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E sta  invención se r e f ie re  especialm ente a l a  r e a l i ­

zación de reacciones de telom erización  en presencia de ca­

ta liz a d o re s  en forma de soluciones en d iso lven tes h id ro - 

carbonaüos líqu idos de c ie r to s  complejos organom etálicos.

! Es sabido que c ie r to s  a lq u i l - l j t io s  o a r i l - l i t i o s  

forman'complejos con lo s  correspondientes organometálicos 

a lq u il-a lc a lin o s  y a r i l - a lc a l in o s  en lo s que e l  m etal a lca­

lino  e^ sodio, po tasio , rub id io  o cesio , estando represen ta  

dos lOB ejemplos i lu s tr a t iv o s  de esto s compuestos por la s  

sig u ien tes  form ulas:
i

CHgLi.CH-gMe; n-C ̂ Hg L i. n-C ̂ HgMe; n-C^H^Li.n-C^H^Me;

y
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donde Me es sodio, po tasio , rub id io  o cesio . (O.B. Wooster, 

Chem. Reviews, Vol. XI, Agosto, 1932, "Organoalkali Com­

pounds!'; A.A. Morton, "Solid O rganoalkali Metal Reagents", 

Gordon;& Breach, New York, N .Y ., 1964; Angew, Chem. In te r -  

n a t. E d it . ,  Vol. 3) NR 4, 1964; R.A. Benkeser e t  a l ,  Chem. 

ReviewB, Vol. 57, 1957, "M etalations w ith Organosodium 

Compounds"; M. Schlosser, "Newer Methods of Preparativo 

Organic Chemistry", Vol. Academio P ress, 1968; M. Schlosser 

"A ctivatlon  of Organolithium Reagents", J .  Organometal. 

Chem., Vol. 8 ; (1967), pp. 9-16; Coates e t  a l ,  "Organome- 

t a l l i c  Compounds", Vol. I ,  3  ̂ e d .,  Methuen& Company, 1967;
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"Animal Surveys of Organometallic Chemistry", Seyferth  and 

King, E lsev ie r, N.Y., 1964-1966; patente alemana nS 955.596 

A rtícu lo  por L. Lochmann e t a l ,  Tetrahedron L e tte rs , págs. 

257-262 (1966); y patente estadounidense nS 3. 294.768) .

; En algunas de la s  publicaciones an te rio re s  se des­

criben  complejos del tip o  antes c itado  y su empleo como 

agentes de m etalación y agentes de polim erización. Los com­

p le jo s propiamente dichos, como ta le s ,  son generalmente pi- 

ro fó ríco s y , por lo tan to , de manejo d i f í c i l  y peligroso . ,
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Las publicaciones an te rio re s  describen l a  preparación de 
) *1 ^  , 

lo s complejos con é te re s , principalm ente é te r  d ié t- ílico ,

y e l  qso de los mismos en medios e téreos y , también en c ie i-

tos casos, e l aislam iento de dichos complejos. Estos comple.

jos e te reos son generalmente bastan te  inestab les.' Las c ita -  .

das publicaciones no describen n i sugieren e l  hecho de que .

dichos complejos,cuando se disuelven en d iso lven tes h idro-

carboñados l ig e ro s  líq u id o s , presentan una marcada u tilid ac  *

como óa ta lizado res en c ie r to s  tip o s  de reacciones de te ío -

merización, d e sc rita s  más adelante con d e ta lle .

Un aspecto de loa descubrimientos que se han rea­

lizado de acuerdo con l a  presente invención puede se r con­

siderado en re la c ió n  con e l  hecho de que lo s complejos de 

a lq u i l - l i t io  con alqu ilsod io  o a lq u ilp o ta s io , ilu s tra d o s  

por n^butilsod io  y n -b u tilp o ta s io , como se ha indicado an­

teriorm ente son preparados convencionalmente en é te re s , co­

mo é te r  d ie t í l ic o  y te trah id ro fu ran o , u tilizándose  dichos 

complejos en l a  rea liz ac ió n  de d iversas reacciones. Sin em­

bargo ¡ estos complejos reaccionan con lo s  é te re s  en algunos 

casos con bastante rapidez y , por lo  ta n to , son relativam en­

te poco s a t is fa c to r io s .  Cuando esto s  complejos se forman 

en presenola de grandes cantidades de d iso lven tes hidrocar-
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bonados líq u id o s , se ev itan  e s ta s  reacciones secundarias 

indeseables. La presencia de pequeñas proporciones de á te -  

r e s  no e s tá  excluida de l a  p rác tic a  de n u estra  invencián 

aunque, generalm ente, no es necesario  su empleo y es más 

conveniente e v ita r  su uso. Los c o m p l e j o s  que se  d i­

s u e lv e n  o se  forman en s o l u c i ó n  en lo s d iso lventes 

hidrocarbonados líqu idos para uso en l a  p rác tica  J&e'jla pre­

sente^ invención se preparan a p a r t i r  de uno o más"'glquil- 

(C g -C ^ li l i io s  u o tros compuestos o rg an o lítico s indicados 

más adelante en mezcla con a lqu ilm etá licos de porfío -menos
i

uno de los metales sodio, po tasio , rubidio  y cesio , p a r t i­

cularmente sodio y potasio y , en c ie r to s  casos, potasio es­

pecialm ente.

: Es especialmente ventajoso u t i l i z a r  como compuestos

organometálicos de la s  composiciones o complejos o sim ila­

re s  u tiliz a d o s  en e l  método de telom erización d e ,la ;p re sen ­

te  invenoión (a) compuestos a lq u il(C y C g ) li t io  en mezcla 

con (b) compuestos alquil(C y-C g)m etálicos en lo s que lo s 

metales de dichos compuestos a lqu ilm etá licos están  co n sti­

tu idos por uno o más del grupo formado por sodio, po tasio , 

rub id io  y cesio , especialmente los compuestos n-bu tilm etá- 

l ic o s .  Sin embargo, en un aspecto de la s  fa ses  más amplías 

de l a  invención, lo s compuestos organometálicos empleados 

en l a  producción de la s  composiciones o complejos o sim ila­

re s  u tiliz a d o s  en la  p rác tica  de la  presente invención pue­

den comprender rad ica le s  orgánicos hidrocarbonados Cg-C^g, 

siendo dichos rad ic a le s  orgánicos, por ejemplo, cicloalqui-- 

lo , c ic lo a lq u e n ila lq u ilo , a r i la lq u i lo ,  a r i lc ic lo a lq u i lo , 

c ic lo a lq u ila r i lo ,  a r i lc ic lo a lq u ilo  y s im ila re s . Todavía 

o tros t ip o s  de rad ic a le s  orgánicos que pueden se r u t i l i z a ­

dos son lo s de natu ra leza  h e te ro c íc lic a , como 2-p i r id i lo  y
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2- t ie n i lo ;  rad ic a le s  orgánicos etilánicam ente insaturados 

como v in ilo , a l i lo  y propenilo; rad ic a le s  orgánicos p o li-  

funcionales como alquileno y p o lin e tilen o , por ejemplo 1 ,4-  

tetratnjetileno y 1 ,5-pentam etileno, y lo s  obtenidos por adi­

ción de metales a lca lin o s  y a lq u i l - l i t io s  a hidrocarburos 

poliéhicos conjugados, como isopreno, 1 , 3-butadieno y 1 , 3-  

divinilbenceno (véanse, por ejemplo,las patentes estadouni- 

denses núms. 3.294.768, 3-388.178 y 3.468.970). Muchos de 

lo s  c itados compuestos organometálicos que son u tiliz a d o s  

para producir la s  composiciones o complejos puedep^ser re ­

presentados por l a  fórmula \

' x (R )jL i)b .y (R l) jM e )d  *

donde R y R̂  son rad ic a le s  orgánicos hidrocarbonados Cg-C-jg 

igualas o d ife ren te s ; Me es uno o más metales seleccionados 

entre e l  grupo formado por sodio, po tasio , rubidió y!cesio ; 

x e y -son números enteros que re f le ja n  la s  re lac iones mola­

re s  de¡ los respectivos compuestos organometálicos que cons­

titu y en  la s  composiciones o complejos, indicándose más ade­

lan te  .los valores de x e y comúnmente u tiliz a d o s ; y a , b, 

c , y d son números en teros, generalmente de 1 a 3. Son ojeo, 

píos ilu s tra tiv o s , de dichos rad ic a le s  orgánicos hidrocarbo- 

nados/ además de los mencionados anteriorm ente, lo s  s ig u íe r  

te s : n -p rop ilo , n -b u tilo , se c -b u tilo , n-am ilo, terc-am ilo , 
n -o c tilo , n-undecilo , n -dec ilo , n-dodecilo , 2-m e til-2-bu- 

te n ilo , c ic lo p e n tilm e tilo , c ic lo h e x ile ti lo , c ic lo p e n til-  

e t i l o /  m e ti lc ic lo p e n ti le ti lo , 4-c io lC h ex e n ile tilo , a -n a f t i l  

e t i l o /  c ic lo p e n tilo , c ic lo h ex ilo , m etilc ic lopen tiio^  dime- 

t i lc io lo p e n t i lo ,  e t i lc ic lo p e n t i lo ,  m etilc ic lohex ilo , dime- 

t i lc ic lo h e x i lo , e t i lc ic lo h e x ilo , iso p ro p ilc ic lo h ex ilo , f e -  

n i l e t i l o ,  fe n ilc ic lo h e x ilo , fe n ilo , t o l i l o ,  x i l i l o ,  benci-

)

y
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lo ,  n a f t i lo ,  m e tiln a f ti lo , d im e tiln a f ti lo , e t i l n a f t i l o ,  

c ic lo h e x ilb u tilo , 2 ,7-d im e tilo c ta -2 ,6-d ie n -1 ,8- i l o ,  2 , 6-  

d im e tilo c ta -2 ,6-d ie n -1 ,8- i l o  y b is (a -2-met i l b u t i l )-m -x ili-  

lo .  !

. 5 . ¡ Las composiciones o complejos pueden ser b in a rio s , 

como,- por ejemplo, en e l  caso de n -b u ti l - l i t io .n -b u ti ls o d ic

- ' , '  <*'

o n -b 'u t i l- l i t io .n -b u ti lp o ta s io ;  o te m a r io s ,  como^ por 
í ü - 

ejemplo, en e l  caso de n -b u t i l - l i t io .n -b u ti ls o d ia .n - rb u t i l -

potasio o n - b u t i l - l i t io .n -b u ti lp o ta s io .n -b u ti lc e s io .  Tam-

10 bien  jpueden prepararse y u t i l iz a r s e  composiciones,/)*comple­

jos d!e c a rá c te r  cua ternario .

