuales se gelifi- 
can después de una semana aproximadamente de guardarlos.

Por analogía con las observaciones anteriores so­
bre los compuestos bis-(ciclopentadienilicos) oligómeros en 

los que los dos radicales ciclopentadiááicos están ligados 
entre si por medio dé un puente alkilénico saturado no re­

activo o por medio de un puente aralifático no reactivo, el 
quimico debía suponer que un bis-(ciclopentadienil)-buteño 

oligómero (asumiendo que tal compuesto llegara siquiera a 
existir) seria todavía mucho más inestable y por lo tanto no 

podía ser apto para resina de colada estable en almacenamien­

to. Por este prejuicio fundamentado, el quimico medio se vio 
impedido no ya sólo para buscar un procedimiento para la pre-
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para ció n de bis- (ciclopentadienil )-buteno oligómero, slhoTJñ- 

cluso para examinar más detenidamente sus propiedades térmi­
cas.

Con extraordinaria sorpresa se ha descubierto 
ahora que es posible, por calentamiento de i,4-bis-(ciclo­

pentadienil)-buteno-2 monómero a 703-1503C, preparar un 
dimero de estabilidad prácticamente ilimitado a la tempera­
tura ambiente. Una muestra de este dimero no se había alte­
rado prácticamente después de guardada durante 12 meses a 
temperatura ordinaria; el liquido, de color amarillo, po­

día verterse todavía muy bien a la temperatura ordinaria 
y se podía endurecer igualmente bien que una prueba recién 

preparada, por ejemplo mediante calentamiento durante 24 ho­
ras a 1803C, para formar una pieza colada infusible y de 

excelentes propiedades mecánicas y eléctricas.
Objeto del invento que aquí se expone es por lo 

tanto un procedimiento para preparar 1,4-bis-(ciclopentadie­

nil )-buteno-2 dimero, procedimiento que se caracteriza por 
oalentar a 703 - 15030 1,4-bis-(ciclopentadienil)-buteno-2 
monómero.

Según una modalidad preferida de realización del 

procedimiento de este invento, el monómero se prepara de ma­
nera ya de si conocida, por ejemplo mediante reacción de 1,4- 

dicloro-2-buteno con ciclopentadienil-potasio, clclopentadie- 
nil-sodio o bromuro de ciclópentadienil-magnesio y la solución 
reaccional, sin aislamiento previo del monómero, se calienta 
a 703 - 1503C.

A causa de su estabilidad prácticamente ilimitada 

a la temperatura ambiente, el 1,4-bis-(ciclopentadienil)-bu- 
teno-2 dimero constituye un sistema de un solo componente, en- 

durecible por el calor y estable durante el almacenamiento,30
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que puede servir, por ejemplo, de resina para colada, barniz, 

resina para laminación o adhesivo.
Como se ha explicado antes, el 1,4-bis-(ciclopen- 

tadienil)-butano-2 dimero puede convertirse, por calentamien­

to a temperaturas más elevadas, en una resina insoluble e in­
fusible, de numerosas posibilidades de aplicación técnica.

Objeto del invento aquí expuesto es también, por 
lo tanto, un procedimiento para preparar resinas polímeras 

endurecidas, el cual se caracteriza por calentar a tempera­

tura de 160SC por lo menos, y de preferencia de 1803 a 220SC, 

1 ,4-bis-(ciclopentadienil)-buteno-2 dimero.
La expresión"endurecimiento", tal como aquí se usa, 

significa la transformación del dimero anterior en una resina 

reticulada, insoluble e infusible.
La preparación de los productos reticulados in­

fusibles se efectda por lo general con formación simultánea 
en cuerpos colados, cuerpos espumosos, cuerpos prensados, pe­

lículas de barniz, laminados, adherencias y análogos. Para 
ello'se procede a endurecer, con aportación de calor, el di­
mero soio o junto con los aditivos o modificadores corrien­
tes en la tecnología de las materias sintéticas endureci- 
bles, como agentes de carga, plastificantea,, pigmentos, 
colorantes, desmoldeadores, materias antiinflamables, etc., 
después de llenar los moldes, extender los revestimientos, 
introducir la masa en las junturas de adherencia, etc.

