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La presente inﬁencién ge reflere a catallzadores
para la polimerizacidn de olefinas y, en particular, a ma-
teriales adecuados para uso como el tercer componente de di
chos catalizadores y caebalizadores que incluyen dichos ter-

ceros componen'tes .
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La polimerizacidén a baja presién de olefinas, par-

ticularmente el etileno y el propileno, para dar polimeros de
alto peso molecular, se ha estado practicando comercialmerte
durante varios afios. El catalizador utilizado para estasg poli~
merizaciones suele denominarse cominmente un catalizador "Zie—
gler" y este fipo de catalizador comprende un compuesto de un
metal de transicién y un compuesto organo-metdlico de alumi-
nio 6 un elemento del Grupo I 6 II.

Con el fin de obtener polimeros que tengan una ele-
vada proporcién de cristalinidad, los catalizadores utiliza—
dos normalmente comprenden un compuesto sélido de un metal de
transicidén en el que el metal de transicién tiene una valen-
cia por debajo de su méximo, junto con el compuesto organo-me
tédlico. E1l compuesto de metal de transicién es generalmente ~
un haluro y para la produccidén de polimeros eristalinos el -
compuesto mas ampliamente utilizado es el tricloruro de tita-
nio, término que se utiliza para incluir el tricloruro de ti-
tanio puro asf{ como también el tricloruro de titanio impuro -
asociado 6 combinado con otros compuestos, generalmente el -

cloruro de aluminio, y producido por la reduccidén del tetra-

cloruro de titanio, por ejemplo, con metal de aluminio & com—
puestos organo-aliminio. El compuesto organo-métdlico mas am-
pliamente utilizado es un compuesto orgsno-aluminio tal como
el trialquilo de aluminio § un haluro dialquilo de aluminio.
El propileno puede ser polimerizado con tricloruro
de titanio y un compuesto organo-aluminio para dar una alta -
produceidén del polimero bhasado en el catalizador utilizado, -

!
l
I
No obstante, el polimero producido sigue conteniendo todavia !
cantidades apreciables de residuos de catalizador y en la ma—|

yoria de las aplicaciones es preciso retirar la mayoria de es-
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tos residuos cataliZadores efectudndose esto por lavado con |
un reactivo apropiado para eliminar el catalizador. Tipicamen—
te, el polimero se trata primero con un alcohol para terminar
la actividad catalitica y después se lava varias veces con -
ague para eliminar el catalizador. Estas operaciones de elimi-
nacién del catalizador aumentan el costé de prbduteidn delrpo—
limero. .

Se han hecho intentos por eliminar 1la necesidad de
retirar los residuos de catalizador polimerizando el mondmerao
para dar una produccidn del polimero basado en el catalizador
utilizado que supera considerablemente la produccidén qué nor-
malmente se obtiene, Al polimerizar estas elevadas produccio-
nes, la cantidad de catalizador gue permanece en el polimero |

es relativamente pequefia, por ejemplo, menos de 50 partes pox

Jja de polimerizar de manera que se tengan elevadas produccio-
nes es la de que el polimere obtenido tiene la tendencia a -
contener una proporcién de polimero soluble'superior a la que
Se contiene en el polimero producido con las producciones masg
normales, '

Se ha intentado reducir la pfoporcién de polimerc - |
soluble producido, incluyendo un tercer componente en el sis-

tema catalizador. Aunque algunos de estos terceros componen-

!
|
tes reducen la cantidad de polimero soluble producido, en mu- ;
chos casos la velocidad de polimerizacién queda afectada nega—
tivamente por este tercer componente. j

Segin la presente invencién, se proporciona un catavf
lizador de polimerizacidn de olefina que compr=znde (1) un com-j
pucsto sélido de un metal de transicién en el que el menciona-

do metal tiene una valencia inferior a su méximo, (2) un com- E
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puesto organo-metdlico de aluminio 6 de un metal de no-transi-

i

cién del Grupo IT del Sistema Peribdico, 6 un complejo de un
compuesto organo-metdlico de un metal de no-transicién del -~
Grupo I 6 del Grupo II del Sistema Perifdico y un compuesto -
organo-aluminico; y (3) al menos un compuesto de fésforn se-
leccionado de los materiales de las férmulas

(a) R P(Q)(E-Z G)
(b))  R'P(Q) \>

(e} R",P(Q) XP(Q) R",

en las que:

cada R es un halégeno independientemente, § bien unl
grupo hidrocarbilo, un grupo -NR’”2 6 bien ~OR”’, 6 un grupo
heterociclicos

R’ es R 6 un grupo (E-2-G);

R” es R’ 6 ambos grupos R“ unidos al mismo 4tomo de

de P formando juntos un grupo

E\\\\Z | i
o

R es un grupo hidrocarbilo;
X es -0-, -NR” ", -E(CH,) E-, 6 bien

/\
\/

R”" es un hidrégeno 6 R’”

L es un radical hidrocarbilo bivalente y cada T rue-
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den ser iguales § diferentes;

cada E es -0~, -5- 6 -NR”’-~ y pueden ser iguales 6
dlferentes-

E’ es -5- 6§ -NR""-; o

¢ es -OR™, -SR"", -NR™,, -PR"', 6 un sistena de -
anillo heterociclico en el que el heterodtomo es 0, 5, N 6 p;

. Q es un 4tomo de oxigeno 6 azufre;

Z es un radical hidrocarbilo bivalente de manera -
que EYGS6EYE 6B yE estén Separados por no mas de 3 -
4tomos de carbono;

cada a es independientemente cero 6 1;

m es un entero positivo; y

nesl, 26 3, .

El metal de transicién es un metal de los Grupos -

IVA a VIII de la Tabla Periédica, preferentemente de 10s Gru-

]
!
i
|

pos IVA a VIA y puede ser, por ejemplo, titanio, circonio 6 -
vanadio, Se prefiere que el compuesto metdlico de transicidn
sea un haluro metdlico de transicién 6 wn axihaluro (por ejem-
plo VOClg) Yy se prefiere particularmente utilizar tricloruro
de titanio especialmente una solucidn sbélida de tricloruro de
titanio con cloruro de aluminio por ejemplo, el material obte-
nido por reduccibdn de TiCl4 con metal de aluminio como se des-
cribe en la Especificacién de Patente Britdnica ne 877.050, -
como componente (1) del catalizador. E1 componente (2) puede
incluir reactivos Grignard que estdn sustancialmente libres -
de éter, Mg(Alht4)2

de ser tetraalquilo de alumlnlo y litio y es preferentemente

6 Mg(C )2. El compuesto de aluminio pue-

un haluro de hidrocarbilo de aluminio, un sulfato de hidrocar-

bilo de aluminio, un oxihidrocarbilo hidrocarbilo de aluminio

6 particularmente un trihidrocarbilo de aluminio 6 un haluro
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6 hidruro de aluminio trihidrocarbilo como un trialquilo de -
aluminio 8 un haluro 6 hidruro de aluminio dialquilo, especial
mente trietilo de aluminio é cloruro de aluminio trietilo, - ;
porque los catalizadores que incluyen trietilo de aluminio -
dan una alta velocidad de polimerizacién, mientras gue 108 ca-
talizadores que incluyen el clorure de aluminio dietilo dan -
un porcentaje relativamente bajo de produccién de polfimero so-
luble ("atdctico") indeseable, Como componente (2) ﬁuede uti-
lizarse una mezcla de compuestos, por ejemplo, una mezecla de
w trialquilo de aluminio y un haluro'dialqﬁilo de aluminio,
Como alternativa el catalizador puede incluir compuestos de —
hidrocarbilo de zinc, tal como‘el dietilo de zinc 4, er pre-
sencia de compuestos organo-aluminicos, sales de zine, tal co-
mo el cloruro de zinc. '

Por consiguiente, de acuerdo con la presente inven- ;|
cién, los catalizadores preferidos comprenden (1) el tricloru-
ro de titanio, (2) un trihidrocarbilo de aluminio & un haluro
6 hidruro de aluminio dihidrocarbilo, preferentemente trieti-

lo de aluminio 6 clorurc diet{lico de aluminio y (3) al menos

un compuesto de fésforo seleccionado de los materiales de las

férmulas: , L

a) Ry P(Q)(B-2-) ;

E i
\\\{:) -
b) R’P(Q)a Z NS
E'/

” ” |
) R7P(Q) XP(Q)R", -

en las que E, E’, G, R, R', R”, Q, X, %, 2 ¥ n son como ante-

riormente se ha definido,

Las proporciones de los componentes catalizadores -
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pueden variar bastante ampliamente segin los materiales parti-
culares utilizados y las concentrationes absolutas de los com—
ponentes, No obstante, en general, por cada proporcién mole-
cular del componente (1), puede haber de 0,05 a 20 proporcio- |
nes moleculares del componente (2), y de 0,01 a 10 proporcio-
nes moleculares del componente (3), no siendo mayor la propor-|

cibén del componente (3) a la cantidad de componente (2). Para

polimerizacidn que produzca un elevado rendimiento nesotros -
preferimos utilizar de 1 a 20 prOporcioﬁes moleculares del -
componente (2) y de 0,1 a 4,0 proporciones moleculares del -
componente (3). !
En los compuestos de fésforo, los grupos R y R” uni-
dos a un 4tomo dado de fésforo son convenientemente iguales.
En el compuesto (c¢), es particularmente conveniente que todos

los grupos R” sean iguales. Los gfupos R, R’ y R” pueden sex

’

2
como el metilo 6 el etilo, Como alternativa, los grupos R, R’

grupos alquilamino -NR”7 en donde R”’ es un grupo alquilo tal

¥ R” pueden ser wn grupo heterociclico tal como el piridilo, i
el pirrolilo, el pirrolidilo & el piperidilo y pueden ir mi-

dos al 4tomo de fésforo por mediamcidén de un dtomo de carbouo _

8 de nitrégeno. Si R 6 R” es un grupo (E-Z~-G), este puede m%:ﬁ
por ejemplo, un glicol alquilo; un alcanolamino, un grupo aia~§
mino 6 un grupo aminotiol y G puede derivarse de un compueato;

heterocfclico tal como 1la piridina, la quinolina, la isoquino-

|
lina, etc. 5i ambos grupos R” unidos al mismo 4dtomo de fésfo- é

ro forman juntos un grupo

e

que puede ser el residuo divalente de un glicol, un aminoal-
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cohol, una diamina § wn aminotiol, En el compuesto (b) se pre-
fiere que 2 sea uno y que el grupo Q sea oxigeno. Es convenien
te, aunque no necesario, en el compuesto (c¢), que el valor de
cada g sea el mismo, es deeir, cero 6 preferentemente mio, e
igualmente es preferible que ambos grupos Q sean iguales y —
sean oxigeno.,

En el compuesto (d), se prefiere que al menos uno -

de los grupos E y E’ sea -NR"'-, y se comprenderd que el gru-

po
E
\5
E”///,/
no serd el residuo de un glicol ya que hemos comprobado que -
los compuestos que contienen dicho grupo dan malos resultadosj
S5i a es cero, es decir, cuando el fésforo es trivalente, se -
prefiere que el grupo R’ sea (E-2-6).
En el c¢ompuesto (e), el &rupo X puede derivarse de

ma monoamina 6 de una diamina aciclica 6 ciclica, 5i el gru- |
po X es del tipo

el grupo R”’ es preferentemente un grupo hidrocarbilo tal co- !
mo el metilo y m es preferentemente 2 § 3, Si el grupo X es - i
del tipo ' |

. ;
r ey . %
N,

Se prefiere que los grupos I sean amhos iguales y sean grupos

alquileno del tipo —(CHZ)m—, particularmente grupos etileno —

cuando X se deriva de la piperazina, Hemos obtenido sistemas
i H
-i
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satisfactorios de polimerizacién utilizando como compuesto de
fésforo (c), materiales en los que el grupo X es

~N(CH,)CH,CH N(CH,)- ;

////CHé————CHz
—N\\\\ N~ 6 particularmente ~0-.
CHé—-——CHé////

En el compuesto (c) cuando a es cero se prefiere 6
bien que X se derive de una diamina aclclica 6 cfclica 6 bien
que al menos una R” sea un grupo (E-Z-G).