¡ Como ya se ha indicado, la s  composiciones o comple- 

jo s c itados se emplean en forma de soluciones de lo s  mis­

mos eín uñó o más d iso lv en tes  hidrocarbonados líq u id o s . En-

.. 18; . t r e  estos d iso lven tes citarem os, a t í t u lo  i lu s t r a t iv o ,  e l 
heptaíno, hexano, octano, isooctano, ciclohexano, tc e ti lc i-  

clohexano, benceno, to lueno, x ilenos y'm ezclas compatibles

' .¿ ''i '" '

de do¡s cualqu iera  de lo s mismos o de más. Naturalmente, de­

be entenderse que lo s  d ife re n te s  complejos presentan solubi

20 lidades v a riab le s  en lo s  d is t in to s  d iso lven tes hidrocarbo- 

nados; líq u id o s . Sin embargo, en general, se encontrará 

que son so lub les en grado im portante en por lo menos la  

mayor parte de lo s  d iso lven tes hidrocarbonados líq u id o s ,

' produciendo soluciones tran sp a ren te s . Cuando se habla de

25 so lub ilidad  o in so lu b ilid ad  en un d iso lven te  hidrocarbona- 

do líjquido dado, e l  termino "equivalentes" de compuesto o 

compuestos organometálicos por l i t r o  de solución se u t i l i ­

za para in d ic a r  l a  concentración. Así, a t í t u lo  i l u s t r a t i ­

vo, 1 equivalente molar de n - b u t i l - l i t i o  d isu e lto  en 1 l i -

30
tro  de hexano d iso lv erá  0,1 equivalentes molares de n-buti: 

sodio, m ientras que 1,05 equivalentes molares de n -b u ti l -

...i.. ....... . . . ... , .
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i l i t i o  d isu e lto s  en 1 l i t r o  de.benceno d iso lv e rá  0,35 equi­

valen tes molares de n -b u tilso d io . En general, lo s  a lq u il-

potasios se disuelven con menos fa c ilid a d . La sigu ien te  

Tabla^1 muestra la s  re lac io n es de so lub ilidad  de estos d i-

8 versos complejos:

- TABLA 1

Solubilidad de complejos organometá-
: l íe o s  en: - 1

Hexano Benceno to lu e n o  
! Conc(N) x ;y  Conc(N) x ;y  CbHC(N) x;y,

10 (n-C^HgLi)^..(n-C^HgNa)y 1,01 10;1 1,4  3;1 1,0 7;1 

(n -C ^ H ^ i)x .(n -C ^ K )y  1,01 4;1 0,11 4;1 

(CioH^LÍ2)x .(n-C ^N a)y^ -  -  0,83 6 0 ;f  -  

'(0 1 0 3 1 4 ^ 2 ^ ^ 1 0 ^ 1 4 ^ 2 ^  "  -  0,79 268;1 -
' " - -t ' '

^ Formado por reacción de adición-dim erización de l i t i o  me-
18

tá llc o  con un equivalente de isopreno en e te r  d im e tíl i-  

co/benoeno, como se describe en l a  patente estadouniden­

se ns 3.388.178.

'! Los a lqu ilsod ios y lo s  a lq u ilp o tas io s  forman com-' !
piejos só lidos con los a lq u i l - l i t io s  que contienen un pro-

. 20 medio- de 2 equivalentes de a lq u i l - l i t io  por equivalente de 

a lqu ilsod io  o a lq u ilp o ta s io . Sin embargo, parece que e s ta  

re la c ió n  molar no rep resen ta  un complejo 2:1 se n c illo  sino, 

. más b ien , rep resen ta  una combinación de dos complejos como 

mínimo, uno de lo s cuales es considerablemente más soluble
28 en hidrocarburos que e l  o tro . Por ejemplo, h a s ta  c ie r to  

punto', que depende del grado de mezcla y/o de l a  concen­

trac ió n  de la s  sustanc ias reaccionan tes, se forma un com­

plejo; sólido 1:1 o más a lto  ( 1 ,8- 2 , 5 : 1) de n - b u t i l - l i t i o  

y n -b u tilp o tas lo  por reacción  de 3 equivalentes de n-butil--
30 l i t i o  con 1 equivalente de terc-butóxido potásico en hexa-
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solución que sobrenada contiene una re lac ió n  4:1 de n -b u ti l -  

l i t i o  a n -b u t i lp o ta s io .  E l tratam iento  del complejo só lido  

1:1 con benceno no d isuelve a  lo s  dos reac tiv o s  en l a  re ­

lac ió n  1:1 sino en la  re la c ió n  4 :1 . De nuevo, cuando se 

forma!un complejo só lido  2:1 en hexano, solamente una por­

ción  de lo s  só lidos se d isuelve fácilm ente en benceno. El 
' J *< .*

residuo de este  tratam iento no se d isuelve apreciabíemente 
' i

n i  s ig u ie ra  en un gran exceso del d iso lv en te . Entonces, 

aparentemente, lo s  complejos que contienen re lac io n es  de 

RLi ajRK superio res a 1 son realmente mezclas de dos com­

p le jo s  por lo menos, uno de lo s  cuales es e l  complejo 1:1 

y es bastan te  inso lub le  en lo s  d iso lven tes hidrocarbonados. 

E l o tro  complejo sólido formado parece se r e l  del* tip o  

4:1 aproximadamente y es bastan te  soluble en lo s  disolven­

te s  hidrocarbonados como hexano y benceno. Una s itu ac ió n  

s im ila r se obtiene con lo s  complejos de- n - b u t i l - l i t i o  y 

n -b u tílso d io , siendo e l  complejo 3:1 la  form a soluble 

en benceno y e l  complejo 6:1 o superio r soluble en hexano 

y en to lueno. Los complejos só lid o s , como ta le s  y en solu­

ción en d iso lven tes hidrocarbonados líq u id o s , son muy e f i ­

caces! como ca ta lizad o res  en la s  reacciones de telom eriza- 

ción d e sc r ita s  más adelan te .

* También se han preparado lo s  sig u ien tes  complejos 

organometálicos só lidos:

: (n -C ^ L i)g .(n -C ^ N a )

(C^H^,LÍ2)^2.(n-0^HgNa)

^ 10^14^ 2^2 , 4* ^ 10^ 14^ 2^

30

Los compuestos C ^H ^L ig  y que forman par­

te  de lo s complejos antes c itados son aductos d i l í t i c o s  de
V
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de l a  patente estadounidense nB 3. 388. 170, obteniéndose e l  

compuesto potásico por su s titu c ió n  d e l . l i t i o  con l a  c a n ti­

dad estequiomé t r i c a  de po tasio . Como puede observarse en 

la  Tabla I ,  la s  composiciones de lo s  complejos en solución 

son d ife re n te s  de la s  obtenidas en estado só lid o . -- '

* Como puede observarse en l a  ta b la  an terio r., y te - ',  *
i * - '  "I T  '  f '  .

niendo en cuenta lo establecido  anteriorm ente, es ev iden te  . 

que no todas la s  composiciones o complejos son so lubles en 

todos¡los d iso lven tes hidrocarbonados líqu idos o eh igual 

grado ¡en cualqu ier d isolvente hidrocarbonado liquidó  par-' 

t ic u lá r .  A si, por ejemplo, se encontrará que varias'cómpo-
' ' ' ! ,r- "siciomes o complejos son altamente so lub les en hidroearbu- '*'

ros líqu idos a l i f á t lc o s  o c ic lo a l if á t ic o s  ó en d iso lven tes .

a lcanicos como hexano, heptano e isooctano y en'disolven-^,

te s  c ic lo a l if á t ic o s  como ciclohexáno y c ic looctano . *Seen-

con trá rá  que o tro s son altamente so lubles en d iso lven tes-'.
' , ' ' ' '

hidrocarbonados líqu idos aromáticos como benceno o tolueno

e inso lub les o ligeram ente solubles* en d iso lven tes h idro-

carbonados líqu idos a l i f á t ic o s  o c ic lo a l if á t ic o s .  Todavía

se encontrará que o tros son so lubles en ambos tip o s  de d i­

solventes hidrocarbonados líq u id o s :-mencionados o en'mez-. 

o las de dos o más de lo s  mismos. Sin embargo, en todos los 

casos la s  composiciones o complejos serán so lubles en uno 

o más d iso lven tes hidrocarbonados líqu idos o en mezclas de 

dos o:más de lo s mismos.

Los complejos organometálicos so lub les an tes c i ta ­

dos tendrán, por lo tan to , composiciones en l a s  que las  

relao iones molares de o rg an o lltlo  a (o tro ) organometal- 

a lca llno  v aria rán  considerablemente según l a  na tu ra leza
f
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de lo s  ra d ic a le s  orgánicos implicados (véase Tabla I ) .  En 

genera l, e s ta s  re lac iones v a ria rán  aproximadamente en tre  

2:1 y 10:1 para los complejos que contienen grupos a lqu ilo  

como á -b u ti lo , sec -b u tilo  o n-am ilo, pero pueden ser h a s ta  

de 100: 1 , 500:1 e incluso más a l ta s ,  por ejemplo alrededor 

de 1000: 1 , para lo s complejos que contienen uno o dos gru­

pos orgánicos obtenidos por ad ic ión  de metales a lca lin o s  a 

hidrocarburos polién icos conjugados, como 1 , 3-butadieno o 

isopreño. Las re lac iones especialmente preferidas'; - u t i l i z a ­

das en l a  forma d e sc r ita  más ade lan te , son aquéllas .en la s  

que la s  re lac io n es molares de o rg an o litio  a o tro  org'anome-
i

t a l  a lca lin o  varían  en tre  3:1 y 10:1 aproximadamente.

Los complejos de a lq u i l - l i t i o  so lub les ai h idrocar­

buros! an tes d e sc rito s  son extraordinariam ente ú t i l e s  como 

c a ta lizad o res  en la s  reacciones de telom erización..
i
' Una excelente ap licac ió n  de los complejos a lq u i l-  

m etálicos so lub les en hidrocarburos a n te rio re s  es como 

ca ta lizad o r en la s  reacciones de telom erización para pro­

ducir telómeros líq u id o s y semilíquidos! de bajo peso mole­

cular* a p a r t i r  de dienos conjugados.

