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-donde Me es sodio, potasio, rubidio o cesio. (C.B. Wooster,

"nat. Bdit., Vol. 3, N® 4, 1964; R.A. Benkeser et al, Chem.

Esta invencidn se refiere espécialmenteAa la reali-
2acidn de reacciones de telomerizacidn en presencia de ca-
talizadores en forma de soluciones en disolventes hidro~
carbonédos 1{quidos de ciertos complejos organometalicos.

. Es sabido que ciertos alquil-litios o aril-litios
forman' complejos con 1los correspondientes organomet8licos
alquil}alcalinos y aril-alcalinos en los que el métg; alca~
lino ep sodio, potasio, rubidio o cesio, esﬁando reyresentg
dos loéﬁejemplos ilustrativos de estos compuestos bpf las

siguientes fdrmulas:

' o
CH3Li.9H3Me; n»C4H9Li.n~C4H9Me; an5H11Li.n~C5H11MB;‘

'
+
*
)
i

‘ ' GH3 63
! N ; NG )
’ m/”@“ ca
: 3 3

Chem. Reviews, Vol. XI, Agosto, 1932, "Organoalkali Cou-
pounds®; A.A. Morton, "Solid Organoalkali Metal Resgents",
Gordon;& Breach, New York, N.Y., 1964; Angew, Chem. Inter-

Reviews, Vol, 57, 1957, "lletalations with Orgenosodium
Cémpouﬁds"; M. Schlosser, "Newer Methods of Preparative
Organic Cheamistry", Vol., Academic Press, 1968; M. Schlosser)
"Activétion of Organolithium Reagents", J, Organometal.
Chem.,iVbl. 8; (1967), pp. 9-16; Coates et al, "Organome~

tallic Compounds", Vol. I, 32 ed., Methuen & Company, 1967;
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"Annual Surveys of Organometallic Chemistry", Seyferth and
King, Elsevier, N.Y., 1964~1966; pateite alemana n? 955.506
Artic@lo por L, Lochmann et al, Tetrshedron Lettefs, pags.
257-262 (1966); y patente estadounidense n® 3.294,768);

' En algunas de las publicaciones anteriores ée desw

cribeq comple jos del tipo antes citado 'y su empleo comd‘

agentés de metalacidn y agentés de polimerizacién. Los com -

plejos propiamente dichos, como tales, son generalménte pi-

roforicos ¥, por lo tanto, de manejo diffcil y peligroso.
Las publlcaciones enteriores describen la preparacign de .

los compleaos con éteres, principalmente éter dletlllco,"

y el uso de los mismos en medios etéreos Yy tambien en cier

tosg casos, el gislamiento de dichos comple jos.: Es+os comple;

jos etereos son generalumente bastante inestables. Las Cltar.

das publicaclones no describen ni sugleren el hecho de que

dlchos comple jos, cuando se disuelven en dlsolventes hldro-

carbonadoa ligeros liquidos, presentan una marcada utllldadf

como éatalizaaores en clertos tlpos de reacc1ones de telo-
merlzacion, descritas mds adelante con detalle. '

Un aspecto de los descubrimientos que se han rea—
lizadé de acuerdo con la presente invencidn puede ser con-
siderado en relacidn con el.hechoiaé que los.complejos de
alquii—litio con glquilsodio o alquilpotasio,.ilustradoé

por n—butllsodlo y n-butilpotasio, como se ha indicado an-

terlormente son preparados convencionalmente en eteres, coJ

mo étér dietilico y tetrahidrofurano, utilizandose dichos

complejos en la realizecidn de diversas reacciones. Sin em-

bargo, estos complejos reaccionan con los éteres en algunos
casos:con bastante rapidez y, por lo tanto, son relativamen
te poco satisfactorios. Cuando estos complejos se forman

en presencia de grandes caentidades de disolventes hidrocar-
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aunque, gensralmente, no es necesario su empleo y es més

sente 1nvenclon se- preparan g pariir de uno o mau°elguil~

187111

bonados liquidos, se evitan estas reaccimes secundarias
indeseables. Le presencia de pequefias proporciones de éte-

res no esta excluida de la préctica de nuestra invencidén

convemente evitar su uso. Ios comple jos que se di-

suelven o se formen en golucidn en 2los disolventes
hidrocarbonados liquidos para uso en la practlca.ae ‘1a pre-

2\'0.

(02-0 8)11tlos u otros compuestos organoliticos inficados
mas adelante en mezcla con alQuilmetalloos de por:ié menos
uno de los metales sodio, potasio, rubidio y cesio, parti-
cularmente sodio y potasio y, en ciertos casos, potasio es-
peciaimente. o
t BEs especialmente ventajoso utilizar como cumpuestos
'organbmetélicos de las coamposiciones o complejosu0'simila-
res ufilizadds en el método de telomerizacidn de.ls presen-
te ih&enoién (a) compusstos alquil(03-Q6)litio en mezela
con (b) compuestos alquil(03—06)metélidos en los que los
metaigé”de dichos compuestos alquilmefélicos estén consti-
tuidq? por uno o mas del grupo formédb'por sodio, potasio,
rubiéib y cesio, especialmente los compuestos n-butilmetéd-
licog} Sin_embargo, en un agpecto dé las fasgs més amplias
de 1é‘invehcién, los cowmpuestos organometélicos empleados
on la produccidn de las composiciones o complejos o simile-
res u%iiiZados en la prdctica de la presente invencidn pue-
den cbmérender radicales orgénicos hidrocarbonados Co—Cygs
siendp dichos radicales organicos, pbr éjemplo, cicloalqui+
lo, cicloalquenilalgquilo, arilalquilo, arileicloalguilo,
cicloalquilarilo, arilcicloalquilo y similares, Todavia

otros tipos de radicales organicos que pueden ser utiliza~

dos son los de naturaleze heterociclica, como 2=-piridilo y

A}
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- n-octilo, n-undecilo, n-decilo, n~dodecilo, 2-metileZ~bu-
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2-tienilo; raéicales orginicos etilénicamente insaturados
como vinilo, alilo y oropenilo; radicaies organicos poli-
funcionales como algquileno y polimetiiéno, por ejemplo 1,4=
tetra@etileno y 1,5-pentametileno, y lqé obtenidos por adi-
cidn ée metales alcalinos y alquil-litios a hidrocarburos
poliéﬁicos conjugados, como isopreho, j 3-butadieno y 1,3~
d1v1n11benceno (véanse, por eaemplqikw patentes esﬁadouni—
denses nims. 3.294.768, 3.388.178 y 3. 468 970) Mlenos de
los 01tados compuestos organometallcos que son utfii%ados
para produclr las composiciones o comple;os puedeptsgr re~
presentados por lg férmula ‘ ' uﬁ» B

; x(B)y (1) (R) M)y

donde R y R! son radicales organicos hldrocarbonaaos 02'018

1guales o diferentes; Me es uno o mds metales selecﬁlonadoe.

entre el grupo formado por sodio, potasio, rubldlo J cesio,

xey son nimeros enteros que reflejan las relacmonea mola—

res de los respectivos compuestos organometallcos que cons

¢

tltuyen lag composiciones o comple jos, 1ndicandose més ade-
lante .los valores de x e ¥ cominmente utilizados; y a, by

c, ¥ d gson nimeros enteros, genaralmenté de 1 a2 3. Son ejey
plos ilustrativoa de dichos radicales organicos hidrocarbo-
nados, ademas de los mencionados anteriormente, los siguier

tes: ﬁrpropilo, n~-butilo, sec-butilo, n-amilo, terc-amilo,

tenila, ciclopentilmetilo, ciclohexiletilo, ciclopentil-

etiloé metilciclopentiletilo, 4—cicléhexeniletilo, d-naftil
etilo, ciclopentilo, ciclohexilo, métilciclopentiio, dime=
tilciclopsntilo, etilciciopantilo, metilcic;ohexilq, dime~
tilciclohexilo, etilciclohexilo, isopropileiclohexilo, fe~

niletilo, fenilciclohexilo, fenilo, tolilo, xililo, benci-

-
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ld, ﬁaftilo, metilnaftilo, dimetilnafﬁilo, etilnaftilo,

ciclohexilbutilo, 2,7-dimetilocta-2,6-dien~-1,8-ilo, 2,6~
dimefilocta~2,6-dien—1,8-110 y bis(a=2-metilbutil)~=mwxili-
lo. .

' Las composiciones o complejos pueden ser binarios,

como, por eaemplo en el caso de npbutll-lltlo npbutllsodlo

0 npbutil-lltio.nrbutllpota31o, ) ternarlos, comom por-

.ejemplo, en el caso de npbutll—lltlo.npbutllsodlconpbutll—

potaalo o n~butil-litio. n—butllpota51o.n~but11c951o. Tamp '

bien'pueden prepararse y utlllzarse composiclones o comple—

i;os de carécter cuaternario.