Los compuestos de fésforo que pueden ser utilizados
como tercer componente del catalizador incluyen compuestos de

las férmulas I a XIX

zIbH3)Qg72P(o)N(CHB)CHZCHzN(CH3)2 I

(CHB)QNP(O)Zﬁ(CH3)0H20H2N(CH3)2:72 II

ZT(CH3)2ﬁ72P(O)OCH20H2N(CH3)2 | III

(CH3)2NP(O)[5CH20H2N(CH3)2_72 Iv
N(CHB)————CHZ

(CH3)2NP(O) v

N(CH3)-———-CH2
N(CHB)—~——CH

//// 2

CZHSOP(O) VI

‘N(CH3)~—~—CH2
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CH2—~N(CH3)

0 CH
2
(CH3)2NP(O)< l
N(CHB)—CHZ
/N(CH3)——CH2
C1lP(0)
N(CH)—CH,
N(CH.)— CH
(CH3)2NCH20H20P(O)/ 3y
N(CH.)—CH
3 2
N(CH.)—cCH
3 2
(CH3)2NCH20H2N(CH3)P(O) |
N(cH,)-—CH,

Zf(CH3)2E7EP(O)N(CH3)CH2CH2N(CH3)P(O)Zﬁ(CH3)2;72

CH,CH

/ 22 \ -
£ (CH,) N7 B(O)N Ne(0) A(cH,), 7,

\\\CH CH////

2772
£ (0H,) N7 ,P(0)0R(0) AV (CH,), 7,

CH;—N(CH.)
2 3
t:::P(O)OP(O)zﬁ(cH3)2;72

CHE——-N(CH3)

N(CH.) —CH
3 2
\P(O)OP(O)/ ‘
///f

CH2——N(CH3) N(CH3)~CH2

-VII

VIIT

XI

XII

XIII

X1V

Xv
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[(CH3)21§7 P(O)OP(O)(OC 5)2 XVI
[(02H5)21372P(o)op(o) [ﬁ(CH3)2_72 XViI
[(CH3)215721=(S)0P(0)5(0H3)2_72 XVIII
CH,—CH CH
2 2
[ Z\'N P(0)0P(0) / XIX
CH,;— CH2/ CH ——CH2
2

Como un aspecto mas de la presente invencidn tene~
mos que la misma incluye ademds un pbroceso de polimerizacién ;
de las olefinas que incluye la polimerizacidén de al menos .un
monémero de olefina utilizando un catalizador de olefina dwo - ;
acuerdo con la presente invencién. |

Mas particularmente un mondmero de olefina se poli~ |
meriza utilizando un catalizador que comprende (1) un compues—f
to s6lido de un metal de transicién en el que dicho metal tleI
ne una valencisa inferlor a su mixima, preferentemente triclo- i
ruro de titanio, (2) un compuesto organo-metdlico de aluminio :
6 de un metal de no-transicidn del Grupo II del Sistema Perid-
dico y un compuesto organo-alumfnico que es particularmente - ;
el haluro de hidrocarbilo de aluminio; un sulfato de hidrocar—%
bilo de aluminio; un oxihidrocarbilo hidrocarbilo de aluminio
8, preferentemente, un trihidrocarbilo de aluminio 6 un com- f
puesto haluro 6 hidruro de dihidrocarbilo de aluminio, espe- |
cialmente trietilo de aluminio & cloruro diet{lico de aluminio
¥y (3) al menos un compuesto de fésforo seleccionado de los ma-
teriales de las férmulas:

(2) Ry P(Q)(E-2-0)
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un proceso secuencial de polimerizacién tal como se deseribe

(b) R°P(Q) Y’

(e) R"P(Q) XP(Q) R,
donde E, E’, G, R, R’, R”, Q, X, Z, a y n son todos tal como
enteriormente se describe.

Cualquier mondmero de olefina qﬁe sés capaz de ser
polimerizado utilizando un catalizador Ziegler puede ser poli-
merizado utilizando el proceso de la presente 1nvenc16n. Asi,
los mondémeros de élefina que pueden ser polimerizddos por el
presente proceso incluyen el buteno-1 ¥y 4-metilo penteno-1, Y,
particularmente, el Propileno. Las olefinas pueden ser copoli-

merizadas juntas § con etileno, utilizando convenientemente -~

en las Patentes Briténicas nos. 970.478 y 1.014.944,

Hemos descubierto que el presente proceso puede ser
utilizado para la polimerizacidn de propileno para proporcio-
nar una elevada velocidad de polimerizacidén y una proporcidn
relativamente baja de polimero soluble.

Asi, si el propileno a una presién parcial de una -
atmésfera es polimerizado utilizando wn catalizador que com-
prende el tricloruro de titanio, el trietilo de aluminio y un
compuesto de fésforo de las férmulas I g XI, después de 2 1/2
horas, la producecién de polimero sélido ob?enido puede ser de
mas de 20 g, 6 aUn mas de 30 g. de polimero/milimol de Ti013
en el catalizador siendo menor del 15 % la cantided de polime-

ro soluble producido, 6 llegando & ser ineluso inferior al 10

% en peso del polimero total, Sin el compuesto de fésforo y -
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con las demds condiciones restantes, la produccién de polime-
ro 86lido es de aproximadamente 31,5 g/milimol de TiCl3, pero;
la cantidad de polimero soluble es de aproximadamente el 28,5
% en peso. Asf{, la adicién del compuesto de fésforo ha produ—
cido una importante reduccién en la proporcién de polimero so-
luble producido, dando una proporcidén mas aceptable de polime-|
ro soluble. En muchos casos, la velocidad de polimerizacidn -
queda algo reducida por la adicién del compuesto de fésforo,
pero esta reduccidn en la velocidad no es tal que haga que el
catalizador sea demasiado inactivo para un uso satisfactorio,
¥y sin embargo, en algunos casos, el compuesto de Fésforc en -

realidad aumenta la produccién del polimero sélido deseado, -

por ejemplo, dicho efecto se obtiene utilizando un conipuesto
de la férmula V que dé wna produccién de aproximadamente.39
g/milimol de TiCl3 en ciertas circunstaﬁcias Junto con una - é
cantidad de polimero soluble de aproximadamente el 6 %. Con - |

un compuesto de la férmula III puede también obtenerse una ve—

locidad de mas de 30 g/milimol de TiCl3 junto con menos del -
10 % de polimero soluble. Con los compuestos de las férmulas

|
I, VI, XIII y XIV pueden obtenerse producciones de mas de 25 '
g/milimol de TiCl3 con menos del 10 % de polimero soluble, - g
mientras que a menos producciones, pueden obtenerse cantida- ;
des menores del 10 % de polimero soluble con los compuestos
IT, vii, vIII, 1IXx, X; XII, XV y XVIII.

El tricloruro de titanio utilizado en las anterio-
res pruebas era el producto de reduccidn del tetracloruro de
titanio con aluminio. Se ha comprobado que el porcentaje de ~
polimerizacibén y la produccién de polfimero soluble formado de-

pende de la naturaleza del tricloruro de titanio utilizado, y

aunque el uso del producto de la reaccibdn del tetraclbruro de
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titanio con el sexquihaluro alquilico de aluminio puedc dar -
una produceién superior de polimero sélido, también se obtie-
ne una mayor produccidén de polimero soluble con esos cataliza-
dores.

La proporeidn del compuesto de fésforo también afec-|
ta al porbentaje de polimerizacidn ¥y a la proporcién de polf-
mero soluble producido. Ademds, el efecto del compuecto de -~
fésforo depende de la valencia del dtomo 6 4dtomos centrales -
de fésforo, Si el compuesto de fésforo es un compuestc cde fés-

foro trivalente, es decir, un compuesto de férmula:

E
R’ P N, 6 |
» .

|
i
R r” PXPR ” . ;
|

2 2

el efecto del compuesto de fésforo depende del ntmero de hetu—i
rodtomos (esto es, 0, S, N 6 P, distintos del 4dtomos & 4dtomos |
centrales de fésforo) Presentes en el compuesto ¥y, en particu-
lar, hemos comprobado que los compuestos que contienen 0-y/6

N generalmente forman complejos mas fuertemente con las com- !

!
puestos organo-metdlicos tales como los compuestos organo-alu |

minicos que con el titanio, Asi, utilizando un compuesto orga ;
no-aluminico, el ndmero de grupos funcionales que contlenen 0 f
¥/86 N no deben exceder la cantidazd de compuestos de aluminio M‘

generalmente, se mantendri considerablemente inderior, por -

ejemplo, de 0,25 a 0,5 de la cantidad del compuesto de alumi-

nio. No obstante, utilizando el compuesto de fésforo trivalen-

te en una cantidad tal que la relacién de los grupos funciona—l
les con el Ti sea < 0,25, no se produce el me jor catalizador. E
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As{ pues, la proporcién minima del compuesto de fésforo depen-
de de la concentracién de titanio y el limite superior guaris
relacién con la concentracién de compuesto de aluminioc. Mas -
esPecificamenfe, si el compuesto de fésforo trivalente contie-
ne £ grupos funcionales (es decir 0 8§ N) por moléoula, la con-
centracién de tricloruro de titanio es de Cy milimoles/litro

¥ la concentracién de trietilo de aluminio es de CA milimoles/
litro, y la concentracién del compuesto de fésforo trivalente
se encuentra preferentcmente en la gama

CT CA
a milimoles/litro

4f 2f :

As{, si el sistema catalizador fundamental ccmpreir- :

de 2 milimoles/litro de TiCl, y 4 milimoles/litro de triesilo

|
3 f
de aluminio, la concentracién de un compuesto de fésfero tri- i
valente conteniendo 2 grupos funcionales (esto es dtomos O & |
N) por molécula, se encuentra preferentemente en la gama de
j

0,25 a 1 milimol/litro y para un compuesto de fésforo triva-
lente que contiene 4 grupos funcionales, la concentracién cs- E
t4 preferentemente en la gama de 0,125 a 0,5 milimol/litro.

5i, no-obstante, el compuesto de fésforo es un com— |

puesto de fdésforo pentavalente 6, en caso de compuestos de -

1
fésforo de férmula (c), contiene al menos wn Atomo de'féuforo f
) i

pentavalente, se cree que el efecto de dicho compuesto qgueda
fundamentalmente afectado por el grupo P(Q). Por consiguiente, !

el nimero de grupos P(Q) no debe exceder la cantidad fe com—

ralmente deberd ser un poco inferior a la cantidad del com-

|
|
puesto organo-metdlico, poe ejemplo organo-aluminico, y #ene- !
|
puesto organo-metdlico, y preferentemente, cuando el compuss- |

!
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to organo-metdlico es un compuesto organoc-aluminico, no mas -
de 0,75 de la proporeidn molar delﬂcompuesto de aluminio. Cen !
tales compuestos de fésforo, si se utilizan en una cantidad -
tal que la relacién entre los grupos P(Q) y el Ti es 0,1, es-
te sistema no produce el me jor catalizador. As{, si el compues
to de fésforo contiene f grupos P(Q) por molécula, la concen-
tracién de tricloruro de #itanio es de c milimoles/litro y -
la concentracibén de trietilo de alumlnlo es C mlllmoles/lltrq
Yy la concentracidn del compuesto de £sforo se encuentra pre—

ferentemente en la gama:

c 3CA | ;

10f 4f

Asf, si el sistema catalizador fundamental comprenwz
de 2 milimoles/litro de TiCl3 ¥y 4 milimolea/li?ro de trietiloé
de aluminio, la ¢oncentracidn de compuesto de fésforo conte- i
niendo un grupo P(Q) por molécula (es decir, cualquiera de losi
compuestos de I a X), se encuenira preferentemente en 1a gamsa, i
de 0,2 a 3,0 mlllmoles/lltro. No obstante, si el compuesto de
fésforo contiene dos grupos P(Q) por moléeula (es decir, cual—!
quiera de los compuestos de XI 8 XIX), es preferible que la - |
concentracidn del compuesto de fésforo se encuentre en la ga-
ma de 0,1 a 1,5 milimoles/litro.