Una ap licación  e sp ec ia l totalm ente inesperada de 

lo s  complejos so lub les en hidrocarburos es su capacidad 

para regu la r l a  m icroestructu ra  de lo s telómeros durante 

su uso como ca ta lizad o res  en la s  reacciones de telom eriza­

ción.- Por ejemplo, e l  empleo de n - b u t i l - l i t i o  en la  telome­

rizac ió n  de butadieno con to lueno, por un método descrito  

con an te rio rid ad  en la  b ib lio g ra f ía , da lugar a la  produ­

cción; da telómeros que poseen un a lto  grado de e s tru c tu ras  

c íc l ic a s  sa tu radas, d e sc r ita s  a  continuación:

30
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? ^ j \ -  CHg- CHg-

^  i .  'i
CH^ ^  CHg

E stas e s tru c tu ra s  c íc l ic a s  reducen l a  iháatarac ión
i '; '

to ta l!d e  e s to s  polímeros y también aumentan su viscosidad.
* - - -

Por e l  c o n tra rio , lo s  beneficios de un grado de in sa tu ra -  

c ién  más a l to ,  re su lta n te s  de l a  p rác tic a  de l a  presenté 
invención, aparecen principalm ente en e l  mayor numero- de , , 

dobleb enlaces d isponib les para l a  re tic u la c ió n  en*varias 

operaciones de curado, como la s  implicadas en la s  formula­

ciones de caucho, encapsulado y revestim iento  desmátales-y
; ; ' - ' ' ,'í*; "

en una menor viscosidad que permite una manipulación ,máŝ - .
; . . .  - , ,.- . . i*:'-

s e n c il la  de lo s  a ce ite s  telom éricos. Por ejemplo*, un aceit^ . 

telom'érico de ba ja  visoosldad puede ser pulverizado sobre 

una su p e rfic ie  m etálica para re c u b r ir la  s in  ayuda de un 

disolvente "adelgazante"* ! . ,

 ̂ De acuerdo con l a  presente invención, se ha descu­

b ie rto  que la s  composiciones o complejos formados a p a r t i r  

de los a lq u i l - l i t io s  con lo s  compuestos organopotásicos, 

principalm ente los a lq u ilp o tásico s y especialmente n-butil-l* 

potasio , son particularm ente s a t is fa c to r ia s  como c a ta liz a ­

dores- para la  telom erlzación de hidrocarburos diénteos con-- 

jugados, principalm ente 1 ,3-butadiéno. Los telómeros bu ta- 

diénicos re su lta n te s  presentan un porcentaje desusadamente 

elevado da Insaturaoión  (oomdnmente superior a l  95 %)* oom-- 
binado oon una viscosidad relativam ente ba ja  para e l  mismo 

in te rv a lo  de pesos m oleculares. La in sa tu rac ión  es esenc ia l­

mente de lo s tip o s v in íl ic o  y traA s-1,4  (pequeña proporción
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de c is -1 ,4 ) .  Las e s tru c tu ra s  c íc l ic a s ,  antes d e sc r ita s , 

se encuentran generalmente en muy pequeña proporción ( in fe ­

r io r  ¡al 5 %), aparentemente debido a la  gran proporción de 

enlaces t r a n s -1,4  re su lta n te s  de l a  puesta en p rác tica  de 

este  aspecto de l a  presente invención. En e s ta  situac ión  

p a rticu la r, puede observarse que lo s  e fec to s an te rio re s  no 

se obtienen con la s  composiciones en la s  que los^alq .u il- 

sodios forman complejos con lo s  a lq u i l - l i t i o s .  Lq, ...Tabla I I
!  . i i  J

muestra e s ta s  re lac io n es y l a  Tabla I I I  muestra la s  co rres-
[ . . . .

pondi¡entes propiedades de e s to s  telóm eros. 

j TABLA I I

! M icroestructura de lo s  telómeros de butadieno

Tipo ¡de c a ta lizad o r v in ilo  tra n s -  
% 1.4%

c is -1 ,4 
%

saturados
%

n - b u t i l - l i t i o 68,9 7 ,6 0,0 "23 ,5

(n-C ̂ HgLi) ^. n-C a 77,8 1 1 22,2

( n - C ^ L i lg .n -C ^ K 50,1 42 1 "  8,6
* TABLA 111 -

Prooiedades f í s ic a s  y rendim iento de telómeros de butadieno

Tipo de c a ta liza d o r viscosidad
peso mq 
le c u la r

Rendimiento 
(lb /e q )(k g / 

- eq)

n-C^H^Li 120 póises 
(500C) 

2000 poises 
(230c) 2130' 27 (12,2)

(n -C ^ L i)y (n -C ^ a )a - 37,7 poises
(270c) 1004 29,2(13,2)

(n-C^HgH)2. (n-C^HgK) 12,4 poises 
(23°0) 1 4 1 0 123 (55,8)

a) El c a ta lizad o r es inactivado durante l a  reacción  a l  ca- 
bd de 1,5 horas.

R Condiciones de reacción

Tolueno 400 mi

ÍHEDA ( te t r a m e ti le t i le n -
diamina) ' 5 mi
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C atalizador 

Butadieno (gaseoso) 

Temperatura 

Tiempo

0,034 eq

3,5 litro s/m in u to

60-65°C

2-2,5 horas

10

18

- Se observará que e l  rendimiento de telómero con e l  

complejo de a lq u i l - l i t io .a lq u i lp o ta s io  es radicalm ente más 

a lto  que con lo s o tro s ca ta lizad o res  mencionados ;(del o r-  

den de 100 l ib ra s  (45 kg) de telómero por equivalente dé
1 ' *t  ̂ ^

ca ta lizad o r o mas). Es posible que esto s rendim ientos mas 

a lto s-de  telómero sean debidos por lo  menos parcialm ente 

a la  pe ñor v iscosidad de lo s  telómeros producidos'^ que perj- 

mite un buen contacto en tre  e l  butadieno y lo s extremos de

la s  cadenas en crecim iento, impidiendo l a  acumulación dé '-
' ' - '- " " .  i,

butadieno que da lugar a una polim erización en lugar' de '

a la  telom erizaoión deseada durante l a  reacción .

En c ie r to s  casos, también es co n v en ien te lu tiliz á r

20

28

30

en el¡medio de reacción en e l  que se producen lo s te ló -  . 

meros de l a  presente invención, c ie r to s  tip o s de c a ta liz a ­

dores:, a saber é te res  bases de Lewis y¡aminas a l i f á t ic a s  

te r c ia r ia s .  Son ejemplos i lu s t r a t iv o s  de estos é te res  los 

é te res  a lq u ílic o s  l in e a le s  como é te r  d im e tílico , é te r  d ie- 

t í l i c b ,  é te r  d i- iso p ro p ílic o , é te r  d i-n -b u tílic o  y é te r -  

d i- is o b u tí l ic o ;  é te res  d ia lq u ílic o s  de alcoholes p o lih íd r i-  

cos a l i f á t ic o s  como é te r  d im etílico  de e t i le n g l ic o l ,  é te r  

d ie t i l ic o  de e t i le n g l ic o l ,  é te r  d i-iso p ro p ílico  de e t i le n ­

g lic o l  y é te r  d i- iso p ro p ílico  de d ie t i le n g lic o l  y é te res  

d im e tílico , d ie t í l ic o  y d i- iso p ro p ílic o  de p rop ileng lico l; 

é te re s  c ic lo a lq u ílic o s  como te trah id ro fu rano  (THF), t e t r a -  

hidropirano (THP), dioxano y 7 -oxa[2 ,2 ,l]b ic ic lohep tano  

(OBH); y é te re s  líqu idos en forma de azaóxa-alcanos, aza- 

a lqu iloxacic loalcanos u oxa-a lqu ilazacicloalcanos que pue-
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den se r representados por la s  fórm ulas:

R t
( I )

( I I )

( I I I )

R2/
N-X-0-R3

L ^L cH g-O -R B

R1

R1
R2

(IV) (CH.)2 ^w"

(V) (OHg)^

.N-R^
t

-CH
¿R2

0 .I
CH

OH,
R1

2- ^

donde' R^, R  ̂ y R  ̂ son grupos a lqu ilo  iguales o d ife re n te s , 

conteniendo cada uno de e llo s  de 1 a  4 átomos de carbono, 

a saber, m etilo , e t i l o ,  n -p ro p ilo , iso p ro p ilo , n -b u tilo , 

iso b u tilo  y te re -b u ti lo ;  X es un grupo no reac tiv o  como 

-CHg-CHg-, -CHg-CHg-CHg-, CHg-CH-CHg- u o tro s  rad ic a le s  
: ^  

de hidrocarburos a l i f á t ic o s  d iv a len tes  o de a lqu ílenos, 

conteniendo preferiblem ente de 2 a  4 átomos de carbono; y 

w e s tá  comprendido en tre  1 y 4. Son ejemplos i lu s tr a t iv o s  

de esto s é te re s , por ejemplo, é te r  2-dim etilam inoetilm eti- 

l ic o  [(CH^g-N-CHg-CHg-O-CH^j; é te r  2-d ie tllam in o e tilm e tí-  

l ic o  [(CgH^g-N-CHg-CHg-O-CH-^]; y, é te r  2-dim etilam inopro-
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aleano. i lu s tr a t iv o  es e l  2 , 2 '-d i( te tra h id ro fu ra n ilo )

( ) .