' Como ya se hg 1ndlcado, las comp03101ones o comple-

jos cﬂtados se emplean en forma de soluelones de los mis-

f{mos en unoé o nas dlsolventes hldrocarbonados llquidos. Ens
,?tre estos disolventes citaremos, & tltulo ilustrativo, el
'>heptano, hexano, octano, isooctano, clclohexano, metllcl-‘
”:elohexano, benceno, tolueno, xilenos v mgzclas compatlbles

de dos cualquiera de 1los mismos o de ais, Naxuralmente, de-

be entenderse que los dlferentes complegos presentan 80 Ik,

lidades variables en log distintos disolventes hidrocarbo-

nadbq 1iquidos. Sin embargo, en general, se encontrarg

qué»sbn solubles en grado importanxe'en por lo menos la
mayoé parte de los disolventes hidrocarbonados liguidos,
pfod@ciendo soluoiones transparentes. Cuando se habla de
soluﬁilidad.o insolubilidad en un disolvente hidrocarbona=

do liquido dado, el término "equivalentes" de compuesto o

" compuestos organometdlicos por litro de solucidn se utilis

ze, pars indicar la concentracion. Asi, a titulo ilustrati-
VO, 1 equivalente molar de n-butil-litio disuelto en 1 li-

tro de hexano disolverd 0,1 equivalentes molarss de n~butil

sodid, nientras que 1,05 squivalentes molares de nebutil=
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litio disueltos en 1 litro de_benceno‘disolveré 0,35 equi~
valentes molares de n~butilsodio. En general, ios alquil-
potasios se disﬁelven con wenos faéilidad. La siguiente
Tabla I muestra las relaciones de solubllldad de estos di=
versos complejos: '

. mABIAT

Solubilided de complegos orzanometég- |-
llCOS ens na ]

: Hexario Benceno 21tolueno
' ——————— A i mt— —— R ———— S St Tttt —

' Conc(N) x;y Conc(N) x3y Cone(N) 552?
(n-0gHgli)y. (n-Cyigha)y - 1,01 1031 1,4 331 1,0 751

(1-C4BgTi) go (n-C4HgK)y, 1,01 431 0,11 451~ =f
(C1oHy ylip)ps(n=Cyligha) X = = 0,83 6031 - = “=f
:(C1OH14§L:1‘2)}['(C10H1 4_1(2)5’.t - - "0,79 26851 - Al ' bl I

X Formado por reaccidén de adiclon-dimerlzacion de 1it10 me-_
tallco con un equivalente de isopreno en éter d1m9t111-
co/benceno, como se describe en la patente estadoaniaenF‘

86 ‘.l.'lQ 30388 178. E v

"  TLos alquilsodios y los alqullpdta51os forman coﬁ-
plejoé sdlidos con los alquil-litios que contienen uq‘pro-
medio' de 2 equivalentes de alquii—litio por equivalente de
alguilsodio o alquilpotasio. Sin smbargo, parece que esta
relac;on moler no representa un complejo 23 1 senc1llo sino
nas b}en, represente una combinacidon de dos complejos como
minido, uno de los cuales es considersblemente més soluble
en hiﬁrocarburos que el otro. Por ejeuplo, hasfa clerto |
punt&, que depende del grado de meze¢la y/o de la concenw
traciﬁn de las sustancias reaccionantes, se forma Un coms=
plejo s611do 1:1 o mds alto (1,8-2,5:1) de n-butil=litio
y nybﬁtilpotasio por reaccidn de 3 equivalentes de n~butilsy

litio con 1 equivalentie de terc-bytéxido potasico en hexa-
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no. Cuando se forms en hexano el complejo sélido 1:1, la
solucidn que sobrenada contiene una relacidn 4:1 de n-butil
litio a n~butilpotasio. Bl tratamiento del complejo sdlido
1:1 cén benceno no disuelve a los dos reactivos en la re-
lacié# 1:1 sino en la relacion 4:1. De nuevo; cuando se
forma,un complejo sélido 2:1 en hexano, solamente una por—
cidn de los sélidos se disuelve fac1lmente en benhenp. El

r331duo de este tratamiento no se dlsuelve apreclahlemente

J"'"

; ni siguiera en un gran exceso del disolvente, Entonces,

aparentemente, los comple;os que contienen relaclonss de
RLi aBK superiores a 1 son realmente mezclas de aos COoll=
pleaos por 1o menosg, uno de los cuales es el complsjo 121
y es bastante insoluble en los dlsolventes hldrocarnonadoa
El otpo complejo sélido formado parecé ser el del tipo
431 a;roximadamente ¥ es bastante soluble en los disblven~
tes hidroearbonadoa como hexano y benceno. Una si?gaoién
similérvse obtiene con los complejos de n~butil-litio y
n—but%lsodio, siendo el complejo 3:1 lé' forma soluble
en beﬁceno y el complejo 6:1 o superior soluble en'hexano
y en %oiueno. Los complejos sdlidos, como tales y en solu-
eidn én disolventes hidrocarbonados liquidos, gon muy efi-

caces como catalizadores en las regcciones de telomeriza-

- oidn descritas mas adelante.

También se han preparado los siguientes complejos
orgénamstélicos sélidos:
: (n=0 4HgT4 )« (n=C 4Hgle)
(CqoHq4Ldp) 4 5o (n=C4Hgia)
(G0t 41d5), 4° (C10814K, )
Los compuestos G1OH14Li ¥ CmH14 o que forman pary

te de los complejos antes citados son aductos diliticos de

7
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isopreno preparados en la forma descrita en el Bjemplo 1
de la patente estadounidense n® 3.388.178 obteniéndose el
compuesto pota91co por sustltuclon del litio con la canti-
dad egtequiométrica de potasio. Como puede observarse en -
la Tabla I, las composiciones de los compleaos en soluc;on
son dlferentes de las obtenidas en estado solido. S
j Como puede observarse en lg tabla anterlor, g te-
niendo en cuenta 1o establecido anterlormente, es, e?ﬁdente
que n$ todas las composiciones o complejos son soiubles an f
todos. los disolventes hldrocarbonados 11qu1dos o eﬂ 1gual ’
grado len cualquier disolvente hidrocarbonado liquﬂﬂo par~

tlcular. Asi, por sjemplo, se encontrara que varias compo~ :

31clones o complejos son altamente solubles en hlarOuarbu- i

ros liquidos alifdticos o cicloallfatlcos o en dlsolventesif

a1Canicos como hexano, heptano e 1sooctano ¥y en ulsolvenui-5
tes cicloalifaticos como ciclohexano Yy ciclooctano. Se py. .
contrara que otros son altamente solubles en dlsolventes"
hidroearbonados liquidos aromdticos como benceno o tolueno
o insolublea o ligeramente 'solubles en disolventes hidro—
carbonados 1{quidos alifdticos o cicloalifdticos. Todavia
ge enéontraré que otros son solubles en ambos tipos:de di— ‘
solventes hidrocarbonados liqﬁidosﬂmsncionados 0 en megz-.
clas de dos 0 més de los mismos. Sin embergo, en todos los
oasosglas composiciones o complejos seran aolubleé en uno‘
o} mas disolventes hidrocarbonados liquidos o en mezclas de
dos o: mgs de los mlsmos. )

Los complejos organometalicos solubles antes cita~|
dos téndrén, por lo tanto, composiciones en:,las ‘que las
releciones molares de organolitio a (otroé) organometel-
alcalino variarén considerablemente segin la naturaleza

1

Jp— W e e A e rGh e W e o sk e Lo M VRN b ki d Wee
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de los radicales orgdnicos implicados (véase Tabla I). En

general, estas relaciones variaran aproximedamente entre

2:1 &;10:1 para los complejos gque contienen grupos alquilo
como n-butilo, sec-butilo o n-amilo, pero pueden ser hasta
de 10@:1, 500:1 e incluso mias altas, por ejemplo alrededor
de 10@0:1, para los complejos que contienen uno o dos gru-
pos organicos obtenidos por adicidn de metales algaliros a

hidroéarburos polienicos conjugados, como 1,3~but%§§éno 0
isopreno. Ias relaciones especialmente preferidas}fu%ilizaq
das eﬁ la forma descrita més adelante, son aquéllas en las
que l%s relaciones molares de organolitio a otro cféanome-
tal alecalino varian entre 3:1 y 10:1 aproximadamen_:ae.

z Los complejos de alquil-litio solubles ex hidrocar~
buros:anxes descritos son extraordinarismente dti;ss como
catalizadores en las reacciones de telomerizacién.“

: Une excelente aplicacidén de los complejos giquil—
metdlicos solubles en hidrocarburos anteriores es'édmo
cetalizador en las reacciones de telomerizacidn para pro-
ducir teldmeros liquidos y semiliquidos. de bajo peso mole-
cular - a partir de dienos conjugados. '

' Una aplicacidn especial totalmente inesperada de
los‘cbmplejps solubles en hidrocarburos es su capacidad
pare ?egular la microestructura de los teldmeros durante
su uso como catalizadores en las reacciones de telomeriza-

cidn.fPor ejemplo, el empleo de n~butil-litio en la telome

rizacidn de butadieno con tolueno, por un método descrito
con anterioridad en la bibllografia, da lugar a la produ-
ccidn’ de teldmeros que poseen un alto grado de estructures

c{clicas saturadas, descritas a continuacidns
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Por el contrario, los beneflcios de un grado de insaturar

Egstas estructuras clcllcas reducen la 1nsaturacion‘

EARY 3 »

totalxde estos polimeros y tamblen aumentan su vx30051dad.'

t ' .
Y

cidn mas alto, resultantes de la practlca de la presente'

1nvenclon, aparecen principalmente en el mayor numero de..

dobleb enlaces disponibles para la retlcu1301on en variaé
“ Ilk

operaclones de c¢urado, como las 1mplicadas en las formular ;.

