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PROCEDIMIENTO PARA POLIMERIZAR ¥ COPOLIMERIZAR
CICIOALQUERDS CON APERTURA DE ANITLO.

Folicidunts: PARBENFABRIKEN BAYER ARTIENGESELLSCHAFT,

entidad slemsna, residente en ¢

LEVERKUSEN~BAYERWERK, Alemania,

Ys es sabido que los ciclozlquencs, especiale

mente el ciclopenteno, se puede pelimeriszar hajo aper—
tura de anillo con compugstos de titanio, tungstens, mo~

o v ndnt N
libdeno, nichbio y téntalo, en combinacidén con compusstos
O

organicos o hidruros de metales de los grupos I a JIX del

Hod. 615



Sizbems Periddico de Elementos, Sin embargo, 1os renile-
- miénktos de estas polime;rizacione.s, especialmente la Gel
clclopenetens, son bajos pbr lo gue se ha de trabajar
en susencie, de disolventes. Da polimerizacién en masa
- 5. tiene como comsecuencia elevadas viscosidades y conduce,
. espsoiaimente en este caso, & reticulacionss, de manera
que técnicamente resulte industrialmente imposible regu
lar la temperaturs durante la polimerizacidn y eliminsr
los restos de catalizador durante la elaboracién, Ademds,
10, » los productos reticulados no poseen ini;efés industriel-
mente, o
' HMediente co-catalizadores, tales como perdxi-
dos, alccholes, merceptanes, Scidos carbox{licos, feno-
les y disulfuros se pueden» me jorar los rendimientoé, pe~
15. To un procedimiento ténmica y econdmicamente interesante
no se puede lograr mediante estos sistemss cataliticos,
ya que se brecisan wnas concentraciones de catalizador
muy elevadas,
El procedimiento de la presente invencién tie
20, ne por cobjeto el emple;o de nitro-compuestos alifsticos
y aromaticos, especialmente nitro-compuestos aromiticos
clorados, como co-cataligadores en la poliﬁerizacién do
apertura de anillo de cicloalquenos con catalizadores
mixtos organo-metdlicos, Los co-catalizadores de la pre
- 25, sente invencidn permiten una apertura de anillo de los
| cicloalquenos que se puede realizar técnicamc_ante sin di
ficultad alguna. Las polimerizéciones se pueden iniciar
con consentracionss de catalizador muy bajas (0,4 mmoles
a 1 nmol de compuesto metalico por 100 g de mondmero) e

30. . incluso con concentraciones de un 10 % en peso de ciclo~
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alquono, en un disolvente inerite, en ftiempos relativa~
nente cortos, bajo buenos rendimientos,

Por cicloalquencs se entienden, por ejemplo,
aquellos con 4 - 12»étomos en el anillo, tales como Gim
clobuteno, ciclopenteno, ciclohepténo, cicloocteno, ci~
clouoneno, ciclodecenc, cicloundecano y ciclododocano?
as{ como los cicloalquenos sudituides cuyos sustituysn-
tes 1o estan en los dobles enlaces; por ejemplo, el 2-
¥ 3~motilelclopenteno. Se da preferencia al ciclopemteno.

M bro-compuestos alifdticos y aromiticos adew

\
]

cuados son, por ejemplo, los nitroaleancs com 1 - 10 étgx
mos de carbomo, 1-2 grupos nitro y 0 -~ 3 dtomos de clore,
¥ los nitroarilos con 2 ~.20 dtomos de carbono, 1-3 gru-
pos nitro y 0 = 4 dtomos de cloro, tales como 4—-clorg—2-
nitroanisol, 1,3-dinitrobenceno, 4~cloro-l-nitrotoluenc, -
345~dicloro-1,2-dinitrobenceno, 2;4-dinitrofenilhidrazi-
na, 2,4~dinitrofeniltiocianato, cloruroe 3,5-dinitroben-
ef{1ico, 1,5-dinitronaftalenc, dinitrofenol, cloruro de
pierilo, dcide ferico y otros. Por lo gensral, se emplean
en cantidades de 0,05 a 2 %, referido al mondnero. La cen
tided éptima se ha de determimar para cada caso,

Estos co-catalizédores actuan en prineipic con

todos los catalizadores mixtos drgano-metalicos adecua-

 dos para la polimerizacidn de spertura de anillo, espe-

cialmente en los .sistenmas Siguienxes:
I, a) Compuestos metdlicos de los grupos IVa, Va y Vie
del Sistema Periddico, tel como 401, TaCls, NoClg,
Welg, WOO1,, \’ICl4(OR)2, MoCls, W(alquilo) L

b) Los compuestos de metales de los grupos I a IV

del Sistema Periddico con la formula:
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,Li3(cr(06H5)6)/MoGls, Mn(C4_H9)2/S‘:'.GJ.6, Na3(w(c6H5) 6)A101