' Las aminas te r c ia r ia s  a l i f á t ic a s  que son bases de' * '
Lewis !pueden se r , a  t í t u lo  i lu s t r a t iv o ,  trim etilam ina , t r i -  

isopro'pilam ina y tr ib u tila m in a ; y aminas d i te r c ia r ia s  como 

N ,N ,N ';,N '-tetram etilendiam ina. Otras aminas te r c ia r la s  que 

pueden se r u til iz a d a s  como bases de Lewis adecuadas^están 

d e sc r ita s  en l a  patente estadounidense nB 3. 206. 519^y en , 

l a  patente in g le sa  nB 1. 051.269 que se incorporan^ a q u í'a  . , 

t í tu lo ' de re fe re n c ia . Cuando se u t i l i z a  e s te  cocata lizador, 

son especialmente adecuadas la  N,N,N' ,N'-tetrametiletilen- 
diamina (TMEDA) y e l  1 -dimetilam ino-2-etox ietano  (é te r  -

2-d im e tila m in o e til-e tí l ic o ) . . -

La presente invención hace posib le , en forma sen­

c i l l a  y  e f ic a z , l a  producoión de telómeros líq u id o s y semi- 

líqu idos de pesos moleculares aproximadamente predetermina­

dos, de forma que pueden producirse telom eros para.respondeb 

a cualqu ier necesidad p a r t ic u la r . Es muy conveniente'poder 

c o n tro la r razonablemente un proceso de forma que se pro­

duzcan telómeros líqu idos de peso molecular bajo , a lto  o 

in term edio.' Así, para c ie r ta s  ap licaciones cómo "encapsula­

do" o ."co lada", para obtener buenas vulcanizaciones son 

convenientes lo s  telómeros líqu idos de peso molecular re ía t)i 

vament'e a l to ,  por ejemplo de l.o rden  de 1500 a 3000. Por 

o tra  p a rte , para algunas o tra s  ap licac iones, como la s  pin­

tu ras  ¡y revestim ientos no contaminantes, son especialmente 

ú t i le s  lo s  telómeros líqu idos de peso moleoular olaramente 

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

necesario  re c u rr ir  a l uso de d iso lven tes para conseguir
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1 una reducción de l a  v iscosidad . E xisten  o tra s  muchas a p li ­

caciones de lo s telómeros de bajo peso m olecular, por ejem­

plo como p la s t i f ic a n te s  para cauchos, a lqu ilados y en l a  

producción de detergentes s in té t ic o s  biodegradables.

' 3 <

- i - . -

El con tro l de l peso molecular de lo s  telómeros pro­

ducidos de acuerdo con l a  presente invención puede se r efec- 

tuado Codificando e l  c a ta liza d o r y la s  v a ria b le s  de l proce­

so.. A sí, a t í t u lo  de ejemplo, puede obtenerse un telómero - ! f ' * 
de bajp peso molecular de 1 , 2-butadieno con benceno ,o to -

10
' , - . lueno u tilizan d o  uno o mas de la s  v a riab le s  s ig u ien tes :

( 1) u t i l iz a c ió n  de un c a ta liz a d o r del tip o  antes d e sc r ito ,

con una re la c ió n  ba ja  de l i t i o  a  po tasio , por ejemplo de

1:1 o menor; (2 ) u t i l iz a c ió n  de una tem peratura de 'reacción

elevada, por ejemplo 100°C; (3) u t i l iz a c ió n  de un pequeño

. 18 caudarde  alim entación de 1 , 3-butadleno, por ejemplo.de 

1,7 l i t r o s  por minuto; (4) u t i l iz a c ió n  de una gran concen­

tra c ió n  de telógeno, por ejemplo benceno- puro o tolueno pu-
-

ro.; (5) u t i l iz a c ió n  de un co ca ta lizad o r,' como te tr a m e ti le t i -  

lendiamina y en cantidades c rec ien te s  cuando e l  tip o  de ca-

20 ta liz a d o r  es (n-O^HgLi).(n-C^HgK); no u tilizan d o  e s te  coca­

ta liz a d o r  o empleando cantidades decrecien tes de l mismo 

cuando;el tip o  de c a ta liz a d o r es e l  aducto mixto de l i t i o -

23 ;

potasio con isopreno (C^QH^Lig.C^QH^Kg)^ por ejemplo unas 

re lac iones en tre  1 y 2 para e l  C^oH^Lig y menos de 1 para 

e l  C^H ^K g. Inversamente, puede producirse un telómero de 

elevado peso molecular a lterando  una o más de e s ta s  v a r ia ­

b les  en sentido con tra rio  a l  indicado.

30

Las.Tablas IV, V, VI y VII proporcionan o tro s eje^. 

píos del e fecto  de l a  va riac ión  de la s  condiciones de l pro­

ceso. La Tabla VIII presenta la s  propiedades t íp ic a s  de loe
t
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3871113n t r e s  in tervalostelómeros líqu idos con t? e ^  in te rv a lo s  d ife re n te s  de pesos 

m oleculares, producidos siguiendo e l  procedimiento de e s ta  

invención. La d is tr ib u c ió n  de pesos moleculares (M̂y/MÍQ,) de­

terminada para esto s telómeros por crom atografía de permear 

ción  dé gol es relativam ente e s trech a , siendo generalmente 

del orden de 1 , 5- 3)0 .

TABLA IV

Efecto del caudal de alim entación de butadieno sobre e l  oe-

Reac­
ción 
n3(1)

¡ so molecular de lo s  telómeros

- ¡ Caudal de 
. a lim enta- _ 
-Tipo de ca ta lizad o r (2) ción(l/min) Mn

Rendimiento
(lR?eq)(kg/

C-M)

2033 ^10^14^2*^10^14^2 1,7  ;475 1 0 6 .(4 8 ,1 )

1955 C10H14LÍ2 .C10H14K2 3 ,4  577 82' (3 7 ,2 )

2026 ÓloH^Li^.CioH^Kg 10,0 * 975 120^(54,4)

1983 ñ-C^HgLi.n-C^HgK 3 ,4  400 1 1 0j-49 ,9 )

2025 n-C^HgLi.n-C^HgK 10,0  1860* 1 0 4 .(4 7 ,2 )

(D Temperatura de reacción , 55°C,

(2 ) Agregado TMEDA equivalente a l  C-M presente,

TABLA V !

Efecto* de l a  tem peratura de reacción  sobre e l  peso molecu-
l a r  de lo s telómeros

Reac­
ción
n3(l) Tino de ca ta lizad o r (2)

Temp. de 
reacción 

°C Mn '

Rendimiento 
(lb /eq )(kg / 

ea C-M)

2030 ^ioHi4LÍ2'CioHi4.K2 110 420 83 (37,6)

1955 C10^ 14LÍ2 . C1 65 577 82 (37,2)

2035 C10H14LÍ2 .C10H14K2 40 1850 102 (46 , 3)

2028 ' n—C^H^Li.n—Ĉ HgK 110 690 130 (59,0)

2031 ; n-C^HgLi.n-C^HgK 40 1500 114 (51,7)
(1) Caudal de alim entación de butadieno, 3,4 l i t r o s  por mi-

nu to .
(2) Añadido TMEDA equivalente a l  C-M presente.



1 TABLA VI

Efecto de la  re la c ió n  l i t io /p o ta s io  sobre e l  ceso molecular

i

i

3

'  10

j de los telómeros

Reao- ! Peso mole Rendimiento
ción * cujear ** (lb /eq )(kg /
n^(1) Tipo de c a ta lizad o r (2) Li/K (M )̂ eq C-M)

.1983 á-C^H gLi.n-C^K  1,0  400 - 110 (49,9)

1991 (n-C^HgLi)2 .n - C ^ E  2 ,0  684 127^(57,6)

. ' 1 9 9 4  (n-C^Li)^.n-C^H gK  3,0  807, 100^45,4)

1995 C ioH ^Lig.C ^^K g 1,0  577 82^(37,2)

2003 (CioH^Lia^.C-toH^Kg 2 ,0  775 8Q;(36,3)
(1) Temperatura de reacción , 65°C; caudal de butadieno, 

3, 4 'l i tro s /m in u to , '

15

20

25

(2) Añadido TMEDA equivalente a l  C-M presen te . 

' TABLA VII

Efecto de l a  re lac ió n  c o ca ta liz ad o r/ca ta liz ad o r sobre e l  pe-

j so molecular de los telómeros
Reac­
ción
n3(1) Tipo de oatalizador

TMEDA/
C-M

Peso mo 
lecuÍLar 

(Mn)
Rendimiento 
(lb /e q )(k g / 

eq 0-M)

2011
i
(n-C^HgLi)g.n-C^HgK 2,0 430- 130 (59,0)

1991 (n-C^HgLi)g.n-C^HgE 1,0 684' 127 (57,6)

2010 (n-C^HgLi)g.n-C^HgK - 807 135 (61,2)

2015 ° 10^14^ 2 *^10^1 ̂ 2 2,0 795 127 (57,6)

1995 ^ 10^14^2*^10^14^2 1,0 577 . 82 ( 37,2 )

.2016 CioH-] ̂ Lig.C^ 0^1 /^2 - 420 110 (49,9)
( 1) Temperatura de reacción, 

3, 4 . l i  t r o s /  minuto.
65°C; caudal de butadieno,

30
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TABLA V I I I

8

10

15

Propiedades t íp ic a s  de l a  se rie  de telómeros

A B C

Composición química

Fenilo term inal 
Polibutadieno

8-19
92-81

5-8
95-92

2-5
98-95

M icroestructura del 
polibutadieno

' *-< %
'

Y inilo  
T rans-1,4 
C is - li4  
C íc lica

40-50
35-45

5-20
<5

40-50
35-45 

5-20 
<5 .

.40-50 
i% ¿45 . 

-5-20

Peso molecular 400-1000 1000-1500 15.0013000,

Estado -físico a ce ite  muy 
flu ido

ace ite acá i  te

Viscosidad (25°C) 
(Engler) 0 ,4 -3 ,0  P

! . 
3-J5 P  ̂1131150.,:?

Indice .de yodo 340 340 '-34Q
Productos de bajo pun­
to  de ebu llic ión < 1% ^ 1% : <-i%'
Densidad a 20SC alrededor de alrededor de 

0,9 0,9
alrededor 
de 0,9

Punto de derrame -50SC -35Sa-50ac -20ac a-40SC

20

25

, Los s igu ien tes ejemplos son i lu s tr a t iv o s  d e 'la  pro­

ducción de composiciones o complejos y de su empleo en la s  

reacciones de telom erización, todo e llo  de acuerdo con la  

presente invención. Se entenderá que pueden prepararse otrae 

composiciones o complejos y que pueden re a liz a rse  o tra s  te -  

lom erizaciones teniendo en cuenta lo s p rinc ip io s y enseñanzas 

aquí d e sc rito s . Todas la s  tem peraturas se encuentran en gra­

dos cen tíg rados.