IR b

oiones de cauchd, encapsulado y revestlmlento de-metales y-f

en ung menor viscosidad que permite una manipulacién man

!

sencllla de log aceites ﬁelomerlcos. Por eaemplo, undaceit%i
telomerico de baja viscosidad puede ser pulverizado aobre '
una superficle metédlica para recubrirlg sin ayuda de- un "

'

dlsolvente "adelgazante". , ’5
De acuerdo con lg presente 1nvenclon, selha descu—

biert6 que las composiciones o complejos formados a partir-

de los alquil-litios con los compuestos organopota51cos,

principalmente los alquilpotas1cos y esp901almente n-butil-

potaslo, son particularmente satisfactorias como cataliza-

dores para la telomerizacidn de hidrocarburos dienicos cond
jugados, principalmente 1, 3—butadlano. Los telomeroa buta~

diénicos rasultantes pregentan un porcentaje desusadamente

elevado de insaturacidn (comfnmente superior el 95 %), oom
binado con una viscosidad relativamente baja para el mismo
intervalo de pesos moleculares. Ia insaturacidén es esencial-

mente de los tipos vinilico y trans-1,4 (pequefla proporcidm
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de cis=1,4). Las estructuras ciclicas, antes descritas,

se encuentran generalmente en muy pequefia proporcidén (infe+
rior al 5 %), aparentemente debido a la gran proporcidn de
enlac?m trans-1,4 resultantes de la pueste en prdctice de
este nspecto de la presente invencidn. En esta gituacidn
partiﬁulan puede observarse que los efectos anteriores no
se obtlenen con las couposiciones en las que los’ alqull—

sodlos forman complejos con los alquil-litios. L@)ﬂabla IT

*

muestra estas relaciones y la Tabla III muestra fas corres
! : - . a
pondigntes propiedades de estos teldmeros.

TABIA IT

e

Microestructure de 1os teldmeros de butadieno

. e -

d 1,4 % . %
n-butil-litio 68,9 7,6 0,0 53,5
(0-C Hold) 3.nCyHgla 77,6 1 1. 82,
(n-C Hgli),en-C HK 50,1 42 1 8,6
I TABLA ITI

Propiedades fisicas y renmdimiento de teldmeros de butadiend

¢

eso mo Rendimient

; )
Tipo de catalizador viscosidad ecular (lb/qu(kg/
; eq

n~C H Ii 120 p01ses
+9 (5000)
; 2000 poises :
: (230¢) 2130° 27 (12,2)

nCHoI1) o000 BNa)® 37,7 poi
(n-CqHgld) prCyfigiel® 37 7 potses on  29,2(13,2)

00 gHo ) (0-CHGK) 12,4 poi
( 479 2 489 (2388)898 1410 123 (55,8)

a) El.catalizador es ingctivado durante la reaccidn al ca~
bd de 1,5 horas.

X Qondiciones de reaccidn
"~ Tolueno 400 ml

TMEDA (tetrametlletllenr
diaming) 5 ml
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Catallzador 0,034 eq
Butadieno'(gaseoso)A ' 3,5 litros/minuto
Temperaturs - 60-65°C

S Tiempo . 2;2 +5 horas’

. Se observarg que el rendimiento de telomero con el ;

compleao de alqu11~11t10.alqullpota51o es radicalmente mas'v

alto que con los otros catalizadores mencionados (del or-

den de 100 libras (45 kg) de telomero por equlvalente de

‘171‘) .

catalizador o mis). Es posible que estos rendimientos mds .

T

altos de teldémero sean debidos por 1o menos parc1a1mente
a la menor viscosidad de los telomeros producldos, que per

mite un buen contacto entre el butadieno y los extremos de

las cadenas en crecimiento, 1mpidlendo la acumuldeidn de“."

butadleno que da lugar g una pollmerlzaclon en 1agar ae x

iy

a la teIOmerlzaclon deseada durante la reaccion.'?st'f;f’-:

"
l!.

: En ciertos casos, tambien 68 convenienie ut*lizar

en el medio de reaccidn en el que ‘ge pnoducen los telo-.: '

neros’ de la presente invencidn, ciertos tipos de cataliza~
dores, a saber éteres bases de Lewis y 'aminas slifdticas

terclarlas. Son ejemplos ilustrativos de estos dteres 1os

eteres alquilicos lineales como eter dimetillco, éter die-|

t{lico, éter di-isopropilico, éter di-n-butilico y éter-
dlulsobutlllco, éteres dialquilicos de alcoholes polihidri
cos alifdticos como éter dimetilico de etilenglicol, éter
dietilico de etilenglicol, éter di-~isopropilico de etilen-
glicoi y eter di-isopropilico de aietilenglicolfy eteres
dimet{lico, dietflico y di-~isopropilico de propilenglicol;
étereéAcieloalquilicos ocomo tetrghidrofurano (THF), tetre-
hidropirano (THP), dioxano y 7-oxa[2,2;1]bicicloheptano
(OBH); y éteres liguidos en forms de azeoxa-olcanos, aza~

alquiloxacicloalcanos u oxa-alquilazacicloalcanos que pue~
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den ser representados por las foérmulas:

Rﬂ;\\ :
I N-X~0-R3
: (1) 2 E
(1)
Z l, | _O-R2
' CH,=0-R .
: l 3 "n-
; R1 .ls-.
i (III) - . '..-.0".
! 1
. /R -
—N ?
! [‘ }—032 ~— 2 o
: | B
: N-R - L
' % _ .0
: (Iv) (CHZ)w‘-\éH.
' B!
! OR? :
‘ o E
o o,
' ' . CH
: l &l
i ) /R
2 CH, N\$\32

donde?R1, R? ha B3 son grupos alquilo iguales o diferentes,
contépiendo cada uno de ellos de 1 a 4 &tomos de carbono,

a saber, metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo,

i isobuyild ¥y terc-butilos X es un grupo no reactivo como

~CH,~CHp=, =CHy=CHy=CHp=, CHp-CH<CHp= u otros redicales

E | CH,
de hidrocarburos alifdticos divalentes o de alquilenos,
conﬁéﬁiendo preferiblemente de 2 g 4 4dtomos de carbono; ¥
w esté comprendido entre 1 y 4. Son ejemplos ilustratives
de esﬁos éteres, por ejemplo, éter 2-dimetilaminocetilmet{-
lico [(CHy),=N-CHy~CH,~0~CH,]; éter 2-dietilaminoetilmeti-

lico [(CaHs)é—N;CH2-0H2-O—CH3]; ¥, éter 2-dimetilaminopro-

'
S T BT
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pilmetilico [(CH,),=N~CHy-CH,~CHp~0-CH,]. Un dioxaciclo-

alecano. ilustrativo es el 2 2'-d1(tetrahldrofuranllo)

Ias aminas terciarias alifdticas que son bases de

- Lewis pueden ser, a titulo ilusfra#ivp; frimetilamina, fri-:'

isdprdpilamina y tributilaminaj y aminas diterciariés’cbmo'
N,N N',N'-tetrametllendiamina. Otras aminas terci&rias que
pueden ser utilizades como bases de Lew1s adecuadas~estan
descrrtas en la patente estadounldense nk 3.206 519 y en

la patente 1nglesa ne 1 051 269 que se 1ncorporanﬂéQu1 a

tltulo de referencia. Cuando se utiliza este cocatalizador,.

son especialmente adecuadas la N, N, N, N'—tetrametiletilen~

[T IS

,diamlna (TMEDA) y el 1-dimetilamlno—z—etoxletano ‘(éter Lf'

b
e ™ R -
~axrt R

2-dimeti1am1noetll-etllico) ;,ﬂ: f",' f%ﬂ:'g. : ?3j

o

; La presente invencidn hace p051ble, en’ forma sen— -

cilla y eficaz, la producoion de telomeros llquldoa y semi-;
1iquidos e pesos moleoulares aproximadamente predetermina—;
:bdos, Qe forma que pueden produci:se teldmeros para,responde
‘8 cuaiquier necesided particular. Es mu& conveniente“pbdér