S

R xngyﬁl‘_’zm; 7 8 6 ‘i 0

donde R! significe un resto hidrocarburo Cqonr 7 sig-

mfica un ftomo de heldgeno, R significa un dtomo de

hidrogeno y x, ¥y, % pueden ser un wimero de 0 a 4, eiena

do xbydz solamente le mixime velencia del metal corres-

poniients, encontrdnicse x siempre como m{nimo en una

unidad por debajo de la valenclia raxins, por gjemplo:

WOl A1(40 4Hg) s v'ocltr/ucl(czn,.)g, 1\*1:015/.&101(021{5),,,
Ta015/Me0HC1, WCls/AIH(104Ho)2, 2401, /NeCglls, WClg/
Su(CgH;) 5« -
II. a) Un compuesto orginico incluyendo un compuesto

 complejo de los metales de los grupos IVa - VIIa del Sis

tema Periddico, que ademds de restos orgdnicos tambidn
pueden contener haldgeno o hidrdzeno.

b) Y un compuesto que actia en el sentido de un

. catalizador Friedel-Crafis; por ejemplo: Ti(CGHs)a/WCIS,

W(allyl),/BF,, Ii,(W(C4H;)6)/POCL,, W(allyl),Al0L,,

3 4
C & .
Mn(C,H),/TaCl, A
Las combinaciones de catalizador se pueden em-
plear, por ejemplo, en cantidades de 0,1 = 5 % en peso,
referido al monomero. Las proporoiones cuantitativas de

los dlstlntos componentes pueden oscllar entre amplioa

.margenss, por ejomplo de a:b =0,1 : 5a5 : 0,1, el pe~

B0, La proporeidn optmma se debera deberminar para cade

combinacidn, .
Preforentemente,el procedimiento se realiza en
presencia de disolventes inmertes, tales como hidrocarbu-

ros aliféticos, "eicloalifdtices" .y aromiticos, Preferen

- tes son los disolventes aroméiicos. Ejemplos de disolven
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tos adecusdos son las fracciones de bencina, el ciclow
hexano y especialmente el tolueno., La concentracidn de
los cicloalquenos debera enconirars§en estos disolven=
tes entre un 5 y un 25 %'eﬁ.peso,.préferontemonte entre
un 10 a 15 % en peso, Segin la presoute invensidn, se
pusden obtener homopol{msros de los cicloalquenos. Poro,
tambion se pueden copolimerizar los cleloalquenos 3.ndl-
cados, Ademds, se pueden copolimerizar como comoNCMETos
hasta un 30 % en peso de una olefinm bi- o polieiclica;
preférentemente un 0,05 a un 5 ¢ en peso. Tales olefi-
nas bi~ o bien policiclicas son, por cjemplo, diciclo-
pentadieno, norbornenc y norbornadienc. Ia polimerizacicn
se efechla por lo general preparamio en un disolvente sg
co ¥y puro el cicloalqueno seco y puro, agreganio ol ni-

tro-compuesto e introduciendo ulteriormente los demés cam

ponentes. Preferentemente, se trabaja bajo una atuosfera

proteétora de nitrdgeno puro o bien gas inerte, tal como
argon, para exeluir la humedad y el oxigeno indeseados,
Una sobrepresion del gas protector no es perjudicial,
siendo ventajoso una ligera sobrepresion (0,1 - 0,5 afe
mosferas de sobrepresion). La temperatura se ajusta on~
tre =15 y 4159,

Después de termimar la polimerizacion, se des-
activa el catalizador con aproximédamente un 5 % (refe-
rido a la cantidad de mondmero empleado) de un compues-
to protén-activo, tal coma.deido férmico, metanol. Se re

comienda agregar simultdneamente un formador de complejo

que evite que los metales sg éden después de la elabo-

racion en el polimero. Pafgfééta finalided son adecuados

- los deidos oxicarboxilicos, tales como el dcido tartarico,
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las dieminss, tales como la ebilendiamins y 1o amino—

alecholes, tales como el aminoetanol.

Bl eislamiento de Llos -polimeros'se puede efec
tuar ver'tié‘rxdo la soiucién en 3 2’5 veces su cantidad
de la solucidn de otro aleohol inferior, en el que, an~
tes de la preoipitacién,_ge disuelve un agenbte proisctor
conira el envejecimiento, tal-como di~terc.~bubtileresol,

(3 ~fenilnaftileminag u oi:ros. Tembién se puede introducir

' la solucién en agua hirviendo y retirar el disolvente

con vapor de- agua. En este ¢aso, es necesario introducir
el agente protector contra el envejecimiento junto con
el imhibidor en la solucidn de polimero. Los polfmeros

conteniendo aguas o alcohol se puedén libverar de éstos en

un horno con circulacion de aire, un secador de cimba

- plana o0 en un tornillo sin-fin secador.

