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litio cristalino.

S BCELEHTES DEL IHVENTO

' 1._Campo- del invento

Este invento se reficre a un método nuevo y mejorado
de preparacidén de compuestos de litio y carbono aroungiico
que contienen wn enlace .covalente directo entre litio y
carbono. E1 método es especialmente aplicable a la prepare~
cidn de fenil-litio cristalino y de tolil-litio cristalino,
que pueden ser represeniados por la férmule

Ii

.(CH3)n-

donde n es cero o uno. A continuacidn describiremos con nés

detalle el invento en relacidn con la produccidén de fenil-

4

2. Descripeidn de la %técnica anterior

El fenil-litio he sido conocido desde hace ﬁieﬁpo ¥y

utilizado o su uso sugerido con diversos fines que incluyen
el uso como iniciador de la polimerizacidn y en la produc~
¢idn de olefinas internas mediante la reaccién de Wittig..

El fenil-litio se produce normalmente en forma de una solu-

cidn en évexr liuuido con el que Fforme un complejo o en forms

de sﬁspensién en un hidrocarburo liquido. Haste ahora se ha
aconsejado preparar estas suspensiones por reaccidn de li-
tio metdlico o de un algquil-litio, cono etil-1ibi0 y'dife—
nilmercurio, on un hidrocarburo como benceno (Schlenk y
Holtz, Ber. 50, 273). Ademds, como se describe en dicha re-
feréncia, ge ha producido fenil-litio en forwe sdélida, como
polvo microcrigfalino. EL procedimiento de’dicha referencia

es costoso ¥y laborioso, ya que primero hay que preparar di-
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fenilmercurio, vor ejemplo haciendo reacclonar un h&luro de
fegilmagnesio; couo bromuro de feniluagnesio, con cloruro
mercirico y despuds llevar a cabo le reaccidn del difenil-
nercurio con el litio metdlico o el etil-litio. Ademés, el
fenil=litio puede ser preperado en Fforuma de suspensidn ha-
ciendo rveaccionar un alquil-litio, como n=butil-litio, con
bromuro de fenilo en wn médio hidrocarbonado liquido ¥y seca
la suspensidn resuliante. Sin embargo, en dicho procedimien-
t0, Se prdduce una reaccidn secundaria que da lugar a la pg%
dunceidn de bromuro de litio gdlido (en cantidedes de hasta
el 20 % o mds) que contamina al fenil-litio.
RESULEN DEL INVERTO

Se ha descubierto, de acuerdo con el presente irvento,
que puede producirse fenil-litio eristelino a partir de ciey
tas soluciones de fenil-litio en disolventes orgédnicos, es
decir, soluciones de fenil-litio en una mezcla de éteres
normalmente 1iquidos e hidrocarburos normelmente liquidos,
especialmente éteres alquilicos inferiores como éter etili-
co erhidrocarburos normelmente liquidos como benceno y to-
luend..Sorprendentemente, se ha descubierfo que los eteres
utilizados en tales solucilones pueden ser separados con 1o
que cristaliza el fenil-litio en uma forma que pueGe ser e
cuperada libre del disolvente orgdnico, EL invénto taubién
considera la produccidn mejorada de suspensiones de fenil-
litio sdlido. ELl presente invenito tiene varias ventajas so-
bre los procedimientos de 1la técnica anterior porque perwmitd
la produceidn directa de fenil-litio prdcticamenie exento
de haluros de litio o de otros con%aminantes y wediante pro-
cedimlentos que son nds econdmicos que los de la técnica an-

terior, Ademds, el fenil-litio sélido seco producido de acudr
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te ningune cantided Getectable de éter etilico. Tampoco se

_encuentra presente perdxido de litio. EL andlisis por cro-

-

do con el prescunte invento se caracteriza por unza piroforici
dad. cledamente inferior & la del fenil-litio sdlido seco cori
taminado con bromuro de litio antes citado. .

DESCRIPCION DE JAS REATLIZACTONES PREFERTDAS

Ias soluciones en disolventes orgdnicos de partida que
contienen fenil-litio se preparan fécilmente en la forma
descrita en la patente estadounidense n 3.197.516. |

El siguiente ejemplo es ilusﬁ;ativo-de la prdctica dell
presente invento, ‘ |

EJEFELO )
. Se concentra & presidén reducida (100 mm) a 25-35°C}
400 cc de una solucidn 2,08 molar de fenil~litio en une meze
cla de disolvéntes 70:30 en volumen de benceno y éter ebi-
lico, hasta un volumen de.100 cc. Durante esta concentrgciér,_)f
precipiten de la solucidn de color castafio rojizo oscuro
unos cristales de color claro. Se separan los cristales del
1{quido ﬁadre por filtracidn y se lavan sucesivamente con
dos porciones de 100 cc de benceno.y uﬁa porcidn de 100 cc
de pentano. 4 confinuacién los origtales blancos se secan
con una corriehte de nitrdgeno gaseoso y se analiza su con-
tenido en litio por alcalimetris. Un peso de 6,32 g de pro-
ducto requiere 79,68 miliequivalentes de deido para su neu-
tralizacion, Esto corresponde a un equivalente de neutrali-
zacidn para el material de 84,2 (valor %edrico para el fe=
nil-litio [CGHELi] = 84,0), EL andlisis del contenido en