éontrdlar razonablemente un proceso de forma que se pro=

duzcan telémeros liquidos de peso molecular bajo, alto o

intermedlo. Asm, para clertas apllcaclones como “encapsulau-

do" o "colada", para obtener buenas vulcanizaclones son

convenlentes los teldmeros liquldos de peso molecular relat
vamente alto, 'por ejemplo del orden de 1500 a 3000, Por

otra parte, para algunas otras aplicaciones, como las pin-
turas 'y revestimientos no conteminantes, son especialmente

dtiles los teldmeros 1{quidos de peso molecular olaramente

- méds bajo, por ejemplo alrededor de 145 a 460, ya que es in-

necesario recurrir gl uso de disolventes para conseguir

3
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ducldos de acuerdo con la presente invencion puede ser efec

’ so. Asi a titulo de ejemplo, puede obtenerse un telomero

(1) utilizacidn de un catalizador del tipo antes descrlto,

_elevada, por ejemplo 100°C (3) utilizaclén de un pequefio

: relacibnes entre 1 y 2 para el C1OH14L12 y usnos de 1 para

plos del efecto de la variacidn de las condiciones del pro-

387111

una reduccion de la viscosidad. Existen otras muchas apli-

caciones de los teldmeros de bajo peso molecular, por e jem—
plo como plastificantes para cauchos, alquilados y en la

producéién_de detergentes sintéticos biodegradables.

| El control del peso molecular de los'teléméros pro

H

tuado modificando el catalizador ¥y las varlables del nroce—

de ban peso molecular de 1,2-~butadienc con bencens .o to-

329

lueno utllizando uno o més de las variables 51gu1entes'
con uné relaclon baja de lltlo a potasio, poxr ejemplo de

B ,
1:1 o menor; (2) utilizacidn de una temperaturs dé’reaccién

caudal de dalimentacidn de 1 3-butadieno, por ejemplo. de j'
,7 litros por minutoj (4) utilizacion de una gran concen-

tracion de teldgeno, por ejemplo benceno puro o tolueno pu-

103 (5) utilizacidn de un cocatalizadort como tetrametileti
lendia&ina y en cantidades crecientes cuando el tipo de ca-
talizaéor es (n»C4H9Li).(n~C4H9K); no utilizendo este coca-
taliza@or o empleando cantidades decrecientes del mismo

cuando’ el tipo'de catalizador es el aducto mixto de litio=-

potasio con isopreno (C1OH14L12.C10H14Ké), por ejemplo unas

el C1OH14K2. Inversamente, puede producirse un teldmero de
elevad§ peso molecular alterendo und o mds de estas varie-
bles en sentido contrario sl indicado.

Las Tablas IV, V, VI y VII proporcionan otros ejq#

ceso. La Tabla VIII presenta las propiedades tipicas de los

1
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teldmeros liquidos co§‘bre]in1:erva;ls' diferentes de pesos
moleculares, producidos siguiendo el procedimienfo de esta
invencién. La distribucidn de pesos moiecﬁlares'(Mw/Mn);de—
terminéda para estos teldmeros por crométografia de periear
cidn dé gel es relativamente estrecha, 91endo generalmente
del orden de 1,5-3,0. '

‘ TABLA IV “-f% .

Efegto del caudgl de glimentacidn de butadieno sdbge'el pe=- |

-
ERICEY

! >
R

so _molecular de los telomeros

Caudal de o Rendimiento

3223? alimenta- _ (2breq)(kg/
22(1) *Tipo de catplizador (2) ciongl[m_lg Mn g C-M
2033 c1oH14L12.c10H14K2 T 475 106 148,1)
1955 610H14L12.c1oﬂ1 3,4 5T 82 (37,2)
2026  CqoHq4Lip+Cyoly Kp 10,0 975 130 (54,4)
1983 1=CHgTd .n=C yHoK 34 400 ~ 10 (49,9)
2025 p-C4HgLi.n-C HK 10,0 1860 104, (47, ,2)

(1) Temperatura de reaccidn, 55°C,
(2) Agregado TMEDA equivalente al C-M presenmte,
' TABLA V I

Efecto de lg temperatura de reaccidn sobre el peso molecus
: lar de los teldmeros

Reac- : Temp. de ~ Rendimiento
cion - reaceion _ ° (1b/eq) (ke/
ne(1) :Tino de catalizgdor (2) o¢ Mn eq C-1)

12030 CqoHy,TiyeCqoHy Ko 110 420 83 (37,6)
1955 * CqoHq4Lig.Cqoly ,Kp 65 577 82 (37,2)
2035 CyoHy,TineCqoy Ky 40 1850 102 (46,3)
2028 - n=CHgLi,n=04H K 110 690 130 (59,0)
2031 | 1-C Hgli,n-CyHK 40 1500 114 (51,7)

(1) Caudal de alimentacidén de butadieno, 3,4 litros por mi-
nubo.
(2) Afiadido TMEDA equivalente al C-M presente.

|}
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Réao- . . Peso mole Rendlmlento
3%??) éipo de catalizador (2) Ii/K %l§§ ‘ (lgé?%)&§g/
“ 11983 -0 HigLi 100 HGK 1,0 400 - 110 (49,9)
11991 (ne0,HgLi) 5 en=C4HoK 2,0 684 127 57, 5)
1994 (0-CgHIA)3n-CgHGE 3,0 - 80T, 100:{45,4)
1995v_ G1OH14L12.C1OH14 2 1,0 ! 577 ' 82a(37 +2)
00y (oygiyidy)pngi®y 20 T 803,
(1) Temperatursg de reaccidn, 65°C, caudal de butadleno,
3,4 1itros/minuto, ) - !
(2) Aﬁa@ldo TMEDA squivalente gl -2t presenfe.' o
v mamma v | S

| Bfecto e 1a relacidn cocatalizador catalnzador sobre el o

Re em o - Peso mor Rendlmienmo '
c%(?) éipo de catelizador TgEDA/ 1?ﬁu%ar (20 68- e/
n T

2011 En—O4H9Li)2.nf-C4}_19K 2,0 4301' 130 (59,0) .
1991 (n=0,Hgli),.n-CHK 1,0 684’ 127 (57,6)
2010 (n-O4Hgli)p.n-C K - 807 135 (61,2)
2015 CqgHy,Lip+CqoHy4Kp 2,0 795 127 (57,6)
1995  CyoHy,lipeCqoliKy 1,0 577 82 (37,2)
12016 é1oH14L12.C10H14K2 - - 420 110 (49,9)

wew

: TABLA VI
Efectio de la relacidn litio/potasio sobre el peso molecular

de los teldmeros

. go molecular da los telomeros

(1) Temperaturg de reaccidn, 659C; caudal de butadieno,
3,4 litros/minuto.
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TABLA VITIT
Propiedades tipicas de la serie de teldmeros
A 7 B ¢
Composicidn quimica : ,

Fenilo terminal 8~19 5-8 - 2.5

Polibutadieno 92-81 95-92 98-95 -
Hicroestructura del 0 A

| polibutadieno _ 2 D
E ‘ _ . - 4 1-. OI S "
tnils oas  as s |

Trans-1,4 s 5-20 520"

Cig=l;h G <5 L%
 Ciclica I
Peso mdlecular 400-1000  1000-1500 15 023000
Estado £isico aceite muy aceite _é;eiﬁe ol

: fluido )

, ' i ) I ER I ) o
Viscosidad (25°C) ! , b
(Engler) 0,4~3,0 P 335 P  10-150.F "
Indice de yodo 340 340 340
Productos de bajo pun- ST
to de ebullicién < 1% <1% V1%
Densidad a 209C alrededor de alrededor de alrededoff

: 0,9 0,9 de 0,9
Punto de derrame < -509C  -350a-500C  -2020 a-409C

Los siguientes ejemplos son ilustrativos de' la pro~
duceidn de composiciones o complejos ¥y de su émpleo en las
reacciones de telomerizacidn, todo ello de acuerdo con la