Las resinas endurecidas que se obtienen poseen, 
además de buenas propiedades mecánicas, resistencia extra­

ordinariamente buena a las substancias químicas y asimismo 
excelentes propiedades eléctricas. Sirven especialmente 
para cuerpos de aislamiento eléctrico, los cuales absorben30.
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sólo en grado muy escaso la energía del campo, aun en el 
terreno de las frecuencias de campo más elevadas (por ejem­
plo, 1 0 ^  hertzios).

En los ejemplos que siguen, las partes significan 

partes en peso, y los porcentajes, porcentajes en peso; 
la relación entre las partes en peso y los volómenes es la 

misma que la del kilogramo respecto al litro.

E J E M P L O  1.

Se funden en 2080 partes de xileno 276 partes de
10. sodio metálico, se las dispersa finamente y se enfria. Se 

añaden 35,5 partes de alcohol butilico terciario y 0,5 partes 
de fenil-beta-naftilamina y luego, agitando y con refrigera­

ción externa, se instilan a 4530 872 partes de ciclopenta-
dieno monómero. Se deja durante 14 horas a 2Qsc bajo at-

15* mósfera de nitrógeno y, agitando y con refrigeración externa, 
se agregan a tanperatura de 30 a 353C 712 partes de 1,4-di- 
clorobuteno-(2). Luego se aumenta la temperatura y se la 
mantiene durante 3 horas a 10530. La titulación de la alca­
linidad y del cloruro sódico indica una reacción cuantita- 

20. tiva. Se filtra a temperatura ordinaria y se lava el cloruro
sódico, por cinco veces, con 400 partes de xileno cada vez.

Se evapora el xileno en vacío, a 15 Torr, y se mantiene el 
residuo a 1 Torr y 1003C durante una hora.

Se obtienen 978 partes de l,4-bis-(ciclopenta- 
25* dienil)-trans-buteno-(2) dimero (93,2% de la teoría, en

relación con el l,4-diclorobuteno(2)) en forma de aceite 
espeso, de color pardo claro, con una densidad de 1,04 

g/om-S a 203C y una viscosidad de 83.000 centipoises a 2030.



Análisis Calculado: hallado:

% C :  91,25 90.1
% H: 6,75 9:0

Peso molecular: 368

El 1,4-bis-(ciclopentadienil)-trans-buteno-2 dimero, 

flAido, antes descrito se vierte en moldes de 42 x 11 x 130 
mm3 y respectivamente 130 x 130 x 2 mm^. En las condiciones 

de endurecimiento que a continuación se exponen, resultan 
cuerpos de colada duros, claros y sindefectos, de las pro­
piedades siguientes:

a) Propiedades mecánicas y térmicas

nuestra Condiciones 
de endurecí 
miento **

Resisten­
cia a la 
flexión, 
en kg/mar

Resisten- i 
cia a la 
flexión 
por impac 
to, en p** 
cmkg/cnr

Módulo E 
en kg/mm^

Martens, 
en BC 
DIN

Absorciónj 
de agua  ̂
en 1 hora 
y a 100BC

1 12h/l60SC*
6h/l802C

5,7 3,5 431 100 0,04%

2 como 1 4 
6h/2009C

5,7 3,4 448 218 0,05%

3 como 2 4 
6h/220SC

6,3 3,25 478 234 0,04%

4 como 3 4 
6h/220BC

5,1 3,1 495 245 0,06%

Resistencia a la flexión después de envejecimiento (muestra
4): 2

10 días a 140S0 = 6,5 kg/mnT 
30 días a 140SC <= 4,0 kg/Sam^

1,08 g/cm-3Peso especifico a 20SC (muestra 4):
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b) Propiedades dieléctricas:

alfa) Dependencia del factor de pérdida t g &  y de 

la constante de dielectricidad <5 de las probetas 
(muestra 4) respecto a la frecuencia, a 20$C

, 8 =

Frecuencia en hertzios tg í  x 10^
¿203^7

6
¿"203 C_7

50 0,01 3,1

10* 0,53 2,35

105 0,49 2,30

10^ 0,45 2,45

10? 0,36 2,44

5 x 10? 0,33 2,37

10^ 0,83 2,46

2,5 x 10^ 1,05 2,38

0,96 x 10^° 0,1 3,04



beta) Dependencia del factor de <^érd-iá^<^g^y^ de la. 
constante de dielectricidad ($ y de la resis­

tencia especifica de las probetas (muestra 4) 

respecto a la temperatura, a 50 hertzios

Temperatura 
en ce

tg % x 10^ 
¿50 Hg7

6
¿50 H%7 Resistencia especi­

fica
-fL . cm*^

— — ——— — ^

25 0,01 3.1 2 x 10**?