‘Tos procedimientos de polimerizacidn y de slam
boracidn se pueden desarrollar naturalmente también en
forma oAcm%inua.

Tos polimeros obtenidos tienen un caracter Si-
milar al caucho, estén dispuestos principelmente en ogw
tru._c“bura de cabeza-cola. Se¢ pueden obtener polimeros con

mis de un 90 % de enlaces trans, mds de un 80 % de enla~

~ ces cia y erlaces mixtos cis/trans,.

Se da preferencia a la obtencion de polipente- .
nawmero con una proporeién de enlaces trans superior o un
93 %. | .

.En los ejemplos éiguientes se emplean siempre
aparatos secos y reactivos puros y secos. Se empleg uns

atmosfera de gas protec't:or'de nitrégeno puro.
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LIWIPIO 1 - |
En un matrdz  de tres cuellos, que oatd doho-
do de un agitador hermético &l gas, un termémetro y un
dispositive pare introducir mtrég'eno puro por encima
de los reactantes, se introducen dosificadanente, bajo
exclusidn de amire, 120 partes de tolusno pure y meco y
44 partes de ciclopenteno puro y seco. A conbinuacidn
s6 agregan, bajo agitaci.én, 0,63 mmoles de W(}ls, 28 &N~
fris entoncos a ~5%C y se. agrezen 0,55 mmoles de triisg .
butilaluminio. Mediante enfriamiento exterior se mantie
ne la temperatura en 02C., Después de 2 horas se detiens
la polimérizacién mediante adicidn de 5 partes de etanol
aming, disueltas en 10 partes de metanol y el polimerc
s¢ aisle mediante preoipi'bacién en % veces la cantidad
de etanol, Se seca a 80%2C en el armario c‘ts_vacio (unos
50 mm Hg). EL remdimiento asciende & un 8,9% de 1la
teoria,
EJEMPIOS 2 - 33

Los ejemplos siguientes, cuyos resultados se

han reunido en la Table, se polimerizan y elsboran se-
gin lss instruceiones el ejemplo 1, Si no se indica
otra cosa se agrega el co-catalizedor anmtes o junto con

el W016.



- ©.ii-% mmoles de Proporeién Proporeién Rewdi Valor
- Blem e

= T cowcatali molar WOlg molar WClg miemfo tran:
plo Co~catalizador . zador/100 :co-cata~ :Al-tri- .
S o ... o g de mono lizador  iscobutilo % »
T mero S o
2 Witrito de @milo ece.ess. 0,32 . 17t 0,5 13 1,33 34,0 93,0
3 3-cloro-l-nitrebemceno.. 0,32 . 1:0,5 11:1,33 31,8 88,7
4 4eglovo-2-witroanisol,,, 0,32 . 1 :.0,0 11,33 29,5 87,6
5 clorometilm(émolbrOQB- : ‘ ' o
nitrofenil)-sulfoma.... . 0,32 © 1: 0,5 131,33 33,0 87,2
6 1,3-iritrobencenc ..... 0,16  1:0,25 131,33 34,1 91,5
7 2,4-0initroamiscl ...... 0,16 11 0,25 131,33 36,5 87,1:
8 4=nitroaniBol sreseveess 0,42 130,66 13 1,33 38,6 87,9
‘9 2,4-ginitrofemiltio~ | . , o
CLBNETO sevancrsreresss 0,66 . 110,25 131,33 42,0 91,5
10 Cloruro 3,5-dinitroben- A ' '
70{1100 +evessesnssenes - 0,137 110,20 1:1,33 46,0 90,3
11 1,5-dinitronaftalens ... 0,16 °~ 1:0,25 1 : 1,33 40,0 92,9
12 Aoido 3,5-dinitrosali- 1 ‘
011100 o.oooﬂoonofoo'oo 0,09 1 : 0,14‘ 1 H 1,33 3271 93’0
13 Acido 2,4,6-trinitro- - -
benzoiCo secrcescsacnes 10,08 120,13 131,33 25,0 93,2
14 Dinitrofenol eeeeesee... 0,13 1 : 0,20 131,33 45,5.89,0
15 2,4-dinitrofenilhidra- . ' . B
éim .‘Q..ll..f’..rtttt‘;; 0’16 1 : 0’25 1 :‘ 1,33 55’0 90’3 ’
.16 2,4,6=trinitroclore- : ‘ -
bemen—o st averrnesenre - 0,13 1 H 0’17 1 H 1’5 7610 9136
17 1,2-dinitro~3,5-diclo- . 1)
'TODONCONO +srverneenees 0,80 1:0,16 - 13:0,3 6,0 92,8
18 1,2-dinitro-3,5~diclo- : I " 2)
I‘OBSHOGBO oo.oo;oouno_oc 0’80 : 1 : 0’16 1 : 4‘ 58’0 92,7
19 1,2-dinitro-3,5-diclo~ 3) , 4) J
T'ODETCONO +snsenensens 4,0 13:0,20 1:2 54,0 65,0
20 4,4-dicloro-2-nltrodi- :
fenile'ﬁel? s0ssccescroe 0,32 1 H 0,5 1 H 1,33 4'1’0 86’8
21 A4-cloro-l-nitrotoluenc.. 0,32 1:08 -1

