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Procedimiento para la preparacidn de compuestos me-
tdlicos de transicidn T-alflicos.

Sollcitants: TMPERTAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad inglese,

residente en Imperial Chemical House, Millbank, Lon-
dres, S.W.l., Inglaterra.

El presente invento se .refiere 2 un procedi-
Vmiento para la preparacidn de compuestos orgénicos
de metales de transicidn, y en particular a la rrepa
racidn de compuestos conteniendo ligandos TW-alili-

5. cos, tal como se definen mds abajo, y dtomos de hall
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Este invento se relapiona con la sustitucion ha-

- logbnica de compuestos metdlicos de transicidn Tr-alfli

¢o038, es decir, compuestos organometélicos en los cuales
uno o mds grupos alilicos de férmula I, se encuentran
enlazades gl dtomo metdlico:

R3

R4RpC= c': ~ CR4Rg = (1)

En la férmule (I), Ry a Rg, que pueden ser lguales o dig
tintos, representan dtomos de hidrdgeno o zrupos hi.dro-
carbilos tales como alquilo, ciclozlquilo o arilo, y dos
o més de los radicales Ry & Ry pueden estar unidos para
formar un sistems de anillo insaturado.

Ia prepapacién de tales compuestos, especiflmen~
te aqﬁellos en los cuales sblemente dichos grupos TW-2li
licos se encuentran enlazados al metal (referidos en ade
lante como compuestos isolépticos) ha sido émpliamente
publicada en le literatura, como por ejemplo G.Wilke ¥
otros, Angewandte Chemie (Int. Edn.) Vol. 5, 1966.

Se ha propuesto tembién preparsr compuestos T-ali

licos de metales de transicidn halo-sustituidos, en los
cuales uno o més de los grupos alflicos estd reemplazado
por un gtomo o dtomos de haldgeno por accidén de un dcide
halogenado, tal como dcido clorhidrico, o un compuesto
W-elilico isoléptico.

Se ha encontrado ahora un procedimiento para l&
sﬁstituclén halogénica de clertos compuestos metdlicos
de transicidn Tr-alilicos isoldpticos, o la sustitucién

ulterior de compuestos metdlicos de transicidén TW-2li{li-
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cos halo-sustituidos parciilmente, que evita el empleo

de reactivos ten fuértemente dcidos, simplificando asi
Jlos procesos experimentaies, y dando lugar e un alto
gredo de control sobre el grado de sustitucidn halogéni
ca del producto. .

De acuerdo con el presente invento el précedimieg
to para la preparacién de compuestos metalicos ée {tran-

sicidén Tr-alflicos de la férmula general:

(R) (ogy ¥ (X

comprende la reaccidén de un compuesto de f£érmula general
(R)n—y M (X)y con un compuesto orgénico que tiene al me
nos un sustituyente halogenado (X), donde

M es un metal de transicidn elegido de los grupos
IV-A a VI-A de la Tablae Periddica de Elementos, R es un

caompuesto alflico de £érmula general

R3

v

en lg cusl R1 a R5, que pueden ser los mismos o distin-

tos, representan gtomos de hidrdgeno o grupos hidrocer-

bilo tales como alguilo, cicloalquilo o arilo, y dos o
més'de los redicales R, & Rg pueden hallarse enlezados
para formar un sisteme de anillo inseturado, n es la va
lencia del metal M, x es un entero comprendido entre 1
¥y n~1, ¥ es un entero inferior a x, y tiene un valor

comprendido entre 0 y n-2,
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En algunos casos, los compuestos producldos me-
diante el procedimiento del presente invento presentan

forme polimérice, por ejemplo, dimérica, y la férmula

genersl (I) arriba indicada no implice limitacidn a la

forma monomdrica.

El proceso del invento resulta especidlmente ade

-cundo pars la preparacidn de compuestos de la férmula

(I) en 1z cual el metal estd elegido del grupo IV-A. El
proceso se aplica fécilmente a la preparacién de compueg
tos de zirconio w-alilicos halo-sustituidos, tales como
los haluros de tris( -glil)zirconio.