30
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EJEMPLO 1

Preparación de complejos só lidos de n - b u t i l - l i t i o .n - b u t i l -

sodio 2:1

En un matraz Norton de t r e s  bocas, de 1 l i t r o  de

' 3 .. capacidad, barrido  con argón, provisto  de un ag itado r Colé-

Parmer de gran velocidad (20.000 rpm), un tubo de entrada de
t argón, pn embudo de decantación graduado de 125 ce y* un te r-

mómetro:, se introducen 41,6 g de una d ispersión  a l  .30 % en
,. . . .. . . peso de! l i t i o  metálico en cera  de parafina  (12,5 g, ,1,79

10 - átomos-^ramo de l i t i o  metálico conteniendo 2 % en peso de

í'. sodio m etálico) y 500 mi de n-heptano puro. La mezcla se agá

ta  a fondo y se c a lie n ta  a 36° para d iso lv er l a  cera de pa-

ra fin a .¡  Para in ic ia r  l a  reacción , se añaden a l a  mezcla en

- ' ¡ ,'í e l  matraz 2 mi de una carga to ta l  de 87 mi (75,5 g , 0,815 me,

le s ) :d e ¡c lo ru ro  de n -b u tilo . La tem peratura asciende a 41°
'A. y l a  ad ic ión  de l haluro orgánico se prosigue durante un pe-

. . riodo de 90 minutos, manteniendo l a  tem peratura en tre  20° y, <
30° duránte todo e l  tiempo. Una vez completada l a  ad ic ión  dt 

haluro,- se añaden a l  matraz de reacción  136,4 g de una d is -

20 pensión] a l  30 % en peso de sodio en ace ite  mineral ( 1,78 á tj

mos-gra^no de sodio m etálico) y a l a  mezcla ag itada  se añadei. 

lentamente 87 mi ad ic ionales de cloruro  de n -b u tilo , a lo 

largo de 1 hora . El residuo se de ja  sedim entar.durante la  

noche y  l a  so lución  (670 mi, 1,58 M) se separa por f i l t r a -

2S ción . El residuo só lido  se lava  una vez con heptano y e l

líquido; de lavado se separa p o r - f i l t ra c ió n  (110 tal, 1,38 N), 

Los f i l t r a d o s  combinados rep resen tan  un rendimiento to ta l  dt 

n-butil.m etálicos del 74,2  % basado sobre e l  cloruro  de n-bu-- 

t i l o .  La so lución  deposita  lentam ente unos c r i s ta le s  aciculs.

30
re s  b ien  defin idos a l  permanecer en reposo durante 2 d ías a

l a  tem peratura ambiente. Estos c r i s ta le s  se separan por f i l -
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30

tra c ió n , se lavan tre s  veces con pequeñas cantidades de 

n-heptano y después una vez con n-pentano y se secan sobre 

una placa f i l t r a n t e  con una co rrien te  de argón seoo^ (peso 

t o t a l , '1786 g ) . Los c r is ta le s  se suspenden en 50 ml.de 

n-heptáno y se descomponen lentamente con 50 mi de alcohol 

m etílico  absolu to . Se añade agua d e s tila d a , se separan la s  

dos capas y l a  capa superio r se lava  con agua d e s tila d a .
. . . . T -

Las capas acuosas combinadas (202 mi) contienen 0,0269 equi 

valentés-gramo de productos a lc a lin o s , indicando 1 equivalen¡' 

te  de n eu tra lizac ió n  de lo s  c r i s ta le s  de 69 ,2 -(valo r..teó ri­

co para (n-C^HgLi^.n-C^HgNa -  66, 1) .  La fo tom etría ,de l la r  

ma de la s  capas acuosas combinadas in d ica  una re lac ió n  ató­

mica Li:Na de 2,2*1. E l f i l t r a d o  separado de lo s* c r is ta le s  

da ( n - C L i ) g .n - C a  presenta una re la c ió n  atómica de - 

10,4:1¡de Li:Na (8,8  % en moles de n-^HpNa presentes^ cal- 

culado' sobre l a  a lca lin idad  to ta l  en solución). Es sabido 

que el-n-C^HgNa sólo no es soluble en e ste  medio.

EJEMPLO 2 !

Preparación de complenos so lub les en hidrocarburos de n-bu- 

[ t i l - l i t i o .n - b u t i l s o d io

a. A p a r t i r  de n-C^HgNa (preparado a p a r t i r  de 

cloruro  de n -b u tilo  y sodio m etálico y n-C^HgLi).

' Se prepara n-C^HgNa haciendo reacc ionar 40 g de 

una d ispersión  a l  50 % en peso de sodio (20 g , 0,87 áto­

mos-gramo) en a ce ite  m ineral, suspendidos en  350 mi de 

hexano, con cloruro de n -b u tilo  a 30°., La mezcla negra azu­

lada  re su lta n te  se extrae con 445 mi de n-C^HgLi 0,90 N en 

n-hexano. A 20°, l a  re lac ió n  Li:Na en l a  soluoión que so­

brenada es 7 ,8 :1 . Calentando l a  m ezcla.a 30°, e s tá  re la ­

ción disminuye a 6 , 1:1 indicando una mayor so lu b ilizac ió n
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de n-C^HgNa.

b . A p a r t i r  de terc-bu tóx ido  sódico y n-C^HgLi.

i A 0,8 g (0,0083 moles) de terc-butóxido sódico en 

hexano se añade n-C^HgLi concentrado su fic ie n te  (0,0083 mo­

le s )  para dar terc-bu tóx ido  de l i t i o  soluble y n-C^HgNa 

i n s o l ó l e . El líqu ido  sobrenadante de hexano y te rc -bu tóx i­

do de; l i t i o  se separa por decantación y e l  precipitado se 

lav a  pon hexano. Después se añaden a l  p recip itado ',0,0249 me 

le s  de n-C^HgLi concentrado en 25 mi de benceno, dando una 

solución am arilla  p á lida , tran sp a ren te , de (n-C^HgLi)^. 

n-C^H^Na.

' EJESÍPLO 3

Preparación de complejos de n -b u t i l - l i t io .n -b u ti l s o d io  en
f . .
j benceno

í a. Un volumen de 8,8  mi de una solución 1,02 N 

( 0 , 00¡90 moles) de n-C^HgLi en benceno se agrega a 0,355 g 

(0,0044 moles) de n-C^HgNa y l a  mezcla .se a g ita  h a s ta  que 

l a  d iso lución  es completa. Se c en trifu g a  e l  producto y l a  

solución sobrenadante tran sparen te  se an a liza  para de te r­

minar su a lca lin id ad  to ta l ,  l i t i o  y sodio (por fo tom etría  

a  l a  llam a). Se encuentra que l a  so lución  es 1,38 N en a l­

ca lin id ad  t o ta l ,  representando una re la c ió n  molar de Li:Na 

de 2,!8. La fo tom etría  de llam a también ind ica  que l a  re la ­

ción de Li a  Na en so lución  es 2 ,8 . (Se produce una d iso lu­

ción ¡de l a  porción p rin c ip a l de l n-C^H^Na p resen te ).

! b. En una segunda experiencia , se mezclan 6,8 mi 

de una solución 0,51 N de n-O^HgLi en benceno con 0,137 g 

de n-C^HgNa. La fo tom etría  de llama de l a  soluoión sobre­

nadante transparen te  in d ica  que la  re la c ió n  de Li a Na en 

soluoión es 2 ,5 .

)
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EJEMPLO 4

Preparación del complejo n -b u t i l - l i t io .n -b u ti lo o ta s io

A 1,35 g (0,012 moles) de terc-butóxido potásico 

en 125 mi de hexano se añaden 3.2 mi de n-C^HgLi concentrar - 

do (9Q % en peso) (0,036 moles). La mezcla se a g ita  duran­

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

r a r  e l  subproducto terc-butóxido de l i t i o .  X
. - i * * * * '

El complejo que permanece d isu e lto  en el^hexano 

de lavado da una re la c ió n  de 4:1 aproximadamente de; n - 

C¿)HgLi a n-C^HgK (aproximadamente 1 N). Cuando se lav a  e l  

complejo con benceno es todavía 4:1 pero l a  so lub ilidad  es 

solamente alrededor de 0,1 N. Por a n á l is is  del sólido res i- ' 

dual se observa una re lac ió n  de Li a  K de 1 ,2 :1 .
! EJEMPLO 5

Preparación del complejo de aducto d i l í t i c o  de isoóréno 

(D iLi-1) con b u tilso d io  (BuNa) . 1 ' . ' .

! A 1,24 g (0,0155 moles) de n-C^HgNa se añaden 

40 mi de solución 1,54 N de O ^H ^L ig e î benceno (0,062 , 

moles). La mezcla se a g ita  durante 0,5 horas. Los sólidos 

re su lta n te s  se separan del líqu ido  que sobrenada por cen­

tr ifu g a c ió n . El a n á lis is  ind ica  que lo s  só lidos presentan 

una re la c ió n  de Li a Na de 1 ,2 :1 . El complejo d isue lto  en 

e l  benceno presenta una re la c ió n  de Li a Na dé 60:1.

EJEMPLO 6

Preparación del complejo de aducto d i l í t i c o  de isopreno 

(DiLi-1) con aducto d ipotásico  de iso -  

preno (DiK-1)

A 1,68 g (0,015 moles) de terc-butóxido potásico 

se añaden 0,077 equivalentes de C^QÜ^Lig en benceno. La 

mezcla se a g ita  durante 24 horas. El sólido que se separa 

de la  solución presenta una re la c ió n  de Li a K de 2 ,4 :1 .
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E l complejo soluble en e l  líq u id o  que sobrenada presenta 

una re lao lón  de L1 a K de 268:1.
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, EJEMPLO 7

Telomerización de 1.3-butadieno con tolueno u tilizando  un 

complejo " in  s itu "  de n -b u t i l - l i t io .n -b u t i lp o ta s io  y TMEDA 

! como coca ta lizador

- A 400 mi de tolueno se añaden 1,35 g (0,Q12.moles! 

de te rc -b u tila lc o h o la to  potásico y 3,2 mi (0,036 moles) de 

n-C^H^Li concentrado (90 %). Después de 0,5 horas"de agi­

tac ió n , se.añaden a l  complejo só lido  naran ja  de (n-C^HqLi^. 

n-C^H^K 5 mi de TMEDA, (El te rc -b u tila lc o h o la to  de l i t i o  

formado antes no es separado). Se añade 1,3-butadicno en

form a!gaseosa, a un caudal de 3,5 litro s /m in u to . La hempe- 
!

r a tu ra  asciende inmediatamente desde 25° a 60° y se mantie­

ne a  60-65° durante l a  reacc ión , con re fr ig e ra c ió n  externa 

Transcurridas 3 horas se añaden 2 mi de agua. E l producto 

telomérioo se separa de l tolueno bajo presión reducida. El 

producto, un líqu ido  f lu id o , tran sp a ren te , am arillo  p á li­

do (12,4 poises a 27°), con un peso molecular (VPO) de 

1410 ,;pesa 1907 g, lo que rep resen ta  un rendimiento de 

123 lib ra s /eq u iv a le n te  de ca ta liz a d o r (55,8 kg/equivalente *. 