. s 4 I'4 ) .
presente invencion. Se entendera que pueden prepararse otrag
composiciones o complejos y que pueden reglizarse otras te~
lomerizaciones teniendo en cuenta los principios y enseilanzds
agui descritos, Todas las temperaturas se encuentran en gra-

dos centigrados,
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EJEMPLO 1

' Preparacidn de complejos sdlidos de n~butil-litio.n-butil-

‘ sodio 2:1
. En un matraz Morton de tres bocas, de 1 litro de

capacidad, barrido con argon, provisto de un agltador Cole-
Parmer de gran velocldad (20,000 rpm), un tubo de entrada de

argon, un embudo de decantaclon graduado de 125 cc y»un ter-

. mometro, se introducen 41,6 g de ung dispersidn al 30 % en

peso de.litio metdlico en cera de parafing (12 5 8.1 79

"atomos-gramo de litio metélico contenlendo 2% en pBaO de

sodio metallco) ¥y 500 ml de n-heptano puro, la mezcla ge ag%{

ta a fondo ¥y se celienta a 36° para dlsolver lg cera de pa—

'rafina. Parg, 1n1¢1ar la reaccmon, se aﬁaden a la mezcla en

al matraz 2 ml de une earga total de 87 ml (75 5 g, 0,815 m%-

lesg): de cloruro de n-butilo. Ia temperatura asciende & 41°
vy la adicion del haluro orgdnico se prosigue durante vn pe—
riodo de 90 minutos, manteniendo 1la temperatura entre_20°,y
30° durgnte todo el tiempo. Una vez completada la adicidn de
haluro, se afiaden al matraz de resccion 136 4 g de ung. dis-
persion al 30 % en peso de sodio en acelte mineral (1, 78 &g
mos-gramo de sodio metdlico) ¥y a la mezcla agitada se afiadeq
lentamente 87 ul adicionales de cloruro de n-butilo, a 1o

largo de 1 hora. El residuo se deja sedimentar. durante la

"noche yzla solucién (670 ml, 1,58 M) se separa por filtra-

cidn, E@ residuo sdélido se lava una vez con heptano y el

1iquido de lavado se separa por filtracidn (110 ml, 1,38 N).
Ios fil%rados combinados representan un rendimiento total dg
n=-butilmetdlicos del 74,2 % basado sobre el cloruro de n-bu-
tilo, La solucion deposita lentamente unos crlstales aciculd
res bien definidos gl permanecer en reposo durante 2 dias a

la temperatura ambiente. Estos cristales. se separan por fild

| e
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tracion, se lavan tres veces con pequeﬁes cantidades de

n-heptano y después ung vez con nrpentano y se sécan gobre
uns placa filtrante con una corriénﬁe de éfgon aecd;“(pqso
total,;1,86 g). Los cristales se suapéﬁden en 50 nl de |

n-heptano y se descomponen lentamente cqn'BO al de alookol

metilico absoluto. Se afiade agua destilada; se separan las

. dos capas ¥ la capa superior se lava con agua destilada.-l

- a "f-".

AN

Las capas acuosas combinadas (202 ml) contlenen O 0959 equ -1
valenxes—gramo de productos alcalinos, indlcando 1 equlvaijﬁ:
te de neutrallzaclon de los crlstales de 69, 2 (valar teorl- v
co para (n-C4H L1)2.n-C4H9Na = 66,1). la fotometria de llari'
ma de las capas acuosas combmnadas indica una relacion ato- i
micea Li Ng de 2,2t1. El flltrado saparado de los qrigtales B
ds (n~04H Ii) en=C H9Na presenta una relacion ato&i;e de: |
10,4 1 de Ii:Na (8,8 # en moles de n—C4H9Na presentes, cal—,~
culado sobre la slcalinidad total en solucidn) EBs. sablc'io h
que el- n~C4H9Na s6lo no es soluble en este medio. :WA f
: EJEMPLO 2 , B
Preparaclon de complegos golubles en hldrocarburos de_n—bu-~ '
) til—lmtio.n—butllsodio _
a. A partir de n-C HgNa (preparado a partir de
cloruro de n-butilo y sodio metélico y n~C,HgIi),

Se prepara n~C4H9Na haciendo reaccionar 40 g de

© una diépersién al 50 % en peso de sodio (20 g, 0,87 ato~

mos-gr?mo) en aceite mineral, suspendidos :en . 350 ml de
hexano; con cloruro de n-butilo a 30°._La mezcla negra azﬁr
lada r;sultante ge extrae con 445 ml de n—C4HgLi 0,90 N en
n~hexano. 4 209, la relacidn Li:Ne en lg solucidén que so=-
brenadg es 7,8:1. Calentando la mezcla a 30°, esta rele-

cidn disminuye a 6,1:1 indicando una mayor solubilizacidn
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“hexano se afiade n-CyHgLi concentrado suficiente (0,0083 mo-

‘insoltible. E1l liguido sobrenadante de hexano y terc-butdxi-

’ n~C 4H9Nao

.2223525016g de_complejos de n—butil-litio.n-butiisodio en

ciénjdg la porcidn principal del n~C4H9Na presente) .

“de n¥c4H9Na. Ia fotometria de llama de la soluoidn sobre-

-20 -
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de n-C4H9Na.
- b. A partir de tere=butdxido sdédico y 00 gHoId .
. A0,8 g (0,0083 moles) de terc~butdxido sdédico en

les) para dar terc-butéxido de litio soluble y n-C,Hgla

do de:litio se separa por decantacién y el precipjtado se

lave con hexano. Degpués EE anaden al preclpltado 0249 mg

les de n~C4H9Li concentrado en 25 ml de benceno, dan&o une |

solucion amarilla paliaa, transparente de (n»C4H9hi)3.

) EJEMPIO 3

benceno

a. Un volumen de 8,8 ml de una solucién 1,02 N
.(O 0090 moles) de n-C4Hgli en benceno se agrega a 0 355 &
(0,00A4 moles) de n-CyHgNe y la mezele se agita hasta, que
la d;?olucién es completa. Se centrifuéa el producto y la
SOlqéién sobrenadante transparente se enaliza para deter—
minaﬁ su alealinided totel, litio y sbéio (por fotometria
a la llama). Se encuentras que la solucidn es 1,38 N en al-
caliﬁidad total, representando una relacién molar de Li:Na

de Z,B. Ia fotometria de llama también indica que la rela-

cidn de Ii a Na en solucién es 2,8. (Se produce una disolust

b En una segundes experiencis, se mezclan 6,3 ml

de urna solucidn 0,51 N de n~C4H9Li en benceno con 0,137 g

nedante transparente indica que la relacidn de Ii a Na en

solueidn es 2,5.

1
. mul

')ﬁi

' VA e E it L e W D o tr
. R *
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BJEMPIO 4
Preparacidn del complejo n-butil-litio,n-butilpotasio

A 1,35 g (0,012 moles) de terc-butéxido‘potésico

en 125 ml de hexano se afladen 3,2 ml de n-C4H9Li concentra"
do (90 % en peso) (0,036 moles). Ia mezola se agite duran-

te 24 horas. Después se lave a fondo con hexano para sepa-

-

“

rar el subproducto terc-butdxido de litio. T

“
4 s

. El complejo que'permanece disuelto en'eliﬂpﬁano,
de lavado dg una relacidn de 4:1 aproximadamente &éjhr
C4ﬁ9Li a n—C4H9K (aproximedamente 1 N). Cuando se_ Java el
compleao con benceno es todavia 4:1 pero la solubllldad es
solamente alrededor de 0,1 N. Por sandlisis del solldo resi4

dual ge observa una relacidn de Ii a X de 1,2:1s
' EEWPLOS ?r;li'
Preg acién del complejo de educto dilftico de isE”réno B
’ Dili=1) con butilsodio (Bul s
A 1,24 g (0,0155 moles) de n-CyHglNa se afiaden
40 ml 'de solucidn 1,54 N de 010H14Li2 en benceno (0,062,

moles). La mezcla se agita durante 0,5 horas. Los sdlidos

i

resultantes se separan del liquido que sobrenada por cens

trifugacidén. E1l andlisis indica que(los sélidos presentan

una relacidn de Ii a ﬁa de 1:2:1. El complejq disuelto en

el benceno presenta una relacion de Li a Na de 60:1.
EJEMPLO 6

Prepafaoién del cqulejé de aducto dilitico de isopreno

(Dili~1) con aducto dipotdsico de iso-

preno (DiK=1)

A 1,68 g (0,015 moles) de terc-butdxido potésico
se afiaden 0,077 equivalentes ds CqgHq,Li, en benceno, Ia
mezcla se agita durante 24 horas. El sélido que se separa

de la solucidn presenta una relacibn de Li a K de 2,4:1.

o—— — . . o A e oA et s e -
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Vforma.gaaeosa, e un caudal de 3,5 litros/minuto. Lu tempe-

de terc~butdxido potdsico y 3,0 mi (0,034 moles) de

- 24~
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E1l complejo soluble en el 1{quido que sobrenada presenta

ung relmoldn de Ii a K de 268:1.
\ EJEMPLO T
Tglomérizacién de 1,3-butadieno con tolueno utilizando un
complejo “in situ" de n-butil-litio.n-butilpotasio y TMEDA
E A 400 ml de tolueno se afiaden 1,35 g (O, 212 moles]
de . terc-butllalcoholato potdsico y 3,2 ml (0,036 molgs) de
an4H9Li concentrado (90 %). Después de 0,5 horas de agi-
taclon, se. afiaden al complejo sdlido naranja de (n~C4H9L1&.
nr04H§K 5 ml de TMEDA, (Bl terc-butilalcoholato de litio -

formado antes no es separado). Se afinde 1 3—butad1eno en

ratura asciende inmedistamente desde 25° a 60° y 82 mantlen

ne & 60-65° durente la reaccidn, con refrlgeracion externsa
Transcurriaas 3 horas se afiaden 2 ml de agua. El. producto
telomerloo Se gepara del ‘tolueno bajo presion reducida. £l
produgto, un liguido fluido, transpareqte, amarillo pdli-
do (12,4 poises a 27°), con un peso molecular (VFO) de
1410,§pesa 1907 g, lo que representa un rendimisento de
123 1ibras/equivalente de catalizador (55,8 kg/equivalente
Ia microestructura del polibutadieno resultante es determi
nada bor analisis infrarrojo, con log siguientes resulte-
dos: vinilo ~ 50,1 %, trans-1,4 - 41,2 %, cis-1,4 - 0,1 %,
saturada (ciclica) - 8,6 %.