Pueden utilizarse catalizadores Segin la presente -

invencién para preparar una importante proporcién de po'fmexo

para el uso de una Pequefla cantidad de catalizador, Como es -
bien sabido, los catalizadores del tipo "Zieglern éon suscep- |
tibles a los efectos de las impurezas y la actividad ¥y estereo
especificidad de dichos catalizadores puede quedar afectads — !
i
I

negativamente por la presencia de pequefias cantidades de impu-~
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rezas, particularmente oxigeno y compuestos polares tales co- :

mo el agua y el alcohol en el mondmero y/6 diluyente cuando - |

Se utilice. As{, para la polimerizacién de mondmeros de olefi-
na utilizando catalizadores Ziegler, se sabe que se utilizan
monémeros y diluyentes puros. No obstante, cuando se utilizan
catalizadores de acuerdo con 1la presente invencidn, pueden -
utilizarse en menores proporciones que el catalizador conven-
cional de tipo Ziegler y por consiguiente son mas suscepti-
bles a cualesquiera impurezas presentes en el sistema. Por lo
tanto, para uso con el catalizador de 1la presente invencién,
preferimos que lbs monémeros y cualesquiera diluyentes esten
sometidos & un ulterior procedimiento de purificacidn.,

Puede utilizarse cualquier tratamiento de purificae-

cidén apropiado, y el tratamiento, si as{ se desea, puede efec—

tuarse en mas de una fase, El tratamiento particular de puri- |

ficacidn utilizado dependerd de la pureza de los materiales -—
de partida.
En la mayoria de los casos puéde alecanzarse una pU~

reza satisfactoria pasando el monémero (¥ el diluyente, si se

utiliza), a través de una capa de un material que sea capaz - |

de absorber las impurezas contenidas .en el monémero & diluyen-
te, por ejemplo, tal como se describe én las Especificaciones
de las Patentes Britdnicas nos. 1.111.493 ¥y 1.226,659,
Utilizandd catalizadores de acuerdo con la presente
invencidn, la polimerizacién podréd efectuarse en presencia 6
en ausencia de un diluyente inerte tal como hidrocarburo para-
finieco adecuadamente purificado. Si no se utiliza diluyente,
la polimerizacién podri efectuarse en la fase liquida utili-
zando el mondmero liquido en exceso como medio de suspensién

para el catalizador y el producto monomérico. Si se utiliza -

!
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el monémero en la fase gaseosa, puede efectuarse la polimeri-
zacién utilizando cualquier técnica adecuada para realizar -
una reaccién gas/sélido tal como un sistema de reactor de le-
cho fluidizado, )

' La actividad del sistema catallzador puede aumentaf
Se con el uso del compuesto 86lido del metal de tran51016n en
forma finamente dividida. Es conveniente producir el compues-
to metdlico de transicién en forma finamente dividida pox tri-
turacibén y particularmente por trituracién en seco en molino
de bolas, por ejemplo, tal como se describe eh las Especificn--
ciones de Patentes Britédnicas nos., 852,691 y 927,785,

Puede obtenerse un perfeccionamiento mas de lgs 815~
temas catalizadores de la presente invencién triturando el -
compuesto metdlico de transicidn junto con un compueste adi-
cional que puede ser un compuesto de fésforo seleccionado e
tre los materiales de 1las férmulas (a), (b) ¥ (e) (%21 como i
han sido definidos), 6 un compuesto donador de electrones del
tipo que puede efectivamente alterar 1a actividad y/6 estereo—é
especificidad del sistema catalizador, Se hag propuesto una am—
Plia gama de tales donadores de electrones que tienen dicho - |
efecto ¥y entre los que se 1nc1uyen las aminas aﬂicllcas v cf- ! i
clicas, tales como 1a Piridina, la quinolina y la trlbtllom3~ :
na; diaminas; compuestos organo-fosféricos, tales como las -
fosfinas, las fosfltas ¥ los fosfatos; los éteres; los éste-
res; las cetonas; los alcoholes ¥ los andlogos conteniendo - ;
azufre de tales compuestos, coma los tioéteres, etc.; y los - f
compuestos de silicio, tales como silanos y siloxanos, r

Hemos descubierto que puede obtenerse una mejora ai—!
terior del catalizador ai se incluye una cantidad ulterior -

del compuesto adicional junto con el producto obtenido de 1a
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trituracién del compuesto metdlico de transicidén y el compues-
to adicional, E1 componente adicional triturado con el com-
puesto metdlico de transicién puede ser igual, 6 diferente, -

del compuesto adicional que se aflade subsiguientemente vero -

Se comprenderd que el catalizador ineluird un compueste de -
fésforo seleccionado de los materiales de las'férmulas (a), - !
(b) ¥ (c) ($al como han sido definidas) y pueden incluir wno i
6 mas de los compuestos donadores de electrones. ;

Nosotros preferimos particularmente utilizar siste- j
mas catalizadores en los que el compuesto metdlico de tranmi-
cidén ha sido triturado ¥y especialmente cuando la $rituraci n
Se ha efectuado en presencia de un compuesto adicional. 1.
trituracidén puede efectuarse a 1a temperatura del ambiente, - |
pero, si se desea, pueden utilizarse temperaturas superior: i
§ inferiores, Si el compuesto metdlico de transicién ha si.c
triturado con un compuesto adicional a una temﬁeraturu elevio-
da, por ejemplo 602C, puede ser conveniente utilizar el . %
puesto metdlico de transicién triturado como catalizador -
la polimerizacién inmediatamente después de haber sifo w,lidu
Y2 que 8i el compuesto metdlico de transicidén no se ut..cue -
poco tiempo después de su molturacién, no se mlecanzs: oo 1r.os
los casos todas las ventajas de 1a trituracién 6 rulturacis
en caliente,

Si se incorpora una cantidad ulterior de un - . e
to adicional a un sistema catalizador que incluye un rompu. .

to metdlico de transicién que ha sido triturado con m con.

puesto adicional, ¢s convenicnte gque esta cantidad wlt riar -

|
de compuesto adicional no se permita que se ponga en conto. o !
con el compuesto metdlico de transicidn en ausencia de 7 mne- )

nos parte del compuecsto organo-metAlico que es comporcnte ‘)

POOR
QUALITY
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del catalizador, Efectivamente, con 1a excepcidn del proceso

de trituracién, se prefiere generalmente que no se permita al
compuesto. metdlico de transicién que Se ponga en contacto con
el compuesto de fésforo § el compuesto donador de electrones

en ausencia del compuesto organo-metdlico. ILa trituracién del
compuesto metdlico de transicién ¥ €l c¢ompuesto de fésiforo 6

el compuesto donador de electronces se efectua convenientemen—
te utlllzahdo un eéxceso molar de compuesto metdlico de tran—

sicién en relacién con el compuesto de fésforo § el compuesto |
donador de electrones de, por ejemplo: 6: :l, 9:1, 12:1 6 18:1

aunque pueden utilizarse Proporciones superiores 6 mas pPaque-
flas,

Segim otro aspecto mas de la presente invencida se
proporciona un eatalizador de la polimerizacién dé la olefina :
que comprende (1) un compuesto sélido de un metal de transi- |
cién en el que dicho metal tiene uns valencia por debajo de - é
su méx1mo, (2) un trihidrocarbilo de aluminio; un hidrpro di- '
hidrocarbilo de aluminio, un haluro hidrocarbilo de aluminio,
un sulfato hidrocarbilo de aluminio 6 wn oxihidrocarbilo hi-
drocarbilo de aluminio; y (3) al menos wn compuesto de fésfo-
ro seleccionado de los materiales de las férmulas

(2) By 2(Q)(B-2-0)_;

(v) =m "B(Q), \>

(e) R” P(Q) XP(Q) R”

donde E, E, G, R, R, Q, X, 2, a ¥ n son tal como anterior-

mente se han descrlto Y el compuesto met4lico de tran iciénm,
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sélido (1) ha sido modificado por trituracibn, preferentemen-

te por molturacién en molino de bolas, del compuesto metdlico . -
de transicién (1) con al menos un compuesto adicional que pue-
de ser un compuesto de fésforo seleceionado de entrerlos mate-
riales de las férmulas

(a) R, P(Q)(BE-2-G)_ ;

3~

B
(v) RP(Q), ) 5oy
. B 1/

() R",P(Q) XP(Q) R,

6 un compuesto donador de electrones que es capaz de alterar
la actividad y/6 estereospecificidad del sistema catalizador.
Como un aspecto mas de la presente invencién se pro-
porciona un catalizador de la polimerizacién de las olefinas
que comprende (1) un compuesto sélido de un metal de transi-
cién en el que dicho metal tiene una valencia por debajo de -
su méximo; (2) un trihidrocarbilo de aluminio, un hidruro di- !
hidrocarbilo de aluminio, un haluroc hidrocarbilo de aluminio,
mw sulfato hidrocarbilo de aluminio 6 un oxihidrocarbilo hi-
drocarbilo de aluminio; (3) al menos un compuesto de fésiforc

seleccionado de entre los materisles de las férmulas:

(a) Ry P(Q)(B-2-G) ; ,

E
(b) R'P(Q) \\;;E> Py
E,/
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donde 'E, E’, G, R, R’, R”, Q, X, Z, 2 y n son tal como ante-
riormente se han descrito y opcionalmente (4) 4n compuesto do-
nador de electrones que sirve para alterar la actividad y/6 -
estereospecificidad del sistema catalizador en el que el com-
puesto metdlico de transicién (1) ha sido rea;izado una tritu-
racién, preferentemente por molturacidbn en mqiino de holas, -
del compuesto metdlico de transicidn (1) con al menos un com-
puesto de adicibén que puede ser al menos 6 un compuesto de -
fésforo (3), (a), (b) 6 (c) 6 bien el compuesto donador de e— i

lectrones (4) 6 a la vez un compuesto de fésforo (3), (a)m ,

(b) 6 (¢) ¥y el compuesto donador de electrones (4) v el cata-
lizador incluye una cantidad de al menos un compuesto del gruré
po del compuesto de fésforo (3), (a), (b) 6 (c) y el compues- }
to donador de electrones (4) que hay ademds del que ha sido -~ E
triturado con el compuesto metdlico de transicién y al que no i
Se le permite ponerse en contacto con el compuesto metdlico - ;
de transicién en ausencla de al menos algunos de los compues- !
tos organo-metélicos (2), en el que el compuesto triturado - :
con el compuesto metdlico de transicidn es el mismo, 6 dife- é

rente, de la cantidad adicional de compuesto y al menos uno -

de dichos compuestos &s un compuesto de fésforo seleccionado

de los materiales de las siguientes férmulas:

(a) Ry P(Q)(E-z-0)

. ,
, N
(b) R’P(Q) / ;Y
* E’/ - , !
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() R“P()XR(Q) R",

Un catalizador particularmente preferido de esite -
tipo es uno en el que el compuesto metdlico de transicidn ha
sido triturado con un compuesto de fésforo de las férmmlas -
(a) 6 (c) y el cataiizador incluye asimismo una cantidad de
un compuesto del tipo (b). En particular el compuesto metdli-
co de transicién puede ser triturado con el compuesto I 6 -
XIII e incluye wna cantidad del compuesto V. -

Los donadores de electrones que puéden ser utiliza~
dos para modificar el catalizador han sido ampliamentc des-
critos en la literatura y la eleccién de un donador de elec—
trones adecuado puede hacerse de todos aquellos que han sido
descritos, aunque se comprenderd que el efecto y las condi-
ciones dptimas que supone utilizar un' donador de electronss
depende del particular donador de elecfrones gue se seleccio-
ne, Los sistemas catalizadores que incluyen compuestos § com-
plejos donadores de electrones se exponen, entre otras, en -
las Especificaciones de Patentes Britdnicas nos, 803.198; 809,
717; 880.998; 896.509; 920.118; 921.954; 933.236; 940.125; -
966.025; 969.074; 971.248; 1.013.363; 1.049.723; 1.122.010; -
1.150.845 y 1.208,.815, en la Solicitud de Patente Holandesa
70.15555 y en la Solicitud de Patente Alemana 2.130.314.