La m icroestructura  del polibutadieno re su lta n te  es determi­

nada por a n á l is is  in f ra r ro jo , con lo s s ig u ien tes  re s u l ta ­

dos: v in ilo  -  50,1 %, tra n s -1 ,4  -  41,2 %, c is -1 ,4  -  0,1 %, 

sa tu rada  (c íc lic a )  -  8,6 %.

EJEMPLO 8

Telomerización de 1,3-butadieno con tolueno u tilizan d o .u n  

complejo " in  s itu "  de n -b u t i l - l i t io .n -b u t i lp o ta s io  s in  co-

30

c a ta liza d o r

A 400 mi de tolueno se añaden 1,3 g (0,0116 moles 

de terc-butóxido  potásico y 3,0 mi (0,034 moles) de
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n-C^HgLi concentrado (90 %). La solución es de un co lo r 

am arillo  tu rb io  después de a g i ta r  durante 5 a  10 minutos 

para formar e l  ca ta lizado r (n-C^HgLi) g*n-C^HgK. Después se 

añade 1,3-butadieno en forma gaseosa, a un caudal de 3,5 1: 

tros/m inu to . Como consecuencia de la  adición del 1,3-butar­

díanos la  solución se vuelve transparen te  y de co lo r rojo 

oscuro indicando l a  formación del anión bencilo . La tempe- 

ra tu rá  asciende inmediatamente desde 25° a  60° y só^mantie- 

ne a 60-65° durante toda l a  reacción  con re fr ig e ra c ió n  ex­

terna.] Después de 3 horas, se term ina la  reacciónj-mediante 

l a  adición de 2 mi de agua. El ca ta lizad o r es todavía  tota! 

mente ¡activo. E l producto telom érico, un líqu ido  móvil ama­

r i l l o  ]pálido con una viscosidad de 2 ,4  poises (25^) y un . 

peso molecular (M^) de 807, pesa 2,1 (rendimiento =

62 kg!por equivalente de c a ta liz a d o r) .

EJEMPLO 9 . ' ..

Telomerización de 1.3-butadieno con tolueno u tilizando  un 

complé.lo oreformado de n -b u til - l l t lo .n -b u ti lD o ta s io  '

El complejo sólido del Ejemplo.4, que queda des­

pués de lavar con hexano, se t r a ta  con 400 mi de tolueno se­

co y 5 mi de TMEDA. Después de unos 5 minutos de agitación  

se obtiene una solución ro ja  tran sp aren te . Se añade 1 ,3- 

butadíeno gaseoso en la  forma d e sc r ita  en e l  Ejemplo 7.

Una vez completada la  reacción , e l  c a ta lizad o r se apaga 

con agua y e l  producto telom érico se separa del tolueno 

bajo presión reducida. Se obtiene un rendimiento del orden 

de 40 kg de un telómero transparente  como e l  c r i s t a l  por 

equivalente de ca ta lizad o r.
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EJEMPLO 10

Telomerización de 1 .3-butadieno con tolueno u tilizando  un 

complejo áe n -b u t i l - l i t io .n -b u ti l s o d io  

Se sigue e l  procedimiento del Ejemplo 7 a excep­

ción 4e que e l  ca ta lizad o r empleado es e l  del Ejemplo 3 (aj. 

La m icroestructura  del producto de telom erización es l a  s i ­

gu ien te: \  1

; v ln ilo , % 77,8  " "

! c is -1 ,4 , % 1

¡ t ra n s -1 ,4 , % 1

¡ sa tu rada , % 22,2

! EJEMPLO 11

Telome'rización de 1.3-butadieno u tilizan d o  como cata lizado i
í
! un oomplelo de n -b u t i l - l i t io .n -b u ti l s o d io

! A 400 mi de tolueno se añaden 5 mi de TMEDA y l a
:

to ta lid a d  de un complejo rec ién  preparado obtenido,en l a  

forma d e s c r i ta  en e l  Ejemplo 2 (b ) . Después se introduce 

1 , 3-butadieno en la  mezcla de reacc ión , a un caudal de 

3,5 l itro s /m in u to . La tem peratura asciende rápidamente des­

de 23^ a 65° y se mantiene a 65° con re fr ig e ra c ió n  externa. 

T ranscurridas 1,5 horas, e l  c a ta liz a d o r se in a c tiv a , posi­

blemente debido a la s  impurezas del butadieno. E l rendim ier 

to  de producto, después de separar e l  d iso lv en te , es de 

450,8 g (29,2 l ib ra s /e q u iv a le n te , 1 4 ,0 k g /eq u iv a len te ) y 

p resenta una viscosidad  de 3 ,8 . poises a  27° y un peso mo­

le c u la r  de 1004.

EJEMPLO 12

Telomerización de 1.3-butadienó con tolueno u tilizan d o  co- 

mo c a ta lizad o r (C-{ 0^ 14^2  *^10^14^2^

A 400 mi de tolueno se añaden 32,9 mi de una solu-
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ción de 1,033 N (0,034 equivalentes) de C^oH^Li^ en bence­

no y 1,9 g (0,017 moles) de terc-butóxido po tásico . La so­

lución  es de color am arillo  tu rb io  después de a g ita r  duranti 

5 a 10¡minutos para formar e l  ca ta lizad o r (C ^ H ^ L ig ). 

(C-jQH^Kg). Se añade 1,3-butadieno gaseoso, a  un caudal de 

3,5 litro s /m in u to . Como consecuencia de l a  ad ición  del 1 ,3- 

butadibno, l a  solución adquiere u n c o lo r  ro jo  oscuro trans­

parente. La tem peratura asciende inmediatamente de^25° a.- 

60° y ^e mantiene a 60-65° durante l a  reacción c o n ^ e fr ig e -  

rac ió n 'ex te rn a . T ranscurridas 2 horas y cuarto , el'cataliza-}- 

dor se ,in a c tiv a  y l a  reacción se apaga entonces con^h ielo , 

seco machacado. El producto telom érico se separa del to -  

lueno bajo vacio. El producto, un liqu ido  flu ido  a m a rillo .' 

pálido! ( 0,78 po ises a 2$S) con un peso molecular,

(VPO) de 520, pesa 1,7 kg lo  que rep resen ta  un rendimiento 

de 50 kg por equivalente de ca ta liz a d o r. ' ' '

i EJEMPLO 13 < ' " '

Telomerización de 1.3-butadieno con tolueno u tilizando  como 

ca ta lizad o r (n-C^HgLijg.n-C^HgK

* 20

25

30

A 400 mi de tolueno se añaden 1,3 g (0,0116 moles) 

de terc-butóxido potásico y 3 ,0 .mi (0,034 moles) de 

n-C^HgLi concentrado. La solución es de c o lo r  am arillo  tu r ­

bio después de a g ita r  durante 5 a 10 minutos para formar e l  

ca ta lizado r (n-C/jHpLi^.n-C^HpK. Después se añade 1,3-buta­

dieno gaseoso, a un caudal de 3,5 litro s /m in u to . Como con­

secuencia de l a  adición del butadieno, l a  solución adquiere 

un color ro jo  oscuro tran sp aren te . La tem peratura asciende 

inmediatamente desde 25° a 60° y se mantiene a 60-65° du­

ran te  la  reacción con re fr ig e ra c ió n  ex terna. T ranscurridas 

3 horas, la  reacción se term ina mediante l a  ad ición  de 2 mi
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de agua. E l c a ta lizad o r e s tá  todavía  totalm ente ac tiv o . El 

producto telom érico se separa d e l tolueno bajo vacío . El 

producto, un líqu ido  móvil am arillo  pálido (2,5 poises a 

25°); con un peso molecular (VPO) de 807, pesa 2,1 kg lo 

que rep resen ta  un rendimiento de 135 l ib ra s  por equivalente 

de c a ta liz a d o r (61,2 kg /equ ivalen te ).

EJEMPLO 14

Telomejrización de 1,3-butadieno utilizando n-C^HgLih^HgK

como c a ta lizad o r para producir un telómero de bajo' ¡peso mo­

le c u la r  (146-400) ", *

¡ A 400 mi de tolueno se anaden 1,9 g (0,017 equiva­

lentes') de terc-bu tóx ido  potásico y 3 mi (0,034 equivalentes) 

de n-C^HgLi concentrado (90 %) para formar e l  complejo 

n-C4HgLi.C^HgK. A este  complejo se agregan 10 mi (0,068 

equivalentes) de TMEDA. Después se introduce 1,3-butadieno 

gaseoso en una mezcla fuertem ente ag itad a , a un caudal de 

1,7 litro s /m in u to . La tem peratura de l a  .mezcla de reacción 

asciende inmediatamente hasta  110° y .se 'mantiene entre 110° 

y 120°, con re fr ig e ra c ió n  ex te rna . T ranscurridas 2 ,7 5 .horas, 

e l  c a ta liza d o r se in ac tiv a  como evidencia e l  cese de la  

absorción de 1,3-butadieno por l a  mezcla. Después se anaden 

2 mi de agua a l a  mezcla y e l  tolueno se separa bajo vacío. 