Los compuestos orgénicos de metales de transicion
de la férmula general (I) indicada, que conticnen el li-
gando haldgeno pueden ser preparados mediante el presen-
te invento; pero éste resulta particuldrmente adecuado
para la preperacidn de los compuestos T-alilicos de me-
tales de transicidn de la férmula (I) sustituidos con
cloro, bromo y yodo,debido & que los meterisles orgdni-
cos halogenados de partida son fdcilmente accosibles,
as{ como 2 la fecilidad con la cual pueden separarse mu
cho de los productos desde la mezcle de resccidn. ‘

Los compuesios organicos halogenados que pueden
ser emplesdos incluyen aquellos que tienen uno o mas dto
mos de haldgeno en la moléoula, por ejemplo, cloruro de
alilo, dicloruro de metileno o cloroformo. No obstante
se prefieren compuestos organicos monohalo-sustituidos,
por ejemplo compuestos de la férmule R'X en la cual R'
es un grupo hidrocarbilo y X es un dtomo de halédgeno, da
do gue esto permite un control mds facil del grado de ha

logenacidén del producto finel y tembién reduce le posibi

ot ompart et n
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1lidad de formacidén de subproductos indeseados: R' es
preferéntemente un grupo alquile inferior, alquenilo o
alauinilo que tiene de 1 & 6 dtomos de carbono, opoio-
nalmente con sustituyentes aromidticos, especidlmente
fenilo.

La velocidad de reaccidn del compuesto orgdnico
helogenaedo y el compuesto metdlico de transicién depen
derd de la netursleza tanto del radical orgénico cuane
to del sustituyente halogenado, es decir, en caso del
compuesto monohalogenado R'X, en la naturaleza del gru~
po hidrocarbilo R', y el étomo_de halégeno X. De tal me
nera, los factores que afectan la reactividad de cual-
quier compuesto dentro de la férmula general R'X pueden
ser complejos y se determinan mejor experimentdlmente
en cada caso. No obstante, se han observado ciertos
principios genereles., Por ejeﬁplo, cuando se hizo reac
cionar tetra(T -alil)zirconio con varios compuestos or-
ganicos mono-halogénados conforme a este procedimiento,
los cloruros, bromurcs y yoduros mostreban la mayor asc-—
tividad y para una serie dada de compuestos orgdnicos
R'X, donde X era la misma en cadas caso y R' variaba, la
sctividad de los compuestos en'las series fué la siguien
te:

heluro de trifenil-metilo > haluro de propargilo >

haluro de t-butilo > haluro de alilo > haluro de

bencilo > > haluro de n-propilo.
Se nota que este orden corresponde con aquél en el cual
estos compuestos pueden ser ubicados segin la facilidad
decreciente en la formacidn del i6n carbonio.

Aun cuando los compuestos de trifenilmetilo gene-
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rélmente exhiben la mayor reectividad entre aquellos in

dicados arriba, se prefiere usar compuestos de propargi
1o o t-butilo dado que combinen una reaccidn rdpida con
una conveniencia de trabajo.

5. Ia reaccidn se lleva a csho preferdntemente en sgo
lucidn en un disolvente orgdnico no-reactivo tal eomord;
etiléter, pentano o benceno, ol compuesto orgénico halo-
genado es disuwelto, especidlmente cuando se encuentra ba
jo la forma R'X, en el disolvente y se agrega léntamente

10. a wna solucidn agitada del compuesto de metal de transi-
cidn T-glilico de partida. Cuando se desea aislar con
puestos halogenados de la mayor puresza, se prefiere em=
plear un disolvente de hidrocarburo no reactivo, debido
a que es dificil a menudo eliminar las Wltimas trazas de

15. éteres desde los productos. Deben tomarse precauciones
estrictas pars excluir la humedad y el oxigeno.