Se comprenderd que hay muchos sistemas catalizado-
res dentro de la presente invencién y que la efectividad de -
estos catalizadores variard segin los componentes de los cata-
lizadores y las proporciones relativas de los diversos compo-
nentes, as{ como de cualquier tratamiento especial, tal como
la trituracién, al que pueda someterse al menos a parte del -

catalizador, Se comprenderd igualmente que el ‘catalizador pue-—
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de incluir ademds de un compuesto de fésforo de Férmula (a),
(b) 6 (c) un compuesto donador de electrones y en dicho sis-
tema no es necesario triturar el compuesto metdlico de tran-
sieidn con el compuesto de fésforo & con el compuesto donador
de electrones, El compuesto donador de electrones puede ser -
de los tipos de compuestos anteriormente mencionados & bien
puede Ser un compuesto esencialmente no-polar tal como un po-
lieno eiclico, particularmente uno en el que el anills con-
tenga 7-u 8 4tomos de carbono tales como el ¢icloheptairieno,
el ciclooctatrieno 6 el ciclooctatetreno.

Muchos de los compuestos de fésforo utilizados en
los catalizadores de la presente invencién se cree que no han
sido expuestos previamente., Por consiguiente, como un aspec-
to mas de la presente invencidn se Proporciona un nuevo com-

puesto de fésforo que tiene la férmula:

(a) Ry P(Q)(E-2-0) ;

E\\\;\
(o) R'P(Q)a j> ;i 6
- E,/ .

” ”
(¢) R oP(Q) XP(Q) R A .
en las que cada grupo R es, independientemente, halégeno, un
grupo hidrocarbilo, un grupo —NR’"2 6 ~OR”” 6 un grupo hete-

rociclico;

R’ es un halégeno, un grupo hidrocarbile, un grupo

—NR”’2, 6 -OR"; un grupo heterociclico 6 un grupo (E-2-G);
R” es un halégeno, un grupo hidrocarbilo, un grupo

—NR ”
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—NR’-”2 6 -OR”", un grupo heterociclico, un grupo (E-4-G) 6 -

ambos grupos R” unidos al mismo 4tomo de P formando grupo

.E\\\\{€>
)

R” es un grupo hidrocarbilo; ///L\\\
X es -0-, -NR”"~; -E(CH.) E- 6 -N ‘N- ;
2'm
v

R”” es hidrégeno 6 R";

L es un radical hidrocarbilo bivalente y cada T -
puede ser iguales ¢ diferentes;

‘cada E es -0-, -S- § -NR”'~ y pueden ser iguales §
diferentes;

E’ es -5~ § ~NR"'-;

G es -OR™, -SR"", -NR",, -PR"’, 6 un sistema de

y
anillo heterociclico en el que el ieteroétimo es 0, S, N 6 P;

Q es un 4tomo de oxigeno 4 de azufre;

Z es un radical hidrocarbilo bivalente de forma que
EyG, 6EyE'6EyE esten separados por no mas de 3 4to-
mos de carbono;

cada a es independientemente cero 6 1;

m es un entero positivo; y

nesl, 26 3 con las excepciones de que cuando n
es 1 6 2, no todos 1los grupos R son grupos -OR”’; cuando a -
es 1 y Q es oxigeno, el grupo R’ es un grupo (E-Z-G) 6 wn -
grupo heterocliclico y cuando cada a es'uno y cada R” unido al
mismo dtomo de fésforo son ambos --NR’”2 6 -OR”", X no es ni

~0- ni -NR""-,
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Mas especificamente se proporcionan como nuevos los
compuestos materiales que tienen las férmulas I, II, III, IV,
IX, X, XI, XIV, XV y XIX.

La presente invencién proporciona ademds métodos de
preparacidén de 1os nuevos compuestos de fésforo. .

Asf, segin otro aspecto de esta invencién, se pre-

paran compuestos del tipo
Ry P(Q)(E-2-6)

en los que E, G, R, Q, Z y n son tal como -Se han definido con
la excepeidn de que cuando n es 1 & 2 no todos los gruﬁos R -
son grupos -OR”’ donde R™ es tal como se ha definido, por -

reaccién de un compuesto H(E-Z-G) 6 una sal del mismo, parti-
cularmente una sal metélica 4lcali y u un compuestd de fésfo-

Iro

R3P(Q)

en el que al menos uno de los grupos R es —NR”’Q, -OR*’ & ha-
légeno y no todos 1los grupos R son -0R"", Preferentemente el

compuesto de fésforo es del tipo

R, P(Q)(Ha)_

en el que Ha es un halégeno, preferentemente cloro,

- Como'un aspecto mas, se preparan compuestos del +ti-

E .
, AN :
R’'P(Q) Z
N

po
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en los que E, E’, R, Q, Z ¥ a son como Se definen con la ex-
cepcidn de que cuando aeslyQ es oxigeno el grupo R’ es el
grupo (E-Z-G), por la reaccidn de un compuesto H2(E—Z—E’) 6
una sal del mismo, particularmente la sal metdlica 4dlcali y

un compuesto de f4sforo
R'P(Q) (Ha),

donde Ha es un halégeno, preferentemente cloro,
Como alternativa, pueden prepararse compuestos del

tipo

(E-2-6)2(q),

E
\\\z
e

por reaccidn de un compuesto
H(E-2-G)

6 una sal del mismo, particularmente la sal metdlica dlecali

Y un compuesto de fédsforo

. .
(Ha)B(Q) >9 o 1
BT e

donde Ha es tal como Se ha definido anteriormente.
Como otra caracteristica mas de la presente inven-

¢ién, los compuestos de fésforo del tipo
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RGP(Q) X'R(Q) R,

en donde R”, Q y é son tal como se ha dicho y X’ es

/\
\/

—NR III_, 6 —NR III(CH2)mNR III-’

Se prepara por la reaccién de un cdmpuesto H X’ donde X’ es
tal como se hs deflnldo ¥y ambos Atomos de hldrégeno estdn di-
rectamente enlazados a los dtomos de nitrégeno, y un uompues—
to de fésforo R"P(Q) (Ha) donde R, Q ¥ 2 son como se ha di-
cho y Ha es wn halégeno, rerticularmente cloro.

Como otra caracterfsticsa mas de 1la presente inven-
cién, pueden prepararse compuesios de fésforo del tipo R"P—
(Q) XP(Q) R en donde ambos grupos R” unidos al menos a uno
de los étomos de hidrégeno forman Juntos un grupo

E\\\\Z
>

poniendo en contacto un compuesto del $ipo

z< P(Q)
E

con un compuesto del tipo
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R”éP(Q)aM

en donde E, R”, Q, 2, y a son tal como anteriormente se han
definido y M es un grupo OR”’ es un compuesto y un dtomo de
halégeno (Ha) en el otro compuesto.

Si ambos grupos R” en ambos Atomos de fésforo for-

e

tales compuestos se preparan poniendo en contaeto un compues-—

rto del tipo

man juntos un grupo

///E
Z\\\ P(Q)aOR
B
con un compuesto del tipo
///E
z P(Q) H,

s

en donde E, R, Q, 2, Ha y a2 son todos como anteriormente se

he expuesto.

Compuestos del tipo
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Z/ P(Q)aOR wr
\\\E

pueden obtenerse como se describe en J. Orgn. Chem,, 32

(1967), piginas 1360 a 1362.

Compuestos del tipo
Z P(Q)aHa

Se preparan preferentemente por la reaceidn de P(Q) (Ha)
H (E- Z-E) en presenciz de piridina como diluyente.

Compuestos del tipo
R 2P(O)OP(O)R 5
Se preparan convenientemente wtilizando el procedimiento de
nuestra solicitud igualmente pendiente en Gran Bretafia ne -
30502/72.
Mas especificamente, un compuesto
R 2P(O)OP(O)R >
Se prepara poniendo con contacto un compuesto

R 2P(O)Ha

con un derivado de urea con la férmuls
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(R"NH) ,00

donde R’ .es un grupo alquilo. -

La preparacién de los diversos compuestos dg:fésfo—
ro que utilizan el proceso especificado puede realizarse en -
un diluyente inerte tal como el benceno, el éter de petréleo
6 el éter dietf{lico 6 en ausencia de diluyente, en una atmés-
fera inerte tal como argén 6 nitrégeno, a una temperatura de
reaccidén que varia de 092C hasta el pﬁnto de ebullicién del -
diluyente, 6 el punto de ebullicién de la mezcla de reactap~
tes, que puede llegar hasta los 2402C segin los diversng -
reactantes, Una temperatura conveniente de reaccién se en~
cuentra en la gama de 0 a 1002C. En la mayoria de los casos
la reaccibén ocurre con el desplazamiento de los grupos R 6 -
Ha desde el compuesto de fésforo como HR 6 HHa § el derivado
metédlico correspondiente. La medida de la reaccién puede de—~
terminarse por dosificacidén del compuesto desplazado si es —
bdgico, por ejemplo una amina, & por destilacidn fraccional
¥y recogida, por ejemplo cuando el'compuesto desplazado eB e-
tanol, Si el compuesto desplazadb es acldico, la reaccién se
realiza preferentemente en presencia de un compuesto que reac-
cione con el 4dcido para neutralizarlo, por ejemplo, si el -
compuesto desplazado es un haluro de hidrdgeno, la reaccidn
puede efectuarse en presencia de un compuesto bdsico como una
emina, particularmente una monoamina terciaria, y el hidroha-
luro de amina asi formado se retira por filtracién antes de
geparar el compueéto de fésforo, Altefnativamente, el compues—
to dESplazado puede ser retirado del sistema a medida que se
va formando utilizando uma corriente continua de un gas iner-

te tal como el nitrdégeno, En algunos casos la reaccién puede .
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proceder con la formacién de una mezcla de compuestos de fés—
foro y generalmente es posible separar estos compuestos por
destilacién bajo presién reducida.

Los compuestos de fésforo de las férmulas I a XIX
han side caracterizados por su punto de ebulliciéh, Jensidad,
indice refractivo y punto de fusién. Los datos de la resonan-
cia magnética nuclear Yy el espectro de masa de los cumpues-
tos se mostraron de acuerdo con las férmulas atfibuidas 8 es-
tos materiales,

Los siguientes ejemplos ilustran log'diversos as~

pectos de la presente invenciédn.

EJEMPLO 1.

Preparacién de EH3)2H72P(O)N(CH3)CH2(}H2N(CH3)2. -
Se introdujeron 25 g. (0,245 moles) de N,N,N’~trimetiletilene-
diamina (CH3NHCH20H2N(CH3)2) y 24,8 g. (0,245 mo;es) de ami-
na trietf{lica en un matraz de tres cuellos ¥y 500 ml. dotado
con agitador, condensador, embudo cuentagotas y entrada de -
nitrééeno. Se introdujeron 150 ml. de benceno eﬁ el matraz y
la mezcla de reaccidén se cubrib con nitrégeno. Acto seguido
Se afiadié al contenido del matraz wna sqlucién de 41,7 g. -
(0,245 moles) de éxido de bis(dimetilamiho)clorofosfina, -
([§H3)2§72P(0)Cl) en 50 ml., de benceno. La mezcla de reaccidn

Se calentdé hasta llegar a la temperatura de reflujd (aproxima—l

damente 809C) y se mantuvo a esta temperatura durante cinco i
horas después de lo cual cesé el calentamiento y se dejé en-
friar la mezcla, Se filtré el hidrocloruro de trietilamins,

Se lavo con benceno seco y los lavados se afiadieron sl grﬁem

so del filtrado. El benceno se retiré por filtracién en un -

evaporador rotativo a presién reducida. Se recogid la frao-—
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cién que se destild entre 119 - 1202 a 1,0 mm. y sSe sometid a
andlisis y caracterizacién. La produccién de esta fraccién, -
que se identificé como [_(CH3)2_7éP(O)N(CH )CHZCHZN(CH Yas

estaba basada en un 52 % en el compuesto de fdsforo ox'i glnal

EJEMPLO 2,
Preparacifén de (CH3)2NP(O)[N(CH3)CH CH N(th 2_72

- Se diluyeron 25 g. (0,244 moles) de N,N,N’-%rimetil-
etilenediamina‘y 25 g. (0,247 moles) de trietilamina en 170
ml, de benceno, introduciendose, bajo nitrégeno, en un matraz
de 500 ml. y tres cuellos dotado con agitador, condensador Yy
embudo cuentagotas, La mezcla de reaccién se cubrid coen nitré—f
geno seco. Se afiadié 19,85 g. (0,122 moles) de éxido de dime-
tilaminodiclorofosfina [TCH ) NP(O)012;7 en 30 ml, de benceno,i
gota a gota y con aglta01én, al contenido del matraz, a una -
velocidad tal que permitiera mantener bajo control la reaccidn,