50 0,05 3,1 2,7 x 1016

75 0,02 3.1 1.3 x 10 6̂

100 0,01 3,1 1,1 x 10^

125 0,02 3,1 1,1 x 10^

150 0,01 3,1 3,4 x 10^4

175 0,1 3,2. 2,4 x 10^

200 0,3 3,2 5,5 x 10^

225 1.0 3,2 5,5 x 10^

240 2,26 3,2 1,6 x 10*12

/ -
20



c) Estabilidad química

5.

Medio Temperatura.
Aumento de peso de las 
probetas, en %

al cabo de al cabo d< 
10 días 30 días

Agua. 75SC 0,17 0,32

Acido clorhídrico conce 
trado

n- 20SC 0,53 0,87

10. Lejía sódica al 30% 203 C 0,08 0,09

Acido acético glacial 20S C 0,21 0,37

Acetona 203C 0,46 1,03

15. Tolueno 203 C 0,20 0,52

---------------------------------------- — < !t— <M- ¡mi m* 1̂1 m* MX Ht* HM)

Las muestras expuestas a la acción de los reactivos no

mostraron ningún ataque perceptible
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En este ejemplo se compara la estabilidad durante 

el almacenamiento del 1,4-bis-(ciclopentadienil)-buteno-2 

dimero con la del alfa,alfa'-bis-(ciclopentadienil)-p-xileno 
dimero dado a conocer por la patente norteamericana 2.726.232. 
Esta comparación experimental se efectuó por medio de la prueba 
llamada "de envejecimiento acelerado", o sea almacenamiento de 

la substancia a 609c.
.El comportamiento de ambas substancuas se representa 

en el diagrama adjunto. En este diagrama, el tiempo de alma­
cenamiento está registrado en horas$ a la escala logarítmica, 

en las abscisas, mientras en dependencia de ello las ordena­
das traducen, también en escala logarítmica, las viscosidades 

en centipoises para el 1,4-bis-(ciclopentadienil)-buteno-2 
( = curva I) y para el alfa,alfa'-bis-(ciclopentadienil)-p- 
-xileno ( = curva II). Por el curso de la curva I se ve que 
la viscosidad del 1,4-bis-(ciclopentadienil)-buteno-2 dimero 

a 609C no había variado más que en grado insignificante a 

lo largo de un periodo de 25 días )600 horas), después del 
cual se interrumpió la prueba.

Por otra parte, del curso de la curva II se des­
prende que el alfa,alfa'-bis-(ciclopentadienil)-p-xileno 
dimero almacenado a 609C presenta ya al cabo de 2 horas 
viscosidad superior a 6000 centipoises. Los ensayos han de­

mostrado que la viscosidad de la resina para colada a 609C 
puede alcanzar a lo sumo 6000 centipoises, para que se pro­
duzcan con ella cuerpos colados utilizables y sin burbujas.

Aán almacenándolo durante 14 días a 1009C, la 

viscosidad del 1,4-bis-(ciclopentadienil)-buteno-2 dimero 
sólo aumenta hasta el doble y el producto sigue siendo co- 

lable. En cambio, el alfa,alfa'-bis-(ciclopentadienil)-p-
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xileno dimero gelifica a 1003C al cabo ya de 40 minutos, 
convirtiéndose en un cuerpo sólido elástico.