El rendimiento de un a ce ite  extraordinariam ente flu ido  (a  1̂ , 

tem peratura am biente), am arillo  pálido , con un peso molecu 

l a r  (M )̂ de' 320, es de 850 g (25 kg por equivalente de c a ta  

l lz a d o r) . Aproximadamente de 65 a 70 % del producto telóme- 

r ico  e s tá  co nstitu ido  per < ^ ^ H 2- ( 1 , 3-Dutadieno),¿t, don- 

de n = 5, y contiene también una cantidad su s ta n c ia l de pro 

ductos telom éricos donde n = 1 y 2.
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EJEMPLO 15

Telomerización de 1 .3-butadieno u tilizando  como ca ta lizado r

n-C^HgLi.n-CjHgK para producir un te ló  tuero de elevado peso

30

' molecular (5000)

. A una mezcla áe 200 mi de tolueno y 200 mi de 

n-hexaijn se añaden 1,9 g (0,017 equivalentes) de tercybutó- 

x ido .po tásico  y 3 mi (0,034 equivalentes) de n - C ^ L i  concen 

trado (90 %) para dar e l  complejo n-C^HgLi.n-C^HgK^lK este  

complejo se añaden 5 mi (0,034 equivalen tes) de TMEDÁ. El 

1,3-butadieno se introduce en forma, gaseosa en l a  mezcla .' 

fuertemente ag itada , a un caudal de 5,1 iitro s /m in u tó , du-' 

ran te  un periodo de 3-3,5 horas. La tem peratura do-la  mez­

c la  de!reaccion  se con tro la  entre  40° y 45° con re fr ig e ra ­

ción ex terna. La reacción se apaga mediante l a  adición de 

2 mi de agua y los d iso lven tes se separan del producto telo-(-
' ' - i . - ' , ,

m éricoibajo vacío. El rendimiento de un producto telomérico 

oleoso v iscoso, am arillo pá lido ,!con  un peso molecular 

(M^) de 5800 (n = 107), es de 1800 g (53-kg por equivalente 

de c a ta liz a d o r) . ' .

EJEMPLO 16 ' '

Telomerización de e s tiren o  

A 400 mi de tolueno se añaden 1,9 g . (0,034 moles) 

de terc-butóxido  potásico y 0,034 moles de n - b u t i l - l i t i o  

concentrado. Después de 2-3 minutos de a g itac ió n , se añaden 

5 mi dé N ,N ,N ',N '-te tram etil-1 ,2 -etanodiam ina. Se añade es­

tire n o  liq u id o , a  un caudal de 1 ml/minuto. La tem peratura 

de reacción  asciende inmediatamente desde l a  tem peratura amj- 

b ien te  a 65° y se mantiene a 65-70° con re fr ig e ra c ió n  exterj- 

na. T ranscurridas 4 horas, se añaden 2 mi de agua para de­

sa c tiv a r  e l  c a ta liz a d o r. Después de separar e l  tolueno bajo
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presión reducida, se obtienen 114 g de telómero cuyo peso 

molecular es 1180 (VPO). El telómero es un v id rio  a l a  tem­

pera tu ra  ambiente, presenta una tem peratura de tran s ic ió n  

v i t r e a 'b a ja  (50-100°), es f r á g i l  a l a  tem peratura ambiente 

y es pegajoso cuando se c a lie n ta  por encima de 50°C.

; EJEMPLO 17

Preparación de un ootelómero 50:50 (en peso) de 1". 3-buta-  

¡ dieno y a -m e tiles tiren o

- A 400 mi de tolueno se añaden 1,9 g (0,017 moles) 

de terc-butóxido  potásico y 3 ce ( 0,034 moles) de n -b u t i l -  

l i t i o  concentrado (94 %) para dar e l  c a ta lizad o r complejo 

BuK.BuLi. La concentración del c a ta liz a d o r es entonces 

0,085 !!il. T ranscurridos 2-3 minutos de ag itac ió n , se añaden 

5 .mi de N ,N ,N ',N '-te tram etll-1 ,2 -e tanod iam ina . Se introduce 

butadieno g a jo s o  en e l  c a ta liz a d o r, a 5,1 litro s /m in u to  y 

simultáneamente se introduce a -m e tiles tiren o  líqu ido  a 

4,5 ml/minuto. La tem peratura de reacción  asciende inmedia­

tamente desde l a  tem peratura ambiente a  jS5° y se mantiene 

en tre  65^ y 70° con re fr ig e ra c ió n  ex terna. Transcurridos 

65 minutos, se añaden 2 mi de agua a la 's o lu c ió n  para de­

sa c tiv a r  e l  c a ta liz a d o r . El tolueno se separa bajo presión 

reducida. Se obtiene un ace ite  telom érico f lu id o , de color 

am arillo  pá lido , cuyo peso molecular (VPO) es 705). El ren - 

* dimiento de telómero es 500 g.

Los telómeros preparados de acuerdo con l a  pre­

sente invención que, por ejemplo, en e l-caso  de lo s  d e ri­

vados de tolueno como telógeno y 1,3-butadieno como taxóge- 

no, pueden ser representados por l a  fórm ula

30
f
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como se ha indicado anteriorm ente, pueden se r preparados": 

con diversos pesos moleculares y con propiedades y  ap lica ­

ciones' va riadas. ;

Estos telom eros, que tie n e n  un peso molecular 

comprendido en tre  14$ y 400 aproximadamente, son a c e ite s  * 

muy f lu id o s , generalmente con una v iscosidad  in fe r io r  a-I ' .  

poise ( a , generalm ente,entre 0 ,1  a 0 ,4  una densidad, 

alrededor de 0 ,9  ( a 20ac) y un punto de derrame adstanc ia l

mente in fe r io r  a 0&C normalmente de-?00 .C o in fe r io r .  Cuan-
' . . .  . .

do e i taxógeno es 1 ,3-butadieno, l a  m icroestructura  del pó- 

libutadieno-(-C^H ^-)^-H es aproximadamente: viniío¡^ 40-30' % 

t r a n s - i ,4 ,  35-45%; c is -1 ,4 , 5-20%; y c íc l ic a ,  Las 

ap licaciones especiales de esto s a c e ite s  telom éricos han 

sido señaladas anteriorm ente.

Los telómeros antes c itados qih presentan pesos 

m oleculares comprendidos aproximadamente en tre  400 y 1000 

son también a ce ite s  bastan te  f lu id o s , con viscosidades del 

orden de 0 ,4  a 3 po ises (a  25^0), densidades alrededor de 

0,9 ( a 202C) y puntos de derrame sustanclalm ente in fe r io ­

re s  a Ose, normalmente de -50SC o in fe r io r .  Las microestrucj- 

tu ra s  de sus fragmentos de polibutadieno son sim ila res a 

la s  de lo s telómeros con un in te rv a lo  de pesos moleculares 

de 145-400 aproximadamente y sus aplicaciones especiales 

son sem ejantes.

Los telómeros an tes c itados que tien en  pesos mo­

lecu la res  comprendidos aproximadamente en tre  1000 y 1500
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son también a c e ite s  f lu id o s , con v iscosidades del orden de 

3 a 13 po ises ( a 25SC), densidades alrededor de 0 ,9  (a  20ap) 

y puntos de derrame sustancialm ente in fe r io re s  a O&c, usualj- 

mente comprendidos aproximadamente en tre  -35- y -5030. Lasmi 

c ro estru c tu ra s  de sus fragmentos de polibutadieno son s i ­

m ilares a la s  de lo s  telóm eros del in te rv a lo  de peaos molec¿ 

la re s  de 145-400 aproximadamente y sus ap licaciones especia 

le s  son sem ejantes. Además, tien en  ap licac ión  como bases 

para  adhesivos y bases p ara  "encapsulados" y "coladas" para 

l a  encapsulación de equipos e lé c tr ic o s .

¡ Los telómeros antes mencionados que tien en  pesos
)

m oleculares comprendidos aproximadamente en tre  1500 y 3000 

son a c e ite s  v iscosos, con v iscosidades del orden de 10 a 

150 po ises (a  2530), densidades alrededor de 0,9 (a  20sC) 

y puntos de derrame sustancialm ente in fe r io re s  a OBC usual­

mente comprendidos aproximadamente en tre  -203 y -4030. Las 

m icroestructu ras de sus fragmentos de polibutadieno son s i ­

m ilares a la s  de lo s  telóm eros con un in te rv a lo  de pesos mo­

le c u la re s  de 145-400 aproximadamente. Son ú t i l e s  como bases 

para  adhesivos, como p la s t i f ic a n te s  del caucho y como bases 

para "encapsulados" y "coladas" para  la  encapsulación de 

equipos' e lé c tr ic o s .

Los telóm eros antes mencionados con pesos molecu­

la re s  comprendidos aproximadamente en tre  3000 y 10.000 son 

aceites!m uy v iscosos, con v iscosidades del orden de 30-  

30.000 po ises ( a 50SC), densidades alrededor de 0,9 (a  203C¡) 

y puntos de derrame comprendidos aproximadamente en tre  -203 

y + 25SC.. Las m icroestructu ras de sus fragmentos de polibu­

tadieno son sim ila res a la s  de lo s  telóm eros con un in te rv a l 

de pesos m oleculares de 145-400 apróximadamente. Sus a p lica -

*
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ciones especiales son sim ila res a la s  de lo s  telómeros an­

te s  c itados cuyos pesos m oleculares están  comprendidos en­

t r e  1500 y 3000 aproximadamente.

Con respecto  a la s  reacciones de telom erización 

que se .realizan  de acuerdo con l a  p resen te  invención,; los 

telógenos u tiliz a d o s  con compuestos arom áticos, especialmen

te  hidrocarburos aromáticos que contienen por lo  menos un
'  *  1 ** -* 

hidrógeno capaz de se r reemplazado por un átomo d e ^ íi tio

pero desprovistos de cualqu ier o tro  su stitu y en te  como, por

ejemplo., h id ro x ilo , c lo ro , bromo, yodo, c a rb o x ilc y  n i tro ,

que son¡ reác tiv o s fren te  a la s  compósiciónes o complejos,

o rg an o litico s u tiliz a d o s  como c a ta liza d o res . Son ejem plos...

i lu s tr a t iv o s  de estos telógenos e l  benceno¿ mono-^ldi- y; . - ' * '
* .  '  . V  .

t r i a lq u i l  (C^-C^) bencenos como to lueno , etilbenceho^ n-pro- 

pilbenceno, isopropilbenceno, o -,m -'y  p -x ilenos; 1 ,3 ,3 -  t r i -  

metilbenceno; n - , sec- y te rc -bu tilbencenos; c ic lohex ilben  

ceno; a lq u ilo , principalm ente C^-C^ y compuestos aromáticos 

p o lic íc l ic o s  su s titu id o s  con c ic lo a lq u ilq  ilu s tra d o s  por 

1 ,2 ,3 ,4 -te tra h id ro n a fta le n o , 1 -m etiln a fta len o , 1 -iso p ro p il-  

n a fta len o , 1 , 3- iso b u tiln a fta le n o  y 1-c ic lo h e x iln a fta len o ; 

compuestos alcoxiarom áticos como a n iso l; 1 , 3-dimetoxibenceno 

mono-propoxibenceno; 1-m etoxinaftaleno y 1 , 3-dim etoxinafta­

leno; compuestos d ialquilam ino-arom áticos, principalm ente 

aquéllos en lo s  que e l grupo a lq u ilo  es C^-C^, ilu s tra d o s  

por dimetilaminobenceno; 1 , 3-bis-(di-isopropilam inobenceno) 

y 1-dim etilam inonaftaleno. El tolueno es especialmente s a t is  

fa c to r io .