1,5 44,3 93,4



mmoles Ge Proporcidn Proporcidn Repdi~- Valor

Elem co~catali molar WOl. molar WCl. micnto trans
Lo Co-catalizador  zador/100 :co~cata-’ :Al-tri-
g de mono lizedor  isobutile % %
mero : :

22 Trinitrotoluciiececses 0,107 i 0,17A 1: 1,33 44,3 89,4
23 2-cloro~i-nitrobenceno. 0,22 1:0,35 1: 1,5 45,5 92,5
24 2-cloro-l-nitrobencenc. 0,22 1:0,35 1:1,33 43,0 91,6
25  2-ploro-l-nitrobenceno. 0,32 1:0,5 1:1,33 35,0 88,8
26 Nitrobenceno eseeeevese . 0,32 1:0,5 1: 1,33 47,6 88,0
27 4-cloro-l-nitrobenceno. 0,22 1:0,35 121,33 47,6 93,4
28 4-cloro-l-mitrobencemo. 0,22  1:0,35 1: 1,5 - 43,0 %,9
29 4,6-dicloro~1,3~dini=- ; : »

trobencens sieveecse.s 0,16 1:0,25 1: 1,33 50,0 89,6
“30  4-cloro-1,3-dinitro- ' 2 :

boNCeNO secssrreccaces 0;16 1 0,25 13 1,33 51;2 89,3
31 4-cloro-1,2-dinitro- o -

benceno .ceeeecnveeees 0,16 130,25 131,33 56,T 91,7
32 3,5-dicloro-i,2-dimi-

trODENCENO ssevesesses 0,16 1:0,25 131,33 78,5 93,4
33 3,5-dicloro-1,2-dini- |

Frobencen ceesevereee 0,16 130,25 "1 1,33 79,5 93,3

1) en lugar de alquilaluminio,
2) en luger de alguilaluminio,
3) en lugar de WClc, se emplea

L) en 1ugaf de Al(isobutilo)

AlH(isobu’tilo)3

tetragliltungsteno

hidruro de trietilestafio

se emplea AlH(iaobutilo)3
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Descrwna suficientenente la neturaleza del

. ¢nvento, asi como la maners de realiﬁarlo en la prac-
tioa, debe hacerse oonstar que las dispoulciones antg

© riormexte indicadas, son susceptibles de modificacio-

nes de detalle en cuanto no alberen su principio fun-.
demental., También se hace constar que el invento co-
rresponde a una solicitud de patente preseniada en

Alemanis, con fecha 15 de sbril de 1969, bajo el mime-

‘ro P 19 19 048,8, acogidniose por lo tanto, a los be~

neficios que conceden los Convenios Inbernaciomales en™

vigor, siendo lo que constituye la esencie del referi-

" do invento y por lo que se solicita Patente de Inven-

oién, por 20 afios en Espafia: PROCEDIMIENIO PARA POLIME-

RIZAR Y COPOLIMERIZAR CICLOALQUENOS CON APERTURA DE
ANILLO; oaracterizéndose por lo signiente:

18,- Procedimiento para polimerizar y copo-
limerizar cicloalquenos con apertura de anillo, en un
disolvents organico inerte y en presencia de un cabali .
zador mixto organometélico, caracterizado porgue Come
prende efiadir de 0,05 2 2 % en peso, basado en los mo-
nomeros, de un nitro-compuesto alifdtico o aromitico,

28 .~ Procedimiento segin la reivindicacion
18, ceracterizedo porque se afiade un nitroalcano con

1 - 10 &tomos de carbono, 1 - 2 grupos nitro y 0 ~ 3

atOmos de cloro, .

38 ,~ Procedlmlenxo gegin la reivindicacidn
18, caracterizado porque se afiade un arilnitro-compnes-

to con 6 -~ 20 dtomos de carbono. T ~ 3 grupos nitro y

0 - 4 dtomos de cloro.
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48 .- Procedimionto para polimerizar y copoli-

mériaar cisiozlqusnos con apertura de anillo; tal ¥ co-
mo queda sustancialmente descrito en le presente Memoriz.
Esta Hemorie consta de once hojes, escritas a
ola cara. o
Medrid, 15 ABR 870

{ BAYER AKTIENGESELLSCHAFT,

5. maquina por una

GOMEZ ACEBO ¥ Mo,
o Fiemados F Hemdindag 8.
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