La adicidén queddé completada en 30 minutos y entonces se calen-

t6 la mezcla de reaccién hasta la temperatura de reflujo {(a-

proximadamente 802C) durante 30 minutos. Se filtréAel hidro- |
cloruro de trietilamina, se lavé con benceno seco y los lava- i
dos se combinaron con el filtrado principal., El benceno fue - |
retirado por evaporacién en un evaporador rotativo a presién |
reducida (60 mm.) y el 1iquido residual se destilé fracc10na1~'
mente & presidén reducida. La fraccidn que se destilé a 1409C
(0,5 mm.) fue recogida y sometida a andlisis y caracteriza-
cién que se mostraron conformes con que el material tenia la
férmula (CH3)2NP(o)[ﬁ(cn3)CH20H2N(CH3)2;7é. |

EJEMPLO 3.
Preparacién de [(0}{3)211729(Q)ocnchZN(CHB)2
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6,7 g. (0,29 mol) de sodio ée cortaron en pequefios
trozos bajo &ter de petréleo (40 - 60) y se afiadieron bajo -
una corriente de nitrégeno seco a 200 ml. de N,N-diemtileta-
nolamine contenida en un matraz de tres cuellos y de 509 mi.

dotado con agitedor, condensador y embudo cuentagotas. Cuan-

do todo el sodio habia reaccionado, se retiré el exceso de -

dimetiletanolamina por destilacién en vacio a 30°C y 0,1 a -
0,5 mm, Se afladieron 100 ml. de bencenorseco al residuo séli
do que de este mod quedd disuelto. La mezela de reaccidn se
enfrié en un bafio de hielo Yy se afladidé gota a gota y bajo ni
trégeno una solucién de 50,0 g. (0,29 mol) de 6xido de bis-
(dimetilamino) clorofosfina ([T(GH3)2N;72P(O)01) en 50 ml. -
de benceno. Al terminar la adicién la mezcla de reaccidn se
calentéd hasta la temperatura del ambiente y se agité duragte
1 hora. Como precipitado se formé cloruro de sodio, que fue
filtrado. El filtrado se evaporé en un evaporador rotativo a
presién reducida (60 mm.) y se destilé fraccionalmente el 11
quido residual a presién reducida (1 mm.). La fraccién gue -
se destilé entre 86 y 889C se recogié y se identificé como -
ZT(CH3)2N_7éP(o)ocHZCHzN(0H3)2. El producto se aislé'con.una
produccidn del 64,4 %,

Ejemplo 4,
Preparacién de (CH3)ZN?(O)[ECHQCHQN(CH3)2_72.

Se cortaron 9,3 g. (0,404 mol) de sodio en peque-
flos trozos bajo éter de petréleo (40 - 60) y se afiadieron ba
Jjo una corriente de nitrégeno seco a 200 ml. de N,N-dimetil~
etanolamina contenidos en un matraz de tres cuellos y 500 ml.
dotado con agitador, condensador y embudo cuentagotas. Cuan—

do fodo el sodio haya reaccionado, se retiré la dimetiletanol
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amina sobrante por destilacién en vacio a 30eC y 0,1 a 0,5

mm, Se afiadieron 100 ml. de benceno seco al residuo sélido -
que Se disolvié y la solucién obtenida se enfrid en un bafio
de hielo, A la mezcla de reaccién enfriada se afiadié gota a
gota y bajo nitrégeno una solucién de 32,7 g. (0,202 mol) de
6xido de dimetilaminodiclorofosfina Z-(CH3)2NP(O)012_7 en 50

ml. de benceno seco. Al terminar la adicién se calenté la

mezcla de reacciédn hasta la temperatura del ambiente y se -
filtré el cloruro de sodio que sSe precipité., E1 filtrédo se
evaporé en un evaporador rotativo bajo presién reducida (60
mm,) y se destilé fraccionalmente el liquido residual,bajo -

presién reducida. La fracciédn que Se destilé a 1349¢ (1,0 -

mm.) se recogié y se identificé como (CH,) ,NP(0) /0CH,,CH,N(CH,))

_72. El producto se aislé con una produceidén del 21 %,
' Se determinaron diversas caracteristicas de los -
productos obtenidos en los Ejemplos de 1 a 4, mostrdndose en

la Tabla 1,

‘),

TABLA 1
Referencia Punto de ebu- Densidad a Indice NMR Espec-—
del com- 1llicién 20eC (g/ Refractivo tro de
puesto (a) (9oC/mm Hg) cm3) a 200C masa, (b)
I 120/1.0 mm, 1.013 1.468 SI SX
IT 140/0.5 mm. 1,004 1.472 SI s1
III 86/1.0 mm. 1.03 1.450 ST sT

Iv 134/1.0 mm. 0.95 1.448 SI sI

Notas a la Tablza 1

(a) Las referencias del compuesto son las siguientes:

/

LAY
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I producto del Ejemplo 1, férmulé correspondiente a la Fér

mule I, ‘ ‘

II producto del Ejemplo 2, férmula correspondiente a la Fér
mula ITI, )

IIT producto del Ejemplo 3, férmula correspondiente a la Fér
mula ITI,

IV produecto del Ejemplo 4, férmuls correspondiente a la Fér
mula IV,

(bj Si signifiea NMR 6 Espectro de masa de acuerdo con la -

férmula dadsa,

EJENPLO 5,

N(CH.)-CH
Preparacién de (CH3)2NP(O)’//’ 3 2

| <.
\\\\N(CH3)—CH2

46 g. (0,284 mol) de éxido de dimetilaminodicloro-
fosfina ZT(CH3)2NP(0)012_7 ¥ 57,87 &. (0,568 mol) de trietil
amina se diluyeron, bajo nitrégeno, en 100 ml, de benceno, -
vertiéndose en un matraz de 500 ml. y tres cuellos equipado.
con un condensador, un agitador ¥ un embudo cueﬁtagotas. Se
disolvieron 25 g, (0,284 mol) de N,N’ ~d1metlletllenodlam1na
(CH3NHCH20H2NHCH ) en 50 ml., de benceno Yy se anadleron gra—
dualmente, a través del embudo cuentagotas, al matraz de reag
cién, La reaccién fue exotérmica ¥y no fue preclso el calenta
miento de la mezela de reaccién, Cuando terminé la adieciébn -
de la diamina, se continué la agitacién de la mezcla de reac
cidn durante 12 horas a 1a temperatura del ambiente (15 - 20¢2),
Se filtré el hidrocloruro de trietilamina y se lavé con ben-
ceno seco, combindndose los lavados con el filtrado princi-
pal. Las soluciones de benceno combinadas fqeron evaporadas

€0 un evaporador rotativo bajo presién reducida (60 mm,) y -
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el ligquido residual se destilé fraccionalmente bajo presién
reducida. La fra¢cidn destilada entre 105 yrlOGQC (3,0 mm.)
Se recogi6. La produccidn de esta fraccidn, que fue identi-

ficada como

N(CH,)-CH
//// 3 2
(CH3)2NP(O)\\\\

N(CHB)—-CH2

fue del 72,5 % basada en el compuesto original de fésforo,

EJENPLO 6.

Preparacidn de

2
C,H op(o)//// , l
5 \\\\
N(CH,)-CH,

N(CH3)—CH

Se repitid el procedimiento del Ejemplo 5 utilizan
do 46 g. (0,284 mol) de fosforodicloridato de etilo (CszoP—
(O)Clz), en lugar del 6xido de dimetilamino-diclorofosfina.
La fraccién que se destild entre 88 y 90ec (0,2 mm,) Se reco
g16 con una produccibén del 58,4 % basdndose en el compuesto

original de fésforo.

EJEMPLO 7.
Preparacién de
Cci

2
NP(O)///// l
H

2

Se repitidé el procedimiento del Ejemplo 5, utili-
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zando 21,3 g. (0,284 mol) de N-metil etanolamina (CH NHCHQ—
CH OH) en lugar de la N,N’-dimetiletilenodiamina, Se recogid
1a fraccidn que de destild entre 94 ¥y 952C (0,2 mm,) con una

produceidn del 76,2 % basada en el compuesto original de fés

foro,

EJEVPLO 8,
Preparacidén de
CH -

N(CH,)

2 3
\P(O)Cl
CHé-————N(CH3)////

Se introdujeron bajo una corriente de nitrégeno'ée
co 204,2 g. (1,33 mol) de cloruro de fosforilo (POCl ) ¥ 400
ml, de piridina en un matraz de un litro con tres cuellos do
tado de agitador, condensador y embudo cuentagotas, Lia mez-—
cla se enfrié en bafio de hielo, Gota a gota y bajo nitrégeno,
se afiadié una solucién de 116,8 g. (1,33 mol) de N,N’-dimetil
etilenodiamina. Cuando hubo terminado 1s adicién, se calentd
la mezcla de reaccién a la temperatura del ambiente y se agi
té a esta temperatura durante una hora, Se precipité hidro-
cloruro de piridina, el cual fue filtrado, E1l filtrado se e~
vapordé en un evaporador rotativo a presidén reducida (60 mm.).
El sélido'residual se des?tild bajo presién reducida y se re-
cogidé la fraceidén que destild a 100°C (0,5 mm.). La produc-
cién de esta fraccidn fue del 85,8 % del valor tedrico y el -
producto fue identificado como

CH,~———N(CH.)

2 3 \\\\
e

CH2————————N(CH3)

P(0)C1.
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EJEMPLO 9.

Preparacién de

CH2 N(CH3)

\P(O)OCHZCHzN(CHB)Q

CH2

N(CH3)

Se cortaron 3,45 g. (0,15 mol) de sodio en peque-
fios trozos bajo éter de petréleo (40 - 60) y se afiadieron a
100 ml, de N,N-dimetiletanolamina bajo atmésfera de nitrége- |

no seco. Cuando todo el sodio se habia disuelto, se retiré -

el exceso de disolvente por destilacién en vaclo dejando un
residuo sélido de la sal sédica de 1la N,N-dimetiletanolamina.
Esta sal sédica se disolvié en >0 ml. de benceno y se eché -
la solucién en un embudo cuentagotas siendo afiadida gota a

gota a una suspensién de 25,2 g. (0,15 mol) de 2-cloro-1, 3~

dimetil—l,3,2—diaza—fosfolidina—2—6xido

rHQ-—-——AN(CH3) o
P(0)01.
o, N(CH3)/

en 50 ml. de benceno seco contenidos en un matraz de 250 ml.
de tres cuellos equipado con un agitador, un condensador y -
un termémetro, Lé reaccién fue exotérmica. Al afiadirse por -
completo la sal sédica, la mezela de reaccién se calentd du-
rante 1 hora bajo reflujo, se enfrié y se filtrd. ElL filtra-

do se evaporé en un evaporador rotativo bajo presidén reduci-

da (60 mm.) y el liquido residual se destilé fraccionalmente
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a presidn reducida, La fraccién destilada entre 124 y 1269C
(1,0) se recogié. La produccidn de esta fraceién fue del 35

% de la tebrica y el producto se identificéd como

P(O)OCHQCHQN( CH3)2

CH ——N(0H3)/

EJEMPTO 10,

Preparacién de

CHZ——————-N(CH )

CH. — N(CH3)/

2

P(O)N(CH3)CH2CHZN(CH3)2

31,1 g. (0,185 mol) de 2-cloro-1, 3-dimetil~1, 3,2-

diazafosfolidina-2-6xido

CH, ———N(CH.) - .
2 3
\,P(O)Cl

CH ———————N(CH3)/

2

18,7 g. (0,185 mol) de trietilamina ¥y 150 ml, de benceno se
vertiéron, bajo corriente de nitrégeno seco, en un matraz de
500 ml, con tres. cuellos dotado de un agitador, un embudo -
cuentagotas y un condensador, Gota a gota, y bajo nitrégeno,
se afladié a 1la mezela de reaccidén una solucibn de 18,9 g. -
(0,185 mol) de N,N,N‘-trimetiletilenoc diamina en 50 ml, de -

benceno seco. Cuando hubo terminado 1la adicién, se calenté -
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1la mezecla de reasccidn bajo reflujo durante 1 hora., Se preci-

pité hidrocloruro de tretilamina sélido y se filtré, Bl fil-
trado se evaporé utilizando un evaporudor rotativo a presién
reducida (60 mm.). BI liquido residual se destild fraccional

mente a presién reducida y se recogid la fraccibén que se des

ti1é a 114°C (0,2 mm.). La produccidn de esta fracecién Tfue

del 35 % del valor tebérico y el producto fue identificado co

mo

(a)

VI

VII

VIII

IX

CHZ———————*N(CH3)

N
/

CHZ——————~‘N(CH3)

P(0)N( CH3) 011201{2N( 0}13) o

Notas a la Tabla 2

Las referencias de compuestos son las siguientes:
producto del Ejemplo 5, férmula correspondiente a la -
Pérmula V,

producto del Ejemplo 6, férmula correspondiente a la -
Pérrmula VI,

producto del Ljemplo 7, férmula correspondiente a la -

Férmula VII

-producto del Ejemplo 8, férmula correspondiente a la -

Férmula VIII,

producto del Ejemplo 9, férmula correspondiente a la -
Férmula IX,

producto del Ejemplo 10, férmula correspondiente a =
Férmula X, '

3i significa que NMR y el espectro de masa de acuerco

con la férmula dada.
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TABLA 2

Referencia del Punto de ebullieidn Punto.ée fusﬁén MT
compuesto (a) °C (mm Hg)

v 80/0,8 mm,

VI 90/0.2 um,

VII 95/0.2 mm,

VIII 100/0.5 mm., 66 - 66.5

IX 124/1  mn.