éter etilico por andlisis infrarrojo demuestré que no exis-

metografia de liguidos y gases indice la presencia de 0,2 %

-

de éter et{lico (en peso). El andlisis de ion cloruro en el
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por lo menos muchos de estos compuestos por la férmula Li-Ar

o B
Ly
vﬁumﬂdﬁé

material indica la presencia de 0,5 % en peso de cloruro ex-

presado-en cloruro de litio. EL excmen microscépico de los
cristales bajo aceite mineral indica que son birrefringentes
v en forms de agujas (monoclinicos). Ia hidrdlisis en colum-
na de una solucidn de los cristales en une mezcla disolvente
de éter isopropilico-ciclohexano=éter dimetilico en un cro-
matograns de gas-liquido revele la presencia de benceno como)
componente principal Ge la hidrdlisis (presencis de trazas
de bifenilo). Estos son Los vroductos usuvales de 1a hidrdli-
sis de las solucioﬁes de fenil-litio en éver ebilico., Ia reach
cidn de le solucidn de Ffenil-litio con benzofenona en la rez
ela digsolvente de éter isopropilico-ciclohexeno=dter dimeti-
lico da trifenilcarbinol con un rendimiento Gel 85 % (basado
en el fenil-litio de partida).
Los tolil-litios se preparan por el mismo procedimientp
Geserito anteriormente. Los tolil-litios asi preparados pue-
den.ser aquéllos en los que el sustituyente metilo se encuen
tra en posicidn orto, para o mete con respecto al litio en
el anillo bencénico. Andlogemente, pueden prepararse otiros
compuestos.de litio ¥ carbonp aromdtico que eontieﬁen una

unidn covalente directa carbono~-litio, estando representados

(R)x’ donde Ar es un radical hidrocarbonado aromitico de un
solo micleo o de varios micleos como benceno, naftaleno y
fenantreno, R es alquilo (inclufdo cicloalguilo) o elquenilol,
como metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo, isobutilo,
vinilo, pfopenilo vy butenilo y x es 0, 1 6 2.

El fenil-litio cristalino, producido de acuerdo con

este invento, tiene varias ventajas lmportantes sobre el fe-

nil-litio producido hasta ahora en forpme Ge soluclones.o sus
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pensiones. Estas nueden ser des crlﬁau de la forna ulgulente

Te

3.

4.

5

-

Versatilidad de uso, por ejemplo capacided de
emnpleo del fenil=litio cristalino_en cualguier
siogbema disolvente conveniente y compa tible.
En escala comercial, el fenil-litio cristalie-
no pueGe ser transportado con gran ahorro de
costog debido a la gran reduccibn del volumen
del prroducto,

Bl fenil-litio cristalino estd esencialmente
exento de impurezas Ge-éolores oscuros y la pu
rega Gel fenil-litio cristalino es mis féeil
de comprobar que la de las soluciones o suspen
siones'durante el almnacenamiento por el clien—
te. En la actualided no existe ningin método
analitico bueno para velorar las soluciones o
suspensiones de fenil-litio,

L1l fenil-litio cristalino esencialmente exen-
to de éter es especialmente Util como catali-
zador en las polimerizaciones estéreo-especi-
ficas en las que la presencia de éter es per—
Judicial.

La reactividad del fenil-litio crlstallno esen
cialmente exento de heluro (por ejemplo en te-
trahidrofurano) como iniciador de la polimeri-
zacidn es aproximadamente doble de la del fo-
nil-litio que contiene una cantidad equimolecu
lar de haluro de litio. Esta reaetividad nayor
constituye una clara venbaaa en muchas reaccio
hes en lag que lag reacciones gecundarias que

compiten reducen log rendimientos de los vro=-

L tethe e o
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ductos deseados. Ademds, pueden obtener
se diferentes productos mediante el uso
de fenil=-litio exento de haluro, por
ejemplo, en la preparacidn de olefinas
internas cis g:zgggg nediante la reac-
cidn de Wittig.

En recumen, le Patente de Invencidn que se solicite

recaerd sobre las siguientes:
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tio y carbono aromdtico que conbiene une unidn covalente di-

-

REIVIIDICACIONES

1. . Un método perfeccionado de preparacidén de un cotie
puesto cristalino de litio y carbono aromitico que contiene
we. unidén covalente directa carbono~litic, caracterizado po:x

las ectapas de preperar une solucidn de un compuesto de li-

recta cerbono-litio en una mezcla:de éter 1liquido e hidro=
carburo liquido y concentrar dicha solucidn a presidn redu=-
cida para cristalizar dicho compuesto de litio y carbono
aromdtico. _

2, Un método segin la Reivindicacidn 1, en el que &i-
cho compuesto de litio y carbono arondtico cdrresponde e la

férmula ' T

(Cﬁs)n ,

donde n es cero o uno. _

3. Un método segin la Reivindicacién 2, en el que el
éter liquido es éter etilico y el hidrocarburo'liquido es
benceno, \

4. TUn método segin la Reivindicacidn 3, en el que la
concentracidn de la solucidn se realiza a unz temperaturax
ne superior a 40°C, \ '

5. Un método seglin la Reivindicacidn 1, que incluye
les etapas de seperar los cristales dél 1{quido madre y la-

var y secar dichos cristales.

6. Un método segin le Reivindicacidn 2 que incluye las

etapas de separar los cristales del liguido medre y lavar y

secer los cristales,

« A
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"ha de recaer la Patente de Invencién que se solicita:"UN -

7. Un método segin lo Reivindicacidn 3, que:incluye
las etanas de separar los oristales del Lliquido ﬁadre y la-
var y secar dichos cristales. '

8. Un método segin la Reivindicecién 4, que incluye
las etapas de éeparar los cristales del 1fquido madre y le~

var ¥y secar dichos cristales,
9. Se reivindica por Wltimo como objeto sobre el que

METODO PERFECCIONADO DE FREPARACION DE UN.COMPUESTO CRISTA-
LINO DE LITIO Y CARBONO AROMATICO".

Todo conforme queda descrito y reivindicado én la pre-
sente memoria descriptiva que consta de nueve péginas meca-
nografiadas,

Madrid, 2 de agosto 1.968
BERNARDO UNGRIA
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