El alfa,alfa'-bis-(ciclopentadienil)-p-xileno dime­
ro empleado en la prueba de envejecimiento se preparó de la 

manera siguiente:
En

900 partes de tetrahidrofurano anhidro se suspendieron 
138 partes de sodio metálico en forma de pequeñas partícu­

las de unas 20 mieras de diámetro.
Se añadieron

18 partes de alcohol butilico terciario y, agitando y con 
refrigeración en reflujo, se instilaron 

435,6 partes de diclopentadieno monómero, con refrigeración 

externa de modo que la temperatura de la mezcla 
reaccional se mantuviera entre 40 y 45SC. Se 

dejó que la reacción remitiera durante 3§ horas 
y luego se instiló otra vez, agitando y con re­

frigeración externa, una solución de 
516 partes de alfa,alfa'-dicloro-p-xileno, en 
1350 partes de tetrahidrofurano, a una temperatura interna de 

30 a 3530. Se agitó durante 16 horas a tempera­
tura ordinaria y se neutralizó con ácido acético. 
Luego se separó, por filtración, del cloruro só­
dico precipitado, se lavó el residuo del filtro 

varias veces con xileno y se calentó el filtrado 
límpido 2 horas a ?08C. Se evaporó el disolvente 

a presión reducida y temperatura de 4030, en un 
evaporador de capa tenue, y por ditimo a presión 
de 1 Torr. Se obtuvieron

#75 partes de alfa,alfa'-bis-(ciclopentadienil)-p-xileno 
dimero en forma de liquido pardorrojizo.

30
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E J E K P L 0 3.
Preparación de una materia estratificada de fibra de vidrio

Se impregna con 1,4-bis- (ciclópeatadienil )-trans-
buteno-(2) dimero, cuya síntesis se ha explicado en el ejemplo
1, tejido de vidrio de un peso de 193 g por metro cuadrado.

o
Una pila de 12 cuadrados de 15 x 15 cm del género impregnado 

se gelifica previamente a 17080, durante 6 horas, con poca 
carga. Luego se prensa, con aplicación en ambos lados de hojas 
separadoras a base de politetrafluoroetileno (marca comercial 
registrada "TefIon"), durante una hora a 220SC y presión de 80 
kg/cm^. El laminado es duro en caliente y las hpjas separadoras 
se pueden quitar con facilidad. Este laminado presente las pro­

piedades siguientes:
Resistencia a la flexión por impacto 
Resistencia a la flexión
Resistencia a la flexión después de 
1 hora de actuar agua hirviendo
Absorción de agua (1h/100BC)

Estabilidad mecánica déla forma en 
caliente, segdn Büartens (DIN)

99.1 cmkg/cm^ 
23,4 kg/mm^

22.2 kg/mm^ 

0,74%

112 CC.
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Descrito el objeto de la invención, se declaran nuevas 
las siguientes reivindicaciones, con prioridad de las demandas 
de patentes suizas M* 14360/61 del 12 de diciembre de 1961 y 
NC del 26 de noviembre de 1962, existiendo en ambas

5̂  unidad de invención;
1. Procedimiento para preparar l,4-bia-(ciclopenta- 

dieni1)-buteno-2 dimero, caracterizado por el hecho de que 
se calienta a temperatura de 70 a 150SC l,4-bis-(ciclopen- 
tadi eni 1) -buteno -2 monómero*

2í, Procedimiento conforme a lo definido en la reivindi­
cación 1, caracterizado por el hecho de que se prepara el 1,4- 
-bis-( ci clopentadi eni 1) -buteno-2-monómer o, de gañera ya de si 
conocida, por reacción de 1,4-diclorobuteno-2 con ciclopentadle- 
nil-potasio o ciclopentadienil-sodio o cloruro de ciclopentadie- 

l̂ ¿i nil-magnesio y, sin aislamiento previo del monómero, se calienta 
la solución reaccional a temperatura de 70 a 150SC.

Procedimiento conforme a le definido en las reivindi­
caciones anteriores, caracterizado por el hecho de que se calienta 
l,4-bis-(ciclopentadÍenil)-buteno-2 dimero a temperatura de 1603C 

20̂ i por lo menos,- y de preferencia a temperatura de 1603 a 2203C.
4*;< Procedimiento para preparar l,4-bis-( ciclopentadie- 

nil)-buteno-2 dimero*
Según se describe y reivindica en la presente memoria 

que consta de 14 hojas, foliadas y escritas a máquina por 
25'* una sola de sus caras, acompañadas de 1 lámina de dibujos.

Madrid, a 11 de diciembre de 1962í'
p . â *

JAME !SERM MKALLES
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