La gama de temperaturas dentro de la cual pﬁede
realizarse la reaccidn se encuentra limitada en su nivel
superior por la sensibilidad térmica de los compuestos

20. w-2lflicos empleados y en su nivel inferior mantenlendo
la reaccidn a un régimen razonable. De todos modos el
régimen de descomposicidn de los compuestos metdlicos de
transicidn T-alilicos es una funcidn del tiempo y 1la
temperatura, de manera que es posible aceptar temperatu-

25. ras més eleyadas en cliertos casos, siempre que el perio-
do de reaccidn see breve. Eg deseable que la temperatu-
ra de los reactivos no se eleve de los O°G, adin cuéndo
pueden tolerarse temperaturas de hasta 15°C en algunos
casos, por ejemﬁlb, cuando se hacen reaccioner los W-2lil

30. zirconio. Ia temperatura superior precisa que puede ser
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tolerada,ha de depender también de la naturaleza de los

compuestos T-alilicos empleados. Por ejemplo, los com
puestos de w-2-metalil-titanio que deben ser preparados
a temperaturas de aproximidamente -80°C, se hacen reac-
cionar preferéntemente en este procedimiento a una tempe
ratura de -40°C o inferior. As{ es deseable elegir una
temperatura de reaccidn que proporciona le mayor veloci-
dad de reaccidn al tiempo que mantiene la descomposicidn
térmica de los meteriales de partida y de los productos
a un minimo. .

Es preferible que el compuesto de metal de transi
cién W-elilico de partids sea lo mds puro posible, dado
que su purezae puede tener un efecto significativo en 1la
velocidad de reaccidn.

A fin de preparar un producto -alilico halogens
do puro, es necesario ejercer un cuidadosb control sobre
la relacidn del matefial de partida de metal de transi-
cibn y compuesto orgénico halogenado. Por ejemplo, cuan
do un compuesto orgénico R'X es empleado, cada moléeula
de R'X agregada por molécula de (R)p-y ¥ (X)y he de
reemplazar wn ligendo T-alflico R. Asi, cuando se em-
plea tetraguis( w-alil)zirconio, se observa la sigulente
secuencia de reaccidn
(1?-alilo)4Zr + R'X~» (1T~alilo)3 ZrX (1)4ECHoCH = CH,
( m-alilo);2rX + R'X # (T-alilo)yZrX,  (2)+RUHpCH = CH,
( M-21il0) ZrX, 4 R'X & (W-alilo) ZrXy (3)+RCH,CH = CH,

El curso de la reaccidén puede ser seguido por los
cambios en los espectros I.R. y R.M.N., y medida de la can
tidad de propileno w otra olefina producida al descompo-

nerse una pequefia cantidad de una solucidn de reactivo que
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tiene concentracidn conocida de metal de transicidn,
por ejemplo con butanol.
Se aspreciarda de lo anterior que el control del
grado de halogenscidn del producto final puede obtener-
se fdcilmente conmtrolando las relaciones moleculares

del material de partida m-alilico y compuesto orgdnico

. halogenado. 4si, por ejemplc, si se hace reaccionar tg

traquis( r-alil)zirconio, con una cantidad equimolar de
un compuesto orgénico halogenado, se prepara el compues
to sustituido mono-halogenado, en cambio si se emplea
el doble de la cantidad del mismo compuesto orginico ha
logenado, se obtiene el compuesto sustituide dihalogena
do.

Los compuestos producidos mediante el procedimien
to de este invento son catslizadores Utiles en una gran
veriedad de reacciones orgdnicas, por ejemplo como cata-
lizadores para la polimerizacidn de olefinas.,

Bl procediﬁiento queda ilustrado en los siguien~
tes ejemplos.

Ejemplo 1 .

. Se egregd 1,4 ml. ds bromuro de propargilo en 30
ml. de hexano, léntamente y con agitacidn, a 4,8 g. de
tetraquis(1r =alil)zirconio en hexano a -20°C 1o cual da
una relacion molar de reactivos igual 1:1. Cuando se
completd la gdicidén del haluro la solucién se dejd repo-
sar o temperatura ambiente durante un corto perlodo de
tiempo, se enfrié luego a -80°C. Precipitdé un sélido ma-
rrén el cual fué eliminado del licor madre mediante £il-
tracién. Rendimiento = 3,2 g.