: EJEMPIO 8
Telomerizecidn de 1,3-butadieno con tolueno utilizando un

complejo "in gitu" de n-butil-litio.n-butilpotasio gin co-
catalizador

A 400 ml de tolueno se afinden 1,3 g (0,0116 moles




10

18

20

25

30

n-C4Hgli concentrado (90 %), Ie solucién es de un color
amarillo turbio después de agitar durante 5 g 10 minutos

para formar el catalizador (an4H9Li)2.n~C4HgK. Después,se

afiade .1, 3-butadieno en forma gaseosa, a un caudal de 3,5 11

tros/@inuto. Como consecuencie de la adicidn del 1,3~buta~
'dieno; la solucién s8¢ vuelve transparente y de cdlor rojo

oscuro indlcando la formacion del anidn bencilo. Ia uempe-

ratura asciende inmediatamente’ desde 25° a 60° y' so mantleny

\\1,

ne a 60—65° durante toda la reaccidén con refrlgeraclon ex— °

terna. Después de 3 horas, se termina la reaccion medlante

la ad1c1on de 2 ml de agua. El catalizador es todav1a tota;

- mente ,activo. El producto telomerlco, un 11qu1do mévil ama~

rlllo ‘palido con una viscosidad de 2,4 poises (25”) y un -,

peso molecular (i) de 807, pesa 2,1 kg (rendlmiertn.=“-'

5
~ t
R -

62 kg .por equivelente de catalizador). S

EJEMPIO 9 . .o
Telomérizacién de_1,3-butadieno con_ tolueno utilizégdo’uﬁl
compléjo preformado de n-butil-litiosn-butilpotasio -

‘t

:  El complejo 861ido el Ejemplo-4, que queds des-
pués de lavar con hexano, se trata con 460 ml de tolueno ses
co y 5 ml de TMEDA. Después de unos 5 minutos de sgitacicn
se obﬁiene una solﬁcién'roja transparente. S§ afiade 1,3~
butadieno gaseaso en la forms descrita en el Ejemplo 7.
Una véz completada la reaccidn, el catalizador se apaga

con agua y el producto telomérico se separs del tolueno .

bajo presidn reducida, Se obtiene un rendimiento del orden

de 40§kg de un teldmero transparents como el cristal por
equivalente de catalizador.

A e e e R A T RENIERLAT O PR AT TR g et R e L e L
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elogerlzgcién de 1,3~butadieno utilizando_como catalizadop

de 239 a 65° ¥y se mantiene a 65° con refrigeracién externa,

' 450,8.é (29,2 livras/equivalente, 14,0 kg/equivalente) y

387111

EJEMPLO 10

Telomerizacidn de 1,3~butadieno con tolueno utilizando un

complejo de n-butil~litio.n-butilsodio
. Se sigue el procedimiento del Ejemplo 7 a excep-

cién de que el catalizador empleado es el del Ejemplo 3 (a)

La miqroestructura del prdducto de telomerizacidn es la si-

guientes O
2 vinilo, % S 1,8
: cis=1,4, % 1
i trans-1,4, % 1
E saturada, % - 22,2
.

EJEMPLO 11

; un_compleio de n—bgtil—litio.n-butllsodi
" 1 A 400 ml de tolueno se afiaden 5 ml de TMEDA y la
totalidad de un complejo recién preparado obtenido.en la
forma,ﬁescrita en el Ejemplo 2 (b). ﬁespués se introduce
1,3-butadieno en la mezcla de reaccidn, .a un caudal de

3,5 1§troa/minuto. La tomperatura ssciende rapidamente des-

Transcurridas 1,5 horas, el catalizador se inactiva, posi-
blemenﬁe débido a las impurezas del butadienc. El rendimiez

to de producto, después de separar el disolvente, es de

presente una viscosidad de 3,8. poises a 27%° y un peso mo-
lecular de 1004,

1 | EJENPIO 12
Telomerizacidn de 1,3-butedieno con tolueno utilizando cow

A 400 ml de tolueno se afladen 32,9 wml de una solu-
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. catalizador (n~C4H9L1)2.n~C4H9K. Después se anade 1,3—buta—

cién de 1,033 N (0,034 equivalentes) de C10H, ,Li, en bence~ |
noy 1,9 g (0,017 moles) de terc-butdxido potdsico. La so-
lucién,es de color amarillo turbio después de agitar durantT
58 10' minutos para formar e:]..oa‘ca:!.:"u_za,do:r:(01‘0}{1,,{'10‘.2). t

(C4oHy4E,)+ So efiade 1,3-butadieno gaseoso, a un caudal de

3,5 li%ros/minuto. Como consecuencia de la adicidn del 1 y 31

butadieno, la solucidn adqulere un-color roao oscuro trans—

parente. La temperatura asclende 1nmed1atamente de 2“°

60° y se mantiens a 60-65° durante la reaccidn con~~efrlge-

rac1on'externa. Transcurridas 2 horas y cuarto eJ atallz&-ﬁ

dor se,inactiva ¥y la reaccidn se upaga entonces con hielo

1

seco machacado. E1 producto telomerlco se separa del to-'i 

lueno bajo vacdfo. El1 producto, un liquldo fluldo.amgrlllo

Lo

palido ( 0,78 p01ses 8 25¢) .con un peso moiecalar fﬁfr'

(VPO) de 520, pesa 1,7 kg lo que representa un rendimaento -

Nt

de 50 kg por equivalente de catallzador.

EJEMPLO 13 -

t

Telomerizacidn de 1,3-butadieno con tolueno utilizando como

catalizador (n—C4H9Li)2.n~d4HgK

A 400 ml de tolueno se 'afiaden 1,3 g (0,0116 moles
de terc—butéxido potdsico y 3,0 ml (0,034 moles) de
n~C4H9L1 concentrado., la solucidn es de color amarlllo -

bio deSpues de agitar durante 5 a 10 minutos pars formar el

dieno gaseoso, a.un caudal de 3,5 litros/minuto., Como con-
secuencig de la adicidn del butadieno, lg solucidn adquisre
un color rojo oscuro transparente. La temperatura asciende
inmediatamsnte desde 25° 4 60° y se mantiene a 60-65° du-
rante la reaccidn con refrigeracidn externa. Transcurridas

3 horas, la reaccidn se terming mediante la adicidn de 2 ml
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de agua. Bl catalizador estd todavia totalmente gctivo. El
producto telomérico se separa del tolueno bajo vacio. El
producto, un liquido @dvil amarillo pelido (2,5 poises a
259), ?on un peso molecular (VPO) de 807, pesa 2,1 kg lo
que represente un rendimiento de 135 libras por equivalente

de catalizador (61,2 kg/equivalente).

k)

EJEMPLO 14 DN
Telomerizacidn de 1,3~butadieno utilizando n—C4Hgﬁ§mﬂ%H9K

como catalizador pars producir un teldmero de bajo jpeso mo-

ascieqﬁe'inmediatamente hasta 110° y se 'mantiens entre 110°

" temperatura ambiente), amarillo pélido, con un peso molecu-

~ductos teloméricos donde n = 1 y 2,

»
‘s

lecular (146=400) Do

1
]
1
1
1

A 400 ml de tolueno se aiiaden 1,9 g (0,617 equivai
lentesb de terc-butdxido potasico y 3 ml (0,034 equivalentes)
de n~0§H9Li concentrado (90 %) para formar el complejo
nnG4H9Id.C4H9K. A este complejo se agregan 10 ml (0,068
equivagenxes) de TMEDA. Después se introduce 1, 3-busadieno
gaseosp en unag mezcla fuertemente agitada, a un caudal de

1,7 litros/minuto. La temperatura de la .mezcla de reaccidn

¥y 120° con refrigeracién externa. Transcurridas 2,75 horas,
el oafalizador se inactiva como evidericia el cese de la

abaoréién de 1,3-butadieno por lg mezcla. Después se afiaden
2 ml de agua a la mezcla y el tolueno se separa bajo vacio.