Son ejemplos i lu s tr a t iv o s  de lo s taxógenos d ién i-  

cos conjugados monoméricos y aromáticos su s titu id o s  con v i-  

n i lo ,  que pueden contener de 4 a 1 2 'átomos de carbono, in-
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clu ídos lo s d e sc rito s  anteriorm ente, e l  isopreno; 1 , 3-bu ta- 

d ieno ; 2-met i l - 1 , 3-bu tad ieno ; 2 , 3- d im e t i l - l , 3-bu tad ieno ; e_s 

t i r e n o ; 4 -m e tile s tire n o ; 1 ,4 -d iv in ilbenceno ; 1 -v in iln a f ta le -  

no y 2 -v in iln a f ta le n o . También pueden u t i l i z a r s e  o tros nume­

rosos ejemplos, muchos de lo s  cuales se encuentran, por ejeii 

p ío , en', l a  pa ten te  estadounidense Na 3*091.606 que se incor­

pora aquí a t í t u l o  de re fe re n c ia .

. En resumen, la  Patente  de Invención que se s o l ic i ­

t a  deberá recae r sobre la s  s ig u ien tes :

10

.13

20

2S

30

¡ REIVINDICACIONES.! ^
! 1. Un método de preparación  de telómeros en e l

que los¡telóm eros se obtienen, en presencia  de un c a ta l iz a ­

dor, por reacción  en tre  (a) un telógeno en forma de un com­

puesto aromático que contiene por lo  menos un hidrógeno ac­

t iv o  capaz de se r reemplazado por un átomo de l i t i o  pero 

'' desprovisto  de cualqu ier o tro  su s titu y en te  que sea reac tiv o  

f re n te  a l  compuesto o rg an o lítico  definido.m ás adelan te , con 

(b) por' lo  menos un taxógeno en forma dé un monómero se lec - 

clonado, en tre  e l grupo formado por dienos' conjugados y com­

puestos! aromáticos su s titu id o s  con v in ilo ,  l a  mejora que 

consiste  en l a  u t i l iz a c ió n  como c a ta liza d o r, en solución en 

un d iso lven te  hidrocarbonado o en forma só lid a  de un comple­

jo de por lo  menos un o rg an o litio  con por lo  menos un com­

puesto organometálico en e l  que e l  metal de dicho compuesto 

organometálico e s tá  seleccionado en tre  e l  grupo formado por 

sodio, p o tas io , rubid io  y cesio , siendo lo s  rad ic a le s  orgá- 

7/  ""nicos de dicho o rg an o litio  y de dicho compuesto organometá­

l ic o  rad ic a le s  hidrocarbonados Cr,-Ci „ seleccionados entre  

e l  grupo formado por a lq u ilo , c ic lo a lq u ilo , a r i lo ,  a lq u ila -  

r i l o ,  c ic lo a lq u ila r i lo ,  h e te ro c ic lo s , rad ic a le s  orgánicos
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etilén icam ente in sa tu rados, a lqu ileno , polim etileno y polie-j- 

nos.

2. Un método según l a  R eivindicación 1, en e l  que 

e l  d iso lven te  hidrocarbonado es por lo  menos un miembro del 

grupo formado por pentano, hexano, heptano, octanos, c ic lo -  

h e x a n o c ic lo o c ta n o , benceno y to lueno .

3* Un método según l a  R eivindicación 1, .enjel qué 

e l  telógeno es tolueno y e l  taxógeno es 1 , 3-butadíéno.

' 4 . Un método según l a  R eivindicación 2, en e l  que

e l o rg án o litio  es un a lq u il  (C^-C^) l i t i o .  , ' , . . -

¡ 5* Un método según l a  R eivindicación 4 , en é l  ' ¡

que e l a lq u i l - l i t i o  es n - b u t i l - l i t i o .

' 6 . Un método según la  re iv in d icac ió n  3 ,úén 'él]que

e l compuesto organometálico es un miembro seleccionado en­

t r e  e l ¡grupo formado por n -b u tilso d io  y n -b u tilp o tas ío  

 ̂ ' 7* Un método según la  R eivindicación 3s; en e l  que

e l o rg án o litio  es n - b u t i l - l i t i o .  ' . /

' 8 . Un método según la  Reivindicación 7! en e l que

e l compuesto organometálico es un miembro seleccionado entro 

e l  grupo formado por n -b u tilso d io  y n -b u tilp o ta s io .

9- Un método según l a  Reivindicación 5, en e l  que 

e l complejo ca ta lizad o r es un complejo de n - b u t i l - l i t i o ,  

n -b u tilp o ta s io .

10. Un método según la  Reivindicación 1, en e l 

que e l  o rg án o litio  es un aducto p o l i l i t i c o  de un dieno con­

jugado seleccionado en tre  e l  grupo formado por isopreno o 

1 , 3-butadieno y e l  compuesto organometálico es un miembro 

seleccionado entre  e l grupo formado por n -b u tilso d io  y n-bu­

t i lp o ta s io .

11. Un método según la  Reivindicación 1, en e l
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que e l  medio de reacción comprende una base de Lewis se lec ­

cionada en tre  é te re s  y aminas t e r c ia r ia s  a l i f á t i c a s .

12. Un método según l a  R eivindicación 1, en e l  qu^ 

e l  complejo c a ta lizad o r es empleado en forma só lid a .

13. Un método según l a  R eivindicación 12, en e l 

que e l  medio de reacción comprende una base de lew is se lec ­

cionada; en tre  é te re s  y  aminas t e r c ia r ia s  a lifá t ic a s ..

14. Un método según la s  Reivindicaciones 3 y 12 

en e l  que e l  medio de reacción  comprende te t r a m e ti lé t i le n -  

d i amina,.
t

15. Un procedimiento según l a  R eivindicación 3 

en e l  que e l  telómero obtenido aparece en forma de un ace i­

te  flu id o  que t ie n e  un peso m olecular comprendido aproxima­

damente; en tre  145 y  400, una v iscosidad  del orden de 0 ,1  a 

0 ,4  po ises (a  25&C), una densidad a lrededor de 0 ,9  (a  20SC) 

y un punto de derrame del orden de -? 0 ac o in fe r io r ;  y l a  

m icroéstructu ra  del fragmento de polibutadieno de dicho te -  

lómero es aproximadamente l a  s ig u ien te : v in ilo , 40-50%; 

tra n s -1 ,4 , 35-45%; c is -1 ,4 , 5-20%; y c íc l ic a ,  in f e r io r  a l

16. Un procedimiento según l a  R eivindicación 3). 

en e l  que e l  talómero obtenido aparece en forma de un acei 

t e  flu id o  con un peso m olecular comprendido en tre  400 y 1000 

aproximadamente, una v iscosidad  de l orden de 0 ,4  a 3 po ises

( a 25&C), una densidad alrededor de 0,9  ( a 20SC) y un 

punto de derrame del orden de -50SC o in fe r io r ;  y l a  microe4 

T uctura del fragmento de polibutadieno de dicho te,lómero 

es aproximadamente l a  s ig u ien te : v in ilo ,  40-50%; tra n s -1 ,4 , 

35-4% ; c is -1 ,4 , 5-20%; y c íc l ic a ,  in fe r io r  a l  5%*

17. Un procedimiento seguí} la  R eivindicación 3 ,
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en e l  que e l  telómero obtenido aparece en forma de un ace i­

te  flu id o  con un peso molecular comprendido aproximadamente 

en tre  1000 y  1500, una v iscosidad  del orden de 3 a 10 poiseá 

(a  25&0), una densidad alrededor de 0,9 (a  20SC) y un punto 

de derrame comprendido aproximadamente en tre  -35^. y -506C; 

y la  m icroestructura  del fragmento de polibutadieno es apro- 

ximadamente l a  sigu ien te : v in ilo , 40-50% t r a n s é , 4 35-45% 

c is -1 ,4 , 5-20%; y c íc l ic a ,  in fe r io r  a l  5%.

¡ 18. Un procedimiento según la  Reivindicación 3, -

en e l  que e l telomero obtenido aparece en forma de,,.ún ace i- 

te  viscoso con un peso m olecular comprendido en tre  1500 y ;

3000 aproximadamente, una v iscosidad  del orden de .10 a 150 ;
' ^ 

p o ises¡( a 25sc) ,  una densidad alrededor de 0,9 (a 20SC) y

un punto de derrame comprendido aproximadamente en tre  ;-20.s
i. ' ' "" . ' " '' .y -40B0; y l a  m icroestructura  del fragmento de po libu tad ie­

no de dicho telómero es aproximadamente la  s ig u ien te :, v in i­

lo , 40-^50%; tra n s -1 ,4 , 35-45%; c is -1 ,4 , 5- 20%; y c íc l ic a ,  

in fe r io r  a l  5%*
19. Un procedimiento según l a  Reivindicación 3, 

en e l  que e l  telómero obtenido aparece en forma de un ace i­

te  viscoso con un peso molecular comprendido entre  3000 y

10.000 aproximadamente, una viscosidad  del orden de 30 a

30.000 po ises ( a 50BC), una densidad alrededor de 0 ,9( a 

203C) y un punto de derrame comprendido aproximadamente 

entre-203 y + 25^0 ; y la  m icroestructura  del fragmento de 

polibutadieno de dicho telómero es aproximadamente l a  siguiejn 

te :  v in ilo , 40-50%; tra n s -1 ,4 , 35-45%; c is -1 ,4 , 5-2U5&; y c í­

c l ic a ,  in fe r io r  a l  5%.

20. Se re iv in d ic a  por últim o como objeto sobre e l 

que ha de recaer la  Patente de Invención que se s o l ic i ta :
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