Andlisiss ¢= 3,5 H=5,2 Br=217,7
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Calculado para Zr 09H15Br C=3,6 H=5,1 Br= 27,1
Bl espectro R.M.N. a temperatura smbiente de una
solucidn en tolueno mostreba picos a 4,637 (aemplio). Ia
informacidn analitica indiceba la presencia de bromuro
de tris(-alil)zirconio.
Ejemplo 2
Se hizo reaccionar 0,78 ml., de bromuro de propar-

gilo en 3 ml. de pentano con 1,32 g. de tetraquis(T -alil)

zirconio en 20 ml., de pentano, tal como en el Ejemplo 1.
Ie relacibén molar fué ahora de 2:1. Precipitaron 0,8 g.
de 86lido marrdn que fué eliminado de los licores madres
mediante filtracidn.
Andlisis: Cc=21,3 H= 3,1 Br = 48,1
Calculado para Zr CgHyoBro C = 21,6 H= 3,0 Br = 47,8
El producto fué entonces dibromuro de bis{ T -alil)zirco-
nio.
Ejemplo 3

Se agregd léntamente 1,23 g. de cloruro de trife-
nilmetilo en 8 ml. de benceno & un equivalente (1,18 g.)
de tetraguis(1r-alil)zirconio en benceno = 5°¢, Inmedig
tamente ocurrid un cambio de color (rojo a anaranjado).

El espectro R.M.N. a temperatura ambiente de la
solucidn de benceno tenfa un quintete a 4,48 T (multiple
te), ilustrendo la presencia de 4,4~trifenil-buteno-1 en
solucién., El espectro infrarrojo extremo de la solucidn
en benoeno mostreba una absorcidn a 242 cn”!, ceracteris
tica de un enlace puente metal-cloro. El producto se con
sideré entonces como consistente en cloruro de tris( T -
alil)zirconio.

En otro experimento se hizo reaccionar 0;17 g. de

.

e



5.

10.

15.

20,

25.

30.

cloruro de trifenilmetilo con 0,15 g. de tetraquis( -~
alil)ziroonio y el producto de reaccion (luego de elimi
nar el disolvente) fué hidrolizedo con H,0/E40H, Se
produjo proplleno correspondiente a tres grupos alilo
por dtomo de zirconio. Quedd un sbélido blanco despuds
de la hidrélisis y fud extraido con cloroformo. La eli
minacién del disolvente desde el extracto de cloroformo
rindidé 0,145 g. del sdlido blanco que demostrd por R.M.
N. y sndlisis espectral de masa ser 4,4,4-trifenilbute
no-1.
Ejennlo

Se hicieron reaccionar 1,23 g. (2 moles) de clo-
ruro de trifenilmetilo en 8 ml. de benceno con 0,568 g.
(1 mol) de tetraquis(tr-alil)zirconio en 5 ml, de bence-
no, tal como en el Ejemplo 3, para dar wna solucidn ema-
rillo-anarsnjado. El espectro infrarrojo extremo de es-
ta solucién tenis una frenja a 342 om™', ceracterfstica
de un enlace metal-cloro. Ia hidrdélisis del producto de
reaccidn como en el Ejemplo 3 rindid 2 moles de propile-
no ﬁor édtomo de zirconlo, indiczndo que el producto era
dicloruro de bis( 1 -alil)zirconio. | |
Ejemplo 5 A

Se hizo reaccionar 0,63 ml. de cloruro de propar-
gilo con 2,24 g. de tetraquis( W-alil)zirconio como en
el Ejemplo 1 para dar un sélido merrdén. Este sdlido fuéd
filtrado y disuelto en bendeno. Los espectros I.R. y R.
M.N. demostraron que el producto era cloruro de tris(1r -
alil)zirconio.
BEjemplo 6

Se agregd léntamente 0,225 ml. de bromuro de t=bu~




5.

10.

20.

25.