El reﬂdimiento de un aceite extraordinariamente fluido (a lL

lar (ﬁh) de’ 320, es de 850 g (25 kg por equivalente de cate
lizador). Aproximadamente de 65 a 70 % del producto telomd-

rico estd constituido por <::>rCH2-(1,3—butadieno)nﬂ, don-

de n % 5, ¥y contiene también una cantidad sustancial de pro-

2
e~ v =t
i
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~concentrado. Después de 2-3 minutos de agitacién, se afiaden

EJEMPIO 15
Telomerizacidn de 1,3-butadieno utilizando como catalizador

n~C4H9Li.n-04H9K para producir un teldmero de elevado peso
: molecular (50001

f A uns mezela de 200 ml de $olueno y 200 ml de '

n—haxano se afladen 1,9 g (0,017 equlvalentes) de terc-buto-
xido. potasmco y 3 ml (0,034 equivalentes) de n—c4ﬁ9L1 concqﬁf
trado (90 %) pare dar el complejo n-C4H9L1.n~C4H9K. p este
compleqo se afiaden 5 ml (O, 034 equlvalentes) de TMEDA. El
1, 3—butad1eno ge introduce en forma gaseosa en" la mezcla :
fuertewente agitada, a un caudal de 5,1 lltros/minuto, du~
rante un periodo de 3-3, 5 horas. Ta temperatura do-1& mez- -
cla de. reaccmon se controle entre 40° v 45° con refrlgerar‘ :
cidn externa. Le reaccidn me apage medlante la ad;cion de

2 ml de agua y los disolventes ee separan del produoto telo

mérico . baao vacio. E1 rendimlento de un producto telomerico f
oleoso v1scoso, amarillo palldo,xcon un peso molecular l
(Mn) dg 5800 (n = 107), es de 1800 g (53 kg por equivalente
de catalizador). E ' '
B EJEMPIO 16
Telomerizacidén de estireno

T A 400 ml de tolueno se afiaden 1,9 g (0,034 moles)

de terc-butéxido potdsico y 0,034 moles de n-butil-litio

5 al de N,N,N',N'~tetrametil-1,2-etanodiamina, Se afiade eg~
tireno-liquido, a un caudal de 1 ml/minuto. Ia temperatura

de reaccidn asciende inmediastamente desde la temperaturs am

biente-a 65° y se mantiene a 65-70° con refrigeracién exten

na. Transcurridas 4 horas, se afiaden 2 ml de agua para Qe-

sactivar el catalizador. Después de separar el tolueno bajo

v

L . - . (AR 1 R N
. - 3l e e o : . e SN, R . " .
l B D e e T D et LS LT



10

18

20

25

30

-30 -

387111

presidn reducida, se obtienen 114 g de teldmero cuyo peso

molecular es 1180 (VEO). El telémero es un vidrio a la tem-
peraturs ambiente, presenta una temperatura de transicidn
vitreafbaja (50-1000), es fragil a la temperatura ambiente

y es pegajoso cuando se calienta por encimg de 50°C.

EJEVPIO 17 )

3

Preparacidn de un coteldmero 50:50 (en peso) de 1% 3-buta-

v

. dieno v o-metilestireno ’

| A 400 ul de tolueno se afiaden 1,9 g (0,047 moles)
de terc-butdxido potdsico y 3 ecc (0,034 moles) de n-butil-
litio éoncentrado (94 %) para dar el catalizador couplejo
BuK.Bu;i. La concentracidn del catalizador es entonces
0,085 M. Trenscurridos 2-3 minutos de agitacidn, se afiaden
5.ml dé N,N,N',N'~tetramstil-1,2~etanodignina. Se¢ introduce
butadiéno gaﬁeoso en el catalizador, a 5,1 litros/minuto ¥
simulténeamente se introduce a~mstilestireno ligquido a

4,5 leminuto. Ia temperatura de reaccidn asciende inmedia-
tament§ desde la temperatura ambiente g 65° y se mantiene
entre 65° y T0° con refrigeracidn externa. Transcurridos

65 minutos, se aiiaden 2 ml de agua s la:solucién pars de-
sactivar el catalizador. Bl tolueno se separe bajo presidn
reduciéa. Se obtiene un aceite telomérico fluido, de color

amarillo palido, cuyo peso molecular (VEO) es 705). El ren-

- dimiento de teldmero es 500 g.

Los teldmeros preparados de acuerdo con la pre-
sente invencidn que, por ejemplo, en el caso de los deri-
vados de tolueno como teldgeno y 1,3-butadieno como taxoge~
no, pueden ser representados por la férmula
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como se ha indicado anteriormente,;pueden:seripreparadoé*ﬁ~

con dlversos pesos moleculares ¥y con propiedades J aplica-'j

»-:-:»la ;,,

o4 YA - 1.7 )

ciones’ varladas. . '?'T -,  :V:,:a . i

Estos teldmeros, que tlenen un peso molecular

muy fluldos, generalmerite con’ una v130051dad 1nfer10r a l

poise ( a ?500), generalmente entre 0 la 0 4 una densidad I

alrededor de 0,9 ( a 202C) y un ‘punto de derrame sustancial

Lt

mente inferlor a 02C normalmenté de-?OQ C o inferior. Cuan-;’

)

do el taxégeno es 1 3—butadleno, la mlcroestructura del po-‘ﬂ

11butad1eno—(~c &), es aproximadamente: V1nilo; 4oa50 %
trans—l 4, 35~45%, cis-1l,4, 5-20 %, y clclica,<:5% Las
apllcaclones especlales de estos. aceztes telomer;cos han i
sido sefialadas enteriormente. V : : R
Los teldmeros antes citados qﬁapresentan pesos”f
molgcuiares comprendidos aproximadamente entre 400 y 1000
son ta@bién aceites bastante fluidos, con viscosidades del
orden de 0,4 a 3 poises (a 259C), densidades alrededor de

0,9 ( & 209C) y puntos de derrame sustancialmente inferio-

res a 09C, normalmente de -502C o inferior. Las microestruc.

turas @e sus fragmentos de polibutadieno son simileres a
las de los teldémeros con un intervalo de pesos moleculares
de 145;400 sproximadamente 7 sus aplicacioneé especiales .
son semejantes.

" Los telémeros antes citados que tienen pesos mo-

leculares comprendidos aproximadamente entre 1000 y 1500

comprendldo entre 145 y 400 aproximadamente, son aueltes il-f

.
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i croestructuras de sus fragmentos de polibutadieno son si-

son también aceites fluidos, con viscogidades del orden de

3 a 15 poises ( a 259C), densidades alrededor de 0,9 (a 202()

Yy puntds de derrame sustancialmente inferiores a 02C, usual

hente domprendidos aproximadamente entre ~352 y -502C. Lasmﬁ

milares a las de 1os telémeros del intervalo de pesos molecy

f Tl

lares de 145-400 aproximadamente y sus aplicaciones especia
les soﬁ seme jantes. Ademés, tienen aplicacidén como Séses
para a@hesivos ¥ bases para "encapsulados" y "colades" para
la encapsulacidén de equipos eléctricos. ‘

" Los telémeros antes mencionados que tienen pesos
molecuﬁares comprendidos aproximadamente entre 1500 y 3000
son‘acdites viscosos, con viscogidades del orden de 10 a
150 poises (a 252C), densidades alrededor de 0,9 (a 202C) .
y‘puntés de derreme sustancialmente inferiores a 02C usual-
mente quprendidos aproximadamente entre -202 y -402C. Las
microestructuras de sus fragmentos de po#ibutadieno son si-
milares a las de los teldmeros con un intervalo de pesos mo-+
leculares de 145-400 aproximadamente. Son dtiles como.bases
para adhesivos, como plastificantes del caucho y como bases
para “eﬁcapsulados“ y "coladas" para la encapsulacién de
equipos eléctricos.

Los telémeros antes mencionados con pesos molecu-
lares cbﬁbrendidos aproximadamente entre 2000 y 10.000 son
aceites;muy viscosos, con viscosidades del orden de 3%0-
30.006 boiaes ( a 502C), densidades alrededor de 0,9 (a 202Q)
Yy puntoé de derrame comprendidos aproximadamente entre ~202
¥+ 259@.. Las microestructuras de sus fragmentos de polibu-
tadienﬁ son similares a las de los teldmeros con un intervalbd

de pesos mbleculares de 145~400 aproéximedamente. Sus aplica-
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ciones especiales son similares a las de los telémeros an-

tes citados cuyos pesos moleculares estén comprendidos en-
tre 1500 y 3000 sproximedemente. '
. Con respecto a las reacciones de‘telomerizécién'

que se realizan de acuerdo con la presente inﬂenclon, 1os

telogenos utilizados con compuestos arométlcos, speclalmen .