X .114/0.2 mm,

Densi
g/ml

1.1

l.2

1.1

1.1

1.0!
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; —{ Densided

Indice refractivo NMR Espectro de masa

g/ml 209C 209C (b) (b)
1.14 1.475 Si Si
1.24 1.461 Si Si
1.162 1.465 Si Si

- - Si Si
1.10 1.469 Si 5i
1.05 1.479 Si Si
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EJEMPT.O0 11.

Preparacidn de
[KCHB)2ﬂ72P(o)N(CH3)CHZCHZN(CH3)P(o)[ﬁ(0H3)2;72.

Se disolvieron 20,2 g. (0,23 mol) de NN'-dimetiletil

enodiamina (CHBNHCHZCH2NHCH3) y 46,4 g. (0,46 mol) de trietil
amina en 270 ml. de benceno seco y se vertieron en un matraz
de 500 ml. con tres cuellos dotado con agitador, condensador
¥y embudo cuentagotas. La mezcla de reaccidén se cubrid con -
nitrégeno, A esta solucién se aiiadié, gota a gota ¥ con agi
tacién, una solucién de 76,7 g. de bxidd bis(dimetilamino)-
clorofosfina,

£ (cH,) N7,p(0)c1

en 30 ml. de benceno, La mezcla de reaccién se calenté bajo
reflujo a una temperatura de 852C durante 30 horas. Se ‘preci
pité hidrocloruro de trietilamina y se filtré, se lavd con -
benceno y los lavados se afladieron al filtrado principal. M.
benceno se retiré por evaporacién utilizando un evaporador -
rotativo a presién reducida (60 mm.) u el residuo liquido se
fracciond a presidn reducida. Se recogidé la fraccidn que sc
destild a 200°C (1 mm.) como. s6lido blanco. Esta fraccidn -
fue identificada como '
[f(cn3)2&72P(0)N(cn3)CH20H2N(CH3)P(0)[ﬁ(CH3)2_7é

¥y se obtuvo en una produccibn del 60 % basada en la cantidad

del material de partida del compuesto de fésforo.

EJENMPLO 12,

Preparacidn de
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/CHz——CHé\
[(CH3)21\_I72P(0)N\ /N—P(o~)4?r(cx—13)2_72
CH;—CH,;

100,8 g. (1,172 mol) de Piperazina se disolvieron
en 400 ml., de benceno seco, siendo introducidos bajo corrien
te de nitrégeno seco en un matraz de 1 litro con tres cuellos
Yy equipado con un agitador, un condensador ¥ un cuentagotas,
La mezela de reaccibn se cubrié con nitrégeno seco mientras
duré la sintesis, Se afiadieron 200 g. (1,231 mol) de 6xido -
bis(dimetilamino)clorofosfina en 100 ml. de benceno seco, go
ta a gota y con agitacién, al contenido del matraz = veloci-~
dad tal que se mantuviera la temperatura por debajo de los -
509C durante 2 horas Yy a continuatibén se calentd en reflujo
(852C) durante otros 30 minutos, Se Ffiltré ei hidrocloruro -
de piperazina ¥y se lavé con benceno seco, Los lavados se afia
dieron al filtrado principal y se retiré la mayoria del ben-
¢eno por evaporacidén utilizando un evaporador bajo presién -
reducida (60 mm,). E1 eristalizado a partir de la solucién -
de benceno fue filtrado ¥ recristalizado a partir de benceno
seco, MPt = 131 - 1329C. TLa produccidn, basada en el material
de fésforo de partida fue del 50 % y se identificé como el -
compuesto:

CH——cCH
//// 2 é\\\\
£ (cH,) N7, 2(0)N Ne(0)/N(cH,), 7,
, \CH-—CH -~ o

2 2

EJEMPLO 13,

Preparacidn de
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ZT(CH3)ZN72P(0)0P(o)ZN(CH3)2j72.

Se doté a un matraz de un litro ¥y tres cuellos con
un agitador, un condensador, un embudo cuentagotas, un termé
metro y una entrada de nitrégeno., Se purgb el matraz con ni-
trégeno y posteriormente se introdujeron en el matraz 200 ml.
de benceno, 22 g, (0,25 mol) de 1,3-dimetilurea, ZT(CH3NH)2—
c0/ y 50,6 g. (0,50 mol) de trietilamina, contenido que se -
calentd hasta 602, hasta que se disolvid la 1,3-dimetilurea.

7 Se afiadieron gradualmente al matraz 85,25 g. (0,50
mol) de éxido bis(dimetilamino)elorofosfina (ZT(CH3)2E72P(O)—

Cl) y después de 10 minutos de comenzar la adicién ¢ empezé

a formar un precipitado., Dado que la reaccidn no era exotér-

mica, se aumenté el porcentaje de adicién del éxido de fisfi

na., Cuando termind la adicién del 6xido de fosfina (después

de unos 15 minutos), se calentéd el contenido del matraz a la
temperatura de reflujo (852C) que se mantuvo durante 4 horas.!
Al finalizar este tiempo, sSe suspendid el calentamiento y se :
dejé enfriar la mezcla de reaccibn. Se filtrdé el hidrocloru--
ro de trietilamina sélido, se lavé con benceno y se secb,

' El benceno se retiré del producto de reaccién por
evaporacién en un evaporador rotativo a presién reducida -
(60 mm.) y la solucién se destild fraccionalmente. La frac-

cién que se destilé a 1309C (0,8 mm.) se recogié y se identi

ficé este material como octametilpirofosforamida ([f(CH3)2P—
(O)QP(O)_'7N(CH3)2)2 por espectrometria de masa y resonancia

magnética nuclear,
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EJEMPLO 14,

Preparacidn de

' N(CH,) CH
3 i 2
[(cn3)21V2P<o>oP<o>/

\\\\N(CH3) CH

2

21,9 g. (013 mol) de éxido bis—(dimetilamino)cloﬁg :
fostina ([ (CH,),I7,P(0)C1) ¥ 24,6 g. (0,14 mol) de 2-2foxi-
1,3-dimetil-1, 3,2-diazafosfolidina-2-éxido.

CH2 -N(CH : _

SN
e

P(O)OCZH5

CH

o N(CH3)

preparado a partir de fosforodicloridato de etilo (CQHSOP(O)—
Cl,) ¥y N,N’'-dimetiletilenodiamina tal como se describe en J.
Org. Chem. 32 (1967) pdginas 1360-1362)\ fueron introducidos,
bajo corriente de nitrégeno seco, en un matraz de 100 ml, -
con tres cuellos equipado con un condensador, un agitador y
un termémetro. Los reactantes fueron calentados a 170eC y -
mantenidos a esta temperatura hasta que cesé la evolucidn del
cloruro de etilo (unos 20 minutos aproxiquamente). La mez-
cla final de la reaccién fue sometida a destilacidn fraccio-
nal a presién reducida, y se recogib la fraccibn que se des-
til6 a 138-140°C (0,2 mm.). Esta fraccién fue identificada -
como '

N(CH.)——-CH
3 2
[(0113)21117213(0)01’(0)/ ,

\\\‘N(CH3)————CH

2
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¥ se obtuvo en unu produccién del 75 %.

BEJEMPLO 15

Preparacidn de

CHé—————N(CH3) : | N(CH3)——-CH
P(0)0(0)P: |

CHZ———-N(CH3) N(CH3)~——CH2

2

18,9 g. (0,112 mol) de 2-cloro-1, 3-dimetil-1, 3,2~

diazafosfolidina—2- éxido
CH —————-N(CH3)

"

N(cH

CH, 3
preparado a partir de POCl3, ¥ N,N'-dimetiletilenodiamina en
presencia de piridina como disolvente\ ¥y 20,9 g. (0,117 mol)

de 2—etoxi—l,3—dimetil—l,3,2—diazafosfolidina-Z—éxido.

CHZ————N(CH3)

::::>P(O)OC2H

CHZ————N(CH3)

5

fueron introducidos bajo corriente de nitrégeno seco, en un
matraz de 100 ml., de 3 cuellos dotado de un agitador, un -
condensador y un termémetro, Los réactantes fueron calenta~
dos a 1409C y mantenidos a esta temperatura hasta que cesd -
la evolucién del cloruro de etilo, La mezcla final de reac-

cién fue sometida a destilacién fraccional o presién reduci-
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da y se fecogié la fraccidén que destilé a 1909C (3,5 mm.). -

‘Esta fraceidén fue identificads como

CH ——N(CH.)

N(CH.,)——CH,_
2 3 3 2
\\\\?P(O)O(O)P:::: i
CHZ———-N(CH3)////

N(CH3)—-—-——CH2

Yy se obtuvo en una produccibén del 54 <,

EJEMPLO 16,

'Preparacién de
Zf(CHB)Qg/QP(o)o(o)r(oczﬂs)z
34,5 g. (0,2 mol) de éxido bis-(etoxi)-clorofosfi-

<{%2H50)2P(0)é2>

¥y 36,0 g. (0,2 mol) de N,N,N’,N’-tetrametil-etil-fosforodi-

amidato
<g%CH3)2§/2P(O)OCZH%:>

fueron introducidos, bajo corriente de nitrégeno seco, en un

na

matraz de 100 ml. con tres cuellos y dotado de un agitador,

un condensador y un termémetro. Los reactantes fueron calen-

{ tados hasta 1209C y mantenidos a esta. temperatura hasta que

ceséd la evolucién del clbruro de etilo, La mezcla final de —

reaccidn fue sometida a destilacién fraccional y Se recogid

| 12 fraccidn que se destilé entre 120 - 1240¢ (0,2 mm,). ksta

fraccidén se comprobé que era en casi su totalidad el produc-
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to requerido, pero con alguna contaminacién. Después de otras

dos destilaciones fraccionales, se aislé
[CH3)21\_I72P(O)O(O)P(002H5)2
que destilé a 1369C (0,5 mm.) con una produccidn del 39 %.

EJENMPLO 17.

Preparacibn de

ﬂCH3)21\_I72P(O)O(O)PZFI(CZHS)ZJ

27,18 g. (0,12 mol) de éxido de bis-(dietilamino)clorofosfi-

na .
Q_(CQHS)2E72P(O)C9 :

y 21,6 g. (0,12 mol) de N,N,N’,N’'-tetrametil-etil-fosforodi—

amidato
Q’(CH3)2§72P(0)002I9

se introdujeron, bajo una corriente de nitrégeno seco, en un

matraz de 100 ml, con tres cuellos, dotado de agitador, con-

densador y termémetro. Los reactantes fueron calentados a - l
1709C hasta que cesé la evolucidén del clorurc de etilo. La
mezcla final de reaccibdn se fraccidné & 8e recogié la frac-
ccibn que se destilé a 180¢C (3,0 mm.). Bsta fraccién fue - ,

identificada como

[<0H3)21i721>(0)0<0)19£ﬁ(02f15)272
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¥y se obtuvo en una produccién del 65 %.