30.

tilo en 5 ml. de benceno a 0,53 g. de tetraquis( r-alil)
zirconio en 10 ml. de benceno a 5 C para dar una relacién
molar de reactivos de 1:1. Al cebo de aproximidamente 1
hore el color habfa cambiado de rojo & enarenjado. El
andlisis R.M.N, mostré la presencia de bromuro de tris(Tr-
-alil)zirconio en solucién.
Ejemplo 7

Se hicieron reaccionar yoduro de t-butilo y te-
traquis( 7=-alil)zirconio (en relacidn molar 1:1) en ben
ceno tal como en el Ejemplo 6. El andlisis R.M.N. de
la mezcla de reaccidn indicd la formacidén de yoduro de
tris( w-alil)zirconio y 4,4,4-trimetil-buteno-1.
Ejemplo 8

Se mezclaron bromuro de alilo y tetraquis(Tr-alil)
zirconio (relacién molar 1:1) en solucidn de benceno a
5°C. Ia mezcla de reaccién se almacend a -25°C y al ce-
bo de 24 horas el color hab{a cambiado desde rojo a ana-
renjado. Las observaeciones fueron consistentes con la
formacidn de bromuro de tris( 1 -alil)zirconio.
Ejemplo 9

Se mezelaron cloruroc de bencilo y tetraquis( T -alil)
zirconio (relacién molar 1:1) en solucién de benceno o 5°¢.
La mezcla de reaccidn se almacend a -25°C durante 14 afas.
Al cebo de este tiempo el color habia cambiado de rojo a
anaranjado y el analisis de R.M.N. indicd que habia ocu-
rrido une reaccidén completa hacia cloruro de tris(fr-alil)
zirconio.
Ejemplo 10

Se mezclaron cantidades equimoleculares de tris(qr-

alil)eromo y eloruro de trifenilmetilo en benceno a =5°C.
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Se notdé un cambio de color de rojo a marrdn-anaranjado.
Les observaciones fueron consistentes con la formacidn
de cloruro de bis( Tr-alil)cromo.

Ejemplo 11

Se mezcldé tetraguis( w-alil)hafnio con una canti
dad equimolar de bromuro de propargilo en benceno bajo
condiciones iguales a las del Ejemplo 1. Ios datos ang
1f{ticos del producto son consistentes con la formacidn
de bromuro de tris( W-alil)hafnio.

Ejemplo 12 |

~Se puso en contacto una solucion en tolueno de
tetraguis( -metalil)titanio con un equivalente de clo-
ruro de trifenilmetilo en tolueno, aproximidamente a
-40°C. Ia hidrdlisis del producto rindid 3 moles de bu
teno por mol de compuesto de titanio, indicando la for-
macidn de cloruro de tris( W-2-metalil)titanio.
Ejemplo 13 '

Se disolvieron 2,48 g. de bromuro de tris( Tr~alil)
zirconio con tolueno (75 ml.) y enfriados a =30°C. Se di
solvid bromuro de propargilo (0,73 ml), una cantidad
equimolar, en tolueno y se agregé léntamente con agita-
¢ibn. Se dejé calentar la solucién hasta 0°C durante 10
minutos. . E1 espectro R.M.N. de la solucidn indicé ausen
cia completa del compuesto 1qr-alil zirconio de partida.
Ia descomposicidn de una muestra del prcducto con buta-
nol rindid 2 moles de propileno pﬁr mol de zirconio. El
producto fué entonces considerado como dibromuro de bis(
alil)zifconio. |
Ejemplo 14

Se agregzd clorure de trifenilmetilo (1,18 g.) di-
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una solucidén de tetraquis( -

st
o

suelto en benceno (5 ml.
metezlil)zireonio (1,33 g.) en 5 ml. de benceno. Aun cusn
do no hubo un cambio de color definido, el espectro R.N,
N. indicéd la formacién de 4,4,4~trifenil-2-metil-buteno~1
¥ una nueve especie organometdlica que se considerd como
cloruro de tris( w-metalil)zirconio.
-NOTA -~