- 5
W

te hldrocarburos aromdticos que contlenen por 1o menos un

a 1‘1

hldrogeno capez de ser reemplazado por un étom04de 1itio f;

_-\‘a"

pero desprov1stos de cualquier otro sustltuyente como, por ’

egemplo, hidroxilo, cloro, bromo, yodo, carbox1lo:y nitro,
i
que son reactivos frente a las compos;clones-o compleaos,"

organoliticos utilizados como cataliZadores. Son éjéﬁpioé?ﬁ

-n"\’

ilustrat1v03 de estos telogenos el benceno, mono- dl— ,'K-J

'1.

trialquil (01-04) bencenos como tolueno, etilbenceno, n—pro-l;

pllbenceno, isopropilbenceno, 0=y~ 'y pwxilenos, ¢,3,5- tri-

metllbenceno~ N=-, Sec- 7y terc-butilbencenos° ciclohexilben~ f'

ceno; alqullo, principalmente 01—04 ¥ compuestos arométicos

policiclicos sustituidos con cicloalquilaq 1lustrados poxr

1,2,3,4-tetrahidronaftaleno, l-metilnaftaleno, 1-isopropil- |

naftaleno, 1l,3~igobutilnaftaleno y l-ciclohexilnaftaleno;
compuestos alcoxiarométicos como anisol; 1,3-dimetoxibenceno
mono-prépoxibenceno; l-metoxinaftaleno y 1,3-&imetoxinafta-
leno; compuestos dialquilamino-arométicos, principalmente
aquéllos en los que el grupo alquilo es 01-04; ilustrados

por dimetilaminobenceno; 1,3-bis-(di~isopropilaminobenceno)

¥ l-dimetilaminonaftaleno. El tolueno es especialmente satig

factorio. _
Son ejemplos ilustrativos de los taxdgenos diéni-
cos conjugados monoméricos y aromdticos sustituidos con vi-

nilo, que pueden contener de 4 a 12 r4tomos de carbono, in-
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“ficos de dicho organolitio y de dicho compuesto organometé-

cluidos los descritos anteriormente, el isopreno; 1,3-buta-
dienoj 2-metil-l,3-butadieno; 2,3-dimetil-l,3-butadieno; es
tireno; d-metilestireno; 1,4-divinilbenceno; l-vinilnaftalet
noy 2—§inilnafta1eno. También pueden utilizarse otros numesr
rosos edemplos, muchos de los cuales se encuentran, por eaq%
plo, en la patente estadounidense Ne 3 091.606 que se incor+
pora aqu1 a titulo de referencia.

En resumen, la Patente de Invenclon que se golicit
ta deberé recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES.

t
1
t
[
*
i

1. Un método de preparacidn de telémgros en el

que los, telémeros se obtienen, en presencia de un cataliza-
dor, po% reaccién entre (a) un teldgeno en forma de un com~
puesﬁo éromético que contiene por lo menos w hidrdégeno ac-
tivo caﬁaz de ser reemplazado_por un éfomo de litio .pero

desprovisto de cualquier otro sustituyehte que sea-reactivo
frente él compuesto organolitico definido, més adelante, con
(d) porélo menos un taxdgeno en forma de un monémero selec-
cionaddfentre el grupo formado por diepoé conjugados y conm-
puestos?arométicos sustituidos con vinilé, la mejora que

consisté en la utilizacién como catalizador, en solucidn en
un disolvente hidrooarbbnado o en forma sdlida de un comple-
jo de pér lo menos un organolitio con por lo menos un com-
puesto prganometélico en el que el metal de dicho compuesto

organoméﬁélico estd seleccionado entre el grupo formado por

sodio, potasio, rubidio y cesio, siendo los radicales orgé-

lico radicales hidrocarbonados 02"018 seleccionados entre
el grup6 formado por alquilo, cicloalquilo, arilo, alquila-

rilo, cicloalquilarilo, heterociclos, radicales orgénicos
1
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" nos.

etilénicamente insaturados, alquileno, polimetileno y polie:

2. Un método segln la Reivindicacidn 1, en el que
el disélvente hidrocarbonado es por 1o menos un miembro del

grupo formado por pentano, hexano, heptano, octanos, 01010~

hexano, ciclooctano, benceno y tolueno. - _' s g’

3. Un método segin la Re1v1nd1cac10n 1, en el que

el telogeno es tolueno y el taxégeno es 1 B-butadleno.

RS

i o 4, Un metodo segun la Relv1ndlcaclon 2, en ‘el que‘é

+
- 7'1 !
v

el organolltlo es un alquil (C -06) llth.V; '.32“", Vs ;"

‘..
t
t

5. Un método segin la Re1v1nd1caclon 4, en el
que el alqnll—lltlo es n-butil-litio. : ’fi“ :~jﬁj

: 6. Un método segin la relvlndlcaclon 5,-9n el que T
el compuesto organometdlico es un miembro seleccionaao eni, g
tre el 'grupo formedo por n—butilaodio y n—butilpobaaio. al

| . 7. Un método segin la Reivindlcaclén 3, en el queAt

el organolltio es n-butil-litio. '

'

V 8. Un método segin la Reivindicacién 7, en el que'
el comﬁuesto organometédlico es un miempr9 seleccionado entre
el grupo formado por n-butilsodio y n-butilpotasio.

9. Un método segin la Reivindicacién 5, en el que
el comﬁlejo catalizador es un complejo de n—ﬁutil-litio,
n-butilpotasio. ‘

10. Un método segin la Reivindicacién 1, en el
que el organolitio es un aducto polilitico de un dieno con-
jugado‘seleccionado entre el grupo formado por isopreno o
1,3-butadieno y el compuesto organometdlico es un miembro
seleccionado entre el grupo formado por n-butilsodio y n-bu-
tilpotasio. '

11l. Un método segln la Reivindicacidén 1, en el
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Zfiuctura del fragmento de polibutadieno de dicho teldmero

que el medio de reaccidén comprende una base de Lewis selec-
cionada entre éteres y aminas terciarias aliféticas.

12, Un método segin la Reivindicacién 1, en el qu¢
el compleao catalizador es empleado en forme sélide.

' 13. Un método segin la Reivindicacidén 12, en el
que el medio de reaccidén comprende una base de lewis selec-
cionadé entre éteres y aminas terciarias aliféticas:i

; 14. Un método segin las Re1v1ndlcac10nes 3 y 12

en el que el medio de reaccibén comprende tetrametlletllen-
diamina.

: 15. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 3
en el que el telémero obtenido aparece en forma de'up‘acei-
te fluiao que tiene un peso molecular comprendido aproxima-
damente:entre 145 y 400, una viécosidad del orden de 0,1 a
O 4 p01ses (a 2520), una densidad alrededor de O,, (a 2020C)
v un punto de derrame del orden de -702C o inferior; T le
mlcroestructura del fragmento de pollbutadleno de dicho te=-
1lémero es aproximadamente la siguiente: vinllo, 40-50%;
trans-l,4, 35-45%; cis-1,4, 5-20%; y ciclica, inferioy al
e

16. Un procedimiento segin la Reivindicacién 3,
en el que el talémero obtenido aparece en forma de un acei-
te fluido con un peso molecular comprendido entre 400 y 1.00(
aproximadamente, una viscosidad del orden de 0,4 a 3 poises
(= 2596), una densidad alrededor de 0,9 ( & 202C) y un

punto de derrame del orden de -502C o inferior; y la microq%

es aproximadamente la siguiente: vinilo, 40-50%; trans-1,4,
25-45%; cis-1l,4, 5-20%; ¥y ciclica, inferior al 5%.

17. Un procedimiento segiy la Reivindicacién 3,
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en el que el telémero obtenidd aparece en forma de un acei-

te fluido con un peso molecular comprendido aproximadamente
entre 1000 y 1500, una viscosidad del orden de 3 a 10 poiseé
(a 2520), una densidad alrededor de 0,9 (a 2020) y un pumto

de derrame comprendido aproximadamente entrebi359_y ;509¢§~

¥ la microestructura del fragmento de polibutadieno es apromf

'!_‘\ ‘

xlmadamente la siguiente: vinilo, 40-50% trans.l 4 )~45A '

b )
4t .

cis=1l,l4, 5-20%; y ciclica, inferior al 5%. "2'-\3~7

f 18. Un procedimiento segun 1a Re1v1ndicac16n 3, .

SN

en el que el teldmero obtenido aparece en forma de aan. acel-'

te viscoso con un peso molecular comprendido entre 1500 y

1

3000 aproxlmadamente, una viscosidad del orden de 10 & 150
'I
poises ( a 252C), una densidad’ alrededor de 0,9 (a 2020) y

Yy '

un punto de derrame comprendido aproximadamente entre 4209

-4090 Y la microestructura del fragmento de polibutadle— 1

no de dicho teldémero es aproxlmadamente la 51gu1ente.,v1n1qj

lo, 40=50%; trans-1,4, 35-45%; cis-1,4, 5_20%;,3“01c110a, -
inferiér al 5%. - T

19. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 3,'

en el due el teldémero obtenido aparece en forma de un acei-

te viscoso con un peso molecular comprendido entre 3000 y
10.000 aproximadamente, una viscosidad del orden de 30 a
30.000 poises ( & 500C), una densidad alrededor de 0,9( a
202C) y un punto de derrame comprendido apro*imadamente

entre-202 y + 252C; y la microestructura del fragmento de

polibutadieno de dicho telémero es aproximadamente la siguien

te: vinilo, 40-50%; trans-1,4, 35-45%; cis-1,4, 5-20%; y ci-]
clica, inferior al S%.
20. Se reivindica por Ultimo como objeto sobre el

que ha de recaer la Patente de Invencidén que se solicita:
v
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" UN METODO DE PREPARACION DE TELOMEROS"

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente Memoria descriptiva que consta de treinta y ocho

péginas debidamente mecanografiadas.

Madrid, 8 de Enero de 1.971
BERNARD) UNGRIA.
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