Preparacién de

£ (CH4) ,N7,P(0)0(S)P/N(cH,), 7,

29,9 g. (0,15 mol) de cloruro de bis-(dimetilamine)tiofosfo-
nilo

<gj(cu3)2g7zp(3)01

y 27,03 g. (0,15 mol) de N,N,N',N'—tetrametil-etil—fosforodg
amidato

<gé(cn3)2g7zr<o)oczﬂ5

fueron introducidos, bajo corriente de nitrégeno seco, en un
matraz de 100 ml. con cuello triple, dotado de agitador, con
densador y termémetro. Se calentaron los reactantes hasta -
1709C y se mantuvieron a esta temperatura hasta que cesé la

evolucidén del cloruro de etilo. La mezcla final de reaccidn

se fracciond a presién reducida y se recogid la fraccidn que
se destil6 a 134°C (0,3 mm.). KEsta fraccidn fue identificada

como

£ (CH,) N/ ,2(0)0(S) 2 /N (CH,),, 7,

¥ se obtuvo en una produccién del 60 %,

LJEMPLO 19,

Preparacién de
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CH, ——CH CH,;— CH !

2 2
l Sy P(0)0(0)P (N |
CH ———-CH/ \0112___- CH, /, |

3]

3,08 g. (0,134 mol) de sodio fueron disueltos en -
etanol y se retiré el etanol sobrante utilizando un evapora.-
dor rotativo. El etéxido sédico producido anteriormentie fue
introducido, bajo corriente de nitrégeno seco, en un mavraz

de 500 ml, y tres cuellos dotado de agitador, condensador y

un embudo cuentagotas, afiadiéndose 150 ml. de benceno seco.

A la solucién de etébxido sédico se le afiadié gota

a gota una solucién de 30 g. (0,134 mol) de 6xido de bis-pi

rrolidinoclorofosfina

~

CHé——-CH

CH ——-—CH ’///’

N P(0O)ca

e —

en 100 ml., de benceno seco (preparado como se describe poste
riormente), Al terminarse la adicidén, se calentd la mezcla -
de reaccién bajo reflujo durante 2 horas y media y a continua

¢ién se enfrié a la temperatura ambiente. Se retiré por fil-

tracién el cloruro sédico precipitado, Se retiré el benceno
del filtrado uwtilizando un evaporador rotativo a presién re-

ducida (60 mm,) y se destild fraccionalmente el producto a -

presién reducida (0,5 mm.), Se recogié la friaccibn que se -

destilé a 2259C. Lsta fraceién fuc identificada como ’
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25,

OH,——cn,, /CH2-—-CH2 :

l N)P(0)0(0)p (¥ , ’ !

CH ——CH/- \CH CH,, '
o o ) 2 2%

El 6xido de bis—pirrolidinoclorofosfina fue prazpa-
rado de la forma siguiente:

Se introdujeron 56,8 g. (0,8 mol) de pirrolidina,
80,8 g. (0,8 mol) de triectilamina ¥y 300 ml, de bencens seco
en un matraz de 1 litro ¥ cuello triple, equipade con aritr-
dor, condensador ¥ un embudo cuenbagotas. Se afiadid gota a -
gota y bajo corriente de nitrégenc seco una s0lucidu e POCl?

en 70 ml. de benceno Seco. La reaccién fue exotérmica. AL -

terminarse la adicidn de la solucién POCl3/benceno, se agitd

la mezela de reaccién durante una hora ¥ media a la tempero-

tura del ambiente. Se filtré el hidrocloruro de trietilamina
Precipitado y se evapord el filtrado utilizando un evapora-
dor rotativo a presidén reducida (60 mm,). L1 producto fue -
destilado a presién redueida (0,3 - 0,5 mn.) y se récogid la
fraceién que se destilé entre 138 - 1409, Se identificé esta
fraceién como

CH

CH2

\N P(0)C1 , !
0112/ . !

2

2

cH

2
|

Se determinaron diversas caracteristicas de los productos ob .

. I
tenidos en los Ejemplos de 11 g 19 y en 1la Tabla 3 se expo-

nen estas caracteristicas,
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TABLA 3

Compuesto ‘de Punto de ebullicién Punto de fusién Dens

referencia (a) °C/mm. Hg °o¢ g/ml, ¢

XI 200/1  mm. 4—3—44 N

XII ND 131-132 N

XIII 136/0.8 mm. - 1.

XIV 138/0.2 mm. ~ 1.

XV 190/3.5 mm. 89-89,5 -

XVI 136/0.5 mm. - 1.:
XVII 180/3.0 mm. -

XVIII 134/0.3 mm, -

XIX 225/0.5 mm. ND NI




Densided Indice refractivo . NMR Espectro de
g/ml, 20°C (c) 202C (e) (b) masa (b)

ND a ND ST SI
ND ND S1 ST
1.15 1.464 SI ST
-1.20 1.475 ST SI
- - ST SI
1.19 1.4415 ST ST
1.464 ST ST

- - SI ST
ND ND S1 SI
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(a)
XI

1II

XIII

X1V

Xv

XvI

XVII

XVIII

XIX

(b)

(c)

54~

’115745“‘

Notas a la Tabla 3

producto del Ejemplo
Férmula XI,
producto del LJemplo
Férmula XII,
producto del Ejemplo
Pérmula XIII,
producto del Ejemplo
Férmula XIV,
producto dgl Ejemplo
Férmula ﬁV,
producto del Ejemplo
Férmula XVI,
producto del Ejemplo
Férmula XVII,
producto del Ejemplo
Férmula XVIII,
producto del Ejemplo
Férmula XIX,

11,

12,

13,

14,

15,

16,

17,

18,

19,

Térmula

férmula

férmula

férmula

férmula

férmula

férmula

férmula

férmula

‘Las referencias de compuestos son las giguientes:

correspondiente
corréspondiente
correspondiente
correspondiente
correspondiente
correspondiente
correspondiente
correspondiente

correspondiente

ala

a la

a la

a la

a la

a la

SI significa que la radioscopla magnética nuclear y -

el espectro de masa estdn de acuerdo con la férmula

dada,

ND signifiea no determinado,

EJEMPLOS 20 a 32.

Se utilizaron los productos de los Ejemplos 1 a 4

como terceros componentes del catalizador de 1a polimeriza-

cidén de la olefina.

El efecto de los compuestos de fésforo -

Se probé en las polimerizaciones de propileno utilizando alu

—— e e
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minio trietilo y una forma comercialmente disponible de tri-
cloruro.de titanio fabricada por la Toho Titanium Company de
Japbn e identificada con las siglas TAC 131. (Se crece que es
te material se obtiene por reducciébn de 'I.‘iCl4 con metal de -
aluminio triturando posteriormente en molino de bolas el pol
vo seco).

Un matraz de polimerizacidén equipado con un agita-
dor eficiente y una camisa de agua fue secado cuidadosamente
introduciéndose un litro de un diluyente de hidrocarburo 1ner
te con una gama de ebullicién de aproximadamente 170 - 175¢eC,
El diluyente se evacué a 609C, se purgé con nitrégeno y se -
evacud, tratamiento que redujo eficazmente el contenido de -
agua y oxigeno del diluyente por debajo de 10 ppm. en peso,
A continuacién se saturé el diluyente con propileno a la pre
sién de una atmésfera. El propileno utilizado se obtuvo de -
metilacetileno conteniendo propileno e impurezas de aleno -
muy por debajo de 10 ppm. que fueron ulteriormente purlflca—
das por paso a través de una columna de alimina activada a -
502C. Se introdujo trietilo de aluminio en las proporciones
indicadas én la Tabla 4 seguido por el compuesto de fésforo
que debia probarse. Después de media hora se introdujeron 2
milimoles de TiClB. La presidén del matraz de reaccibn se man
tuvo a una atmbésfera suministrando propileno a partir de una
bureta. Después de otras dos horas ¥y media, termind la resc-

cidn afiadiendo 10 ml. de isopropanol y se extrajo una mues-

tra del liquido supernatante para determinar la concentracidn !

|
!

de polimero soluble. Se filtré el sélido y se lavé tres ve-
ces con éter de petréleo, secdndose en un horno de vaecio a -
1209C dursnte una hora. La produccién de sélido mas €l poli-

mero soluble calculado iguald dentro de los limites de error




10.

experimental el propileno extrafdo de 1a bureta.

B) de manera similar pero omitiendo el compuesto de fduforo.

(a)

(e) % basado en el polimero total formado (sélido - solu-

%

En la Tabla 4 se dan 1los resultados obtenidos.

Se efectuaron ejemplos comparativos (Ejemplos A y

Basado tnicamente en polimero sélido.

ble).

En estos experimentos el tricloruro de titanio fue TAC

141 suministrado por la Toho Titanium Company del Japén.

Notas a la Tabla 4.

/
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TABLA 4

AlEt

Ejemplo 6 ejemplo Compuesto de fdésforo 3
comparativo Referencia Cantidad (mmol)
(;nmol)

20 I 0.5 4

21 I 1.0 4

22 I 1.5 4

23 I -1.5 5

24® I 0.5 4

25* 1 1.0 4

26~ II 0.25 4

27" I1 0.5 4

28™ II 1.0 4

29™ ITI 0.5 4

30 III 1.0 4

n* Iv 0.25 4

32* IV 0.5 4

A ninguna - Tos

B* ninguna - 4




41574 %

AlEt3 Conversién en sbélido Soluble produdido
(mmol) (g/mmol 7i) (%)
(4) (e)
4 27.5 9.4
4 24 7.3
4 ! 14.5 4.5
5 |- 22.7 6.7
4 32.2 10.3
4 22.2 8.0
4 32.2 17
4 30 14,2
4 15.0 9.2
4 32.4 9.3
4 28.1 8.5
4 30.8 17.0
4 31.4 11.7
B 31.5 29.0
4 29.3 27.0
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EJEMPLOS 33 a 51,

Se. repitid el procedimiento general de los Ejemplos |
|

Los resuliados obtenidos se dan en la Tabla 5. En le tzbla 5,
¥ indica que el tricloruro de titanio era TAC 141, en todos

los demds experimentos el tricloruro de titanio era TAC 131,

EJEMPLOS 52 a 69.

Se répitié el procedimiento general de los Ejemplos

20 a 32 utilizando los productos de los Ejemplos 11 a 19, En

la Tabla 6 se dan los resultados obtenidos.

EJEMPLOS 70 a 73.

Se estudié el efecto de la colturacién en molino -

de bolas del compuesto metdlico de transicién con un compues
to de fésforo.

LIa molturacidén se realizé en un molino de acero de
6 pulgadas de largo por 3 1/8 pulgadas de didmetro, utilizan
do una mezcla de 200 boles de acero de 1/2 pulgada de didme-
tro y 200 bolas de acero de 1/4 pulgada de didmetro. E1 com-

puesto metdlico de transicidén fue el itricloruro de titanio -

TAC suministrado por la Toho Titanium Company del Japdn, y -
el compuesto de fésforo fue el producto del Ejémplo 1., Los -
dos materiales se introdujeron en el molino como una masa fqgi
£0sa en pentano, que se evaporé antes de comenzar la moltura
cién. La relacidén molar entre el TAC 141 y el compuesto de -
fésforo fue de 9:1 y la molturacién se realizé a 120 r.p.m,
durante 24 horas. Durante todo el tiempo se mantuvo en el mo

lino una atmésfera de nitrégeno.