Descrita suficiéntemente la naturaleza del inven-
to, as{ como la manera de realizarlo en la préctica, de-
be hacerse constar que las disposiciones anteridrmente
indicadas, son susceptibles de modificaciones de detalle,
en cuanto no alteren su principio fundamental. También se
hace constar que el invento corresponde & una Solicitud
de Patente, presentada en Inglaterra, con fecha 31 de oc
tubre de 1968, bajo el mimero 51734/68, scogiéndose por
lo tanto a leos beneficlos que conceden log Convenios In-
ternacionales en vigor, siendo lo que constituye la esen
cia del referido invento y por lo que se solicite Patente
de Invencién por 20 afios en Fspafia, sobre: PﬁOCEIEMIENTO
PARA LA PREPARACION DE COMPUESTOS METALYCOS DE TRANSICION
T -ALILICOS; caracterizdndose por lo signiente:

18.~ Procedimiento para la preparacién de compuog
tos metdlicos de transicidén W-alilicos, de férmula ge-
neral:

(R)(nrx) M (X)x

en la que M es un metal de transicidn seleecionado de lcs
grupos IVA a VIA de la Tabla Periddica de Elementos, R es

un grupo alilico de férmula general:
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Ry

!
 RyRyO= C = CR/Rg5 ~

en la q_ue_R1 8 R5, las cuales pueden ser iguales o di-
ferentes, representan dtomos de hidrdgeno 0 grupos hi-
drocarbilo tales como grupos alquilo, cicloalquilo o
arilo, y dos o mids de los radicales Ry a Rg pueden es-
tar enlazedos conjintamente para formar un sistema anu~
lar insaturado, X es un sustituyente de halégeno, n es
la velencia del metal M y x es un entero de 1 a n-1, ca
racterizado porque comprende hacer reaccionar un.compueg

to de férmula general:

(R)yy (B,

en la que M, R, X, n se definen como anteridrmente e y
es un entero inferior a x y tiene un valor de O a n-2,
con un compuesto orgénlco halogenado que posee como n{-
nimo un sustituyente de haldgeno X. r

28, Procedimiento segin la reivindicacidn 1,ca-
recterizado porque el metal de trensicidn se elige del
grupo IVA. » _

38.= Procedimiento segin la reivindicacién 2, ca-
racterizado porque el metal de transicidn es el zirconio.

-48,~ Procedimiento segin cualquiere de las reivin

diecaciones anteriores, caracterizado porque el halégeno

es ¢loro, bromo o yodo.

58 .= Procedimiento segin le reivindicacidn 4, ce~
racterizado porque el compuesto orgénico halogenado es
wno de férmula general R'X en la que R' es un grupo hidrg

carbilo.
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6%.~ Procedimiento segin la reivindicaeién 5,
caracterizado porque R' es un grupo algquilo, alquenilo
o alquinilo inferior que tiene de 1 a 6 dtomos de car~
bono o un grupo tal que contenga sustituyentes aromét;
cog.

78.- Procedimiento seglin cualquiera de las rei-
vindicaclones anteriores, caracterizado porque le relsg
cién molar del compuesto metdlico de transicidén Tr-ali-
lico y el compuesto orgénico halogenado se elige de tal
forme como parae producir el grado deseado de sustituyen
te de haldgeno en el producto.

8¢,~ Procedimiento segin la reivindiczcidn 6, ca
racterizado porque el compuesto orgdnico halogenado es
un ¢loruro, bromuro o yoduro de trifenilmetilo, proper-
gilo, t~butilo, alilo o beneilo.

98,~ Procedimiento segin la reivindicacidén 3, ca
racterizado'porque se hace reaccionar tetraquis( 1r-alil)
zirconio con un clorvro, bromuro o yoduro de propargilo
o t-butilo.

108,~ Procedimiento segin cuwalquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque la reac-
cidn se 1lleva a cabo en un disolvente hidrocarburo no

reactivo.




5.
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. 118,~ Procedimiento paras la preparacidén de com-
puestos metdlicos de transicidén W-alilicos, tal y co-
mo queda sustanciilmente descrito en la presente Memo-
ria.

Esta Memoria conste de 16 hojas escritas a méqui

-2 OCT, 1971
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