_________ — — - |
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TABLA 5
Ejemplo 6 ejemplo Compuesto de fésforo AlEt3
comparativo Referencia Cantidad (mmol)
(mmol)

33 v 1 4
34 v 2 4
35 \ 3 4
36 \' 4 5
37 VI 1 4
38 VI 2 4
39 VI 3. 4
40% VI 1 4
4% VI 2 4
42% VI 3 4
43* VI 3 5
44 VII 1 4
45 VII 2 4
46™ VIII 1.2 4
4T* VIII 2.1 4
48% IX 0.5 4
49% IX 1.0 4
50T X 0.5 4
51% X 1.0 4

ninguna - 4
BT ninguna - 4




415745

AlEt3 Conversidn en sélido Produccién de soluble
(mmol) (g/mmol Ti) (%)
(é) (e)
4 30.5 8.6
4 38.8 5.9
4 27.5 5.1
5 17.8 5.1
4 28 7.9
4 23.8 6.1
4 13.4 4.3
4 27.7 8.4
4 23.6 6.6
4 14.2 4.7
5 27.6 6.1
4 19.2 6.9
4 17.5 5.9
4 20.1 8.1
4 16.6 6.8
4 26.3 11.0
4 13.8 8.5
4 30.9 10.9
4 24.0 8.3
4 31.5 28.5
4 29.3 27.0
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TABLA 6
Ejemplo 6 ejemplo Compuesto de fésforo Conver
comparativo " Referencia Céntidad (g
(mmol/1)

52 XI 0.5
53 XI 1.0
54 XII 0.5
55 XII 1
56 XIII 0.5
57 XIII 1.0
58~ XIV 0.5
5™ XIV 1.0
60™ XV 0.5
61" xv ' 1.0
62* XVI 0.5
63* VI 1.0
64 XVII 0.5
65" XVII 1.0
66 XVIII 0.5
67" XVIII 1.0
687 . XIX 0.5
697 XIX 1.0

A ninguna -

* ninguna -

*x ninguns -

E En estos experimentos el tricloruro de titanio fuye el
tricloruro de titanio fue el TAC 131.

¥%x En estos experimentos el tricloruro de titanio fue Sta



| Conversién en sélido Produccibn de soluble
4 (g/mmol Ti) (%)
1) (4) (e)
28.2 12.8
22 13.7
27.7 12.7
23 9.9
26.1 7.9
27,8 7.3
29.3 8.9
19.0 6.1
32.9 ’ 10.2
C22.7 7.3
39.4 12.5
32.7 ' 10.0
35.6 11.8
40.8 ' 10.1
25.25 10.0
16.3 8.1
32.7 12.0
28.7 11.0
35 29.0
29.3 27.0
32.5 29.3

o fue el TAC 141, en todos los demds experimentos el

1io fue Stauffer AA.
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En el Ejemplo 70, la polimerizacidn se llevé a cabo
como se describe en los Ejemplos 20 a 32, a excepcién de que
8e utilizaron 8 milimoles de trietilo de aluminio ¥y no se a-
fladié ningin compuesto adicional de fésforo aparte del incor
porado al tricloruro de titanio por la molturacidén., En ulte-
riores polimerizaciones que Se realizaron y que se indican -
en los Ejemplos 71 a 73, se utilizé ura ulterior cantidad de
compuesto de fésforo, afladiéndose esta ulterior cantidad po-

co después del trietilo de aluminio ¥y media hora antes de -

‘afladir el tricloruro de titanio. El procedimiento utilizado

¥ los resultados se resumen en la Tabla T.

TABLA 7

N2 del Ejemplo| Cuarto componente Conversién en |Produceién

Referencia|Cantidad|polfmero sélido|de soluble
(mmol/1) | (g/mmol Ti) (&)| (%)  (e)

70 NADA NADA 56 6.8
71 I 1.5 51 4.2
72 v 3.0 48 4,6
73 VI 3.0 40 4.3

(8) (e) ver Tabla 4.

EJEMPLOS 74 a 76.

. El compuesto metdlico de transicién fue triturado

en molino de bolas con un compuesto donador de electrones.
El compuesto metdlico de transicién fue tricloruro
de titanio TAC 121 proporcionado por la Toho Pitanium Compa~

ny del Japén, y el donador de electrones fue el 6xido de fos
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fina trifenilo, Los compuestos se afiadieron directamente al

molino en forma sélida, afiadiéndose primerc el tricloruro de
titanio. El molino utilizado tenia 9 pulgadas de 19ngixud -
por 5,1 pulgadas de didmetro y contenia 685 bolas de,é;ero -
de 1/2 pulgadas de didmetro. La relacién molar entre el tri-
cloruro de titanio y el éxido de'fosfina trifenilo fue de —
6:1 y la molturacién se llevé a.cabo a 64 r.p.m. durante 65

horas. En el molino de trituracién se mantuvo una atmésfera

de nitrégeno en todo momento, durante la carga, la moltura-

cién y la descaraga,

La polimerizacién se efectu& segin se describib en
relacién con los Ejemplos 71 a 73 con la adicidn de cantida~
des de compuestos de fésforo del tipo definido. Se efectud —
un ejemplo comparativo (Ejemplo D) sin compuesto de fésforo.

En la Tabla 8 se muestran los resultados obtenidos.

TABLA 8

Cuarto componente | Conversién en |Producecidn

Ejemplo § ejem- Referencia'céntidad polimero sélido|de soluble
lo comparativo (mmol/1) | (g/mmol Ti) (a)] (%) (e)
T4 I 1.5 50 4.1
75 v 2 63 6.3
76 v 5 , 64 3.8
D NADA NADA 75 11.4

(d) y (e) ver Tabla 4.
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EJEMPLOS 77 a 79.

30 g. de una muestra de TiCl

3 puro produccido por

4 fueron activados por moltu-

racién bajo nitrégeno en un moliro de acero inoxidable de 3

reduccidén con hidrégeno de TiCl

pulgadas de didmetro y 6 pulgadas de longitud conteniendo -
200 bolas de acero de media pulgada y 200 de un cuarto de -
pulgada. E1 molino se hizo girar a 120 r.p.m, durante 24 ho-
ras,

El propilenc se polimerizé con este catalizador en
condiciones similares a las descritas en los Ejemplos 71 a -

73, En la Tabla 9 se dan los resultados obtenidos, junto con

1un ejemplo comparativo en el que se omitieron los compuestos

de fésforo de la polimerizacidn,

TABLAGS
Ejemplo 6 ejem-| Cuarto componente | Conversién en |Produccién
plo comparativo Referencia’ Cantidad polimero sélido|de soluble
(mmol/1)| (g/mmol TiCl3) (2) (e)
(d)
17 I 1.5 21 8.7
78 ' 25 9.5
79 VI 21.5 7.15
E NADA 23 28.3

() (e) ver Tabla 4.
Si se utiliza tricloruro de titanio sin molturar,
en ausencis de un compuesto de fésforo, en un proceso ‘de po-

limerizacién tal como el descrito en el Ejemplo 20 a 32, la

produccién de polimero sdélido es de aproximadamente 2,5 g/mi-
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luble.

EJEMPLOS 80 y 81.

Se estudié el efecto de molturar en molino de bolas

el compuesto metdlico de transicién con un diferente compues ’
to de fésforo del tipo anteriormente definido. B

La molturacién se realizé en el mismo molinc de bo
las de los Ejemplds 70 a 73, EL compuesto metdlico de transi
cién fue tricloruro de titanio TAC 141 suministrado por la -
Toho Titanium Company del Japdén, y el compuesto de fésforo -

fue el Compuesto V, es decir:

N(CH,)——CH
3 P 2

\N(CHB)———-—--CH

2

Este molino se cargé bajo nitrégeno, primero con -
TiClB,y & continuacién, y lentamente, con el compuesto de -~
fésforo, agitédndose el molino a la temperatura ambiente (15-
202C). La relacibén molar entre el TAC 141 ¥ el compuesto de
fésforo fue de 9:1 y la trituracién se efectud a 120 r.p.m,
durante 24 horés. Durante todo el tiempo se mantuvo en el-mo
lino una atmésfera de nitrégeno.

Las polimerizaciones se realizaron tal como se des
cribe en el Ejemplo 70 y en los Ejemplos 71 a 73,

En la Tabla 10 se dan los resultados obtenidos,
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TABL A

Ne del Cuarto componente Conversién en | Produccidn

Ejemplo Referencia Cantidad |polimero sélido| de soluble
(mmol/1) |(g/mmol Ti) (&)} (%) ( e )

80 NADA - 43.5 14.1
81 v 3 42,5 7.5

(a) (e) ver Tabla 4.

EJEMPLOS 82 a 84,

Se estudié el efecto de trituraf en molino de bo-

las el compuesto metdlico de transicién con otro compuesto -
mas de fésforo del tipo definido, o

El molino de bolas fue igual al deScriﬁo para los
Ejemplos 70 a 73. El compuesto metdlico de transicién fue -
tricloruro de titanio suministrado por la Toho Titanium Com-
pany del Japén, y el compuesto de fésforo fue el Compuesto —
XII1I, es decir:

ZT(CH3)2H7éP(O)0P(O)Zﬁ(CH3)2;72‘

Se introdujeron los dos materiales en el molino co
mo una pasta lodosa en pentano, que Se evapord en vacio a -
unos 50¢C antes de comenzar la trituracién que se efectud a
la temperatura del ambiente (15 - 20¢C). La relacién molar -
entre el TAC 141 y el compuesto de fésforo fue de 18:1 y la
molturacién se llevé a cabo a 120 r.p.m. durante 24 horas. -
En todq este tiempo se mantuvo el molino bejo atmésfera de -
nitrégeno,

Las polimerizaciones se realizaron como se ha des-
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crito en el Ejemplo 70 ¥y en los Ejemplos 71 a 73. En una wul-
terior polimerizacidn, se afiadid una cantidad de un compues-
to'donador de electrones poco después del trietilo de alumi-
nio y media hora antes de afiadir el tricloruro de titanio mo

lido,

En la Tabla 11 se muestran los resultados obteni-
dos.

TABL A 11.

Ne del Cuarto componente Conversién en [ Produccidn
Ejemplo | Referencia|Cantidad polimero sélido| de soluble
(£) |(mmol/1) (g/mmol Ti) (d)} (%) (e )

82 NADA - 61 14.6
83 XIII 1 47.5 5.0 :
84 S 4 51.5 - 7.5 i

Nota a la Tabla 11

(f) El Compuesto S es monocloruro de tris(dimetilamino)sili
cio

YA CH3)21§73S:L(}1 !-

EJEMPLOS 85 a 87.

Se repitié el procedimiento de los Ejemplos 82 g -

84, excepto que en 1la fase del tratamiento en molino de bo-
las se utilizé una relacién molar de 9:1 (entre el TAC 141 y

el Compuesto XIII) ¥ el molino fue cargado bajo nitrégeno -

primero con el TiCl3 ¥ a continuacién lentamente con el com-
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puesto de fésforo mientras se agitaba el molino.
Las polimerizaciones se realizaron como se descri-
bib en los Ejemplos 82 a 84, En la Tabla 12 se dan los resul

tados obtenidos,

TABL A 12

Ne del Cuarto componente Conversién en Produceién

Ejemplo | Referencia | Cantidag polimero sélido | de soluble

(f) (mmol/1) | (g/mmol Ti) (d) | (&) (e )
85 NADA - 45.5 9.1
86 XIII 1 36 6.3
87 S 4 46,2 7.1

(d) (e) ver Tabla 4.

EJEMPLOS 88 y 89.

Se repitié el procedimiento de trituracidén con mo-

lino de bolas de los Ejemplos 85 y 87, excepto que la tritu-
racién se efectud a2 wna temperatura mantenida en la gama de
60 a 652C,'El material triturado se utilizé entonces, inme-
diatamente, para polimerizar el propileno como se describié
en los Ejemplos 82 a 84 sin afiadir ninguna cantidad ulterior
de compuesto de fésforo. Se obtuvo una produceién de 58 g. -
de polimero por mol de titanio en el catalizador.'La propor-
cién del polimero soluble obtenido fue del 4,5 %, basada en
la produccién total de polimero. 24 horas después de la tri-
turacidén en caliente se efectud otra ulterior polimerizacién,
¥y en esta ocasién la proporcidn de polimero soluble subié al

7 %, siendo la produccidn de polimero de 56 g, de polimero -

|
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por mMol de titanio en el catalizador.

EJEMPL.OS 90 A 92,

Se utilizé un sistema catalizador en el que se in-

corpord un polieno ciclico como cuarto componente dei catali
zador,

El procedimiento wtilizado fue generalmentie como -

el que se ha cescrito con referencia a los Ejemplos 20 a 32, :
excepto que el trieloruro de titanio era Stauffer AA y el po
lieno ciclico (que era cicloheptatrieno = CHT) estaba inclui
do en el sistema catalizador. E1l CHT se afiadid al trietilo ~
de aluminio antes de que se afladiera el compuesto de fésforo,

En la Tabla 13 se dan los resultados obtenidos,
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TABLA 13

Ejemplo o ejemplo Compuesto de fésforo Cantid
comparativo Referencia Cantidad de C
(nmol/1) (mmol/

90 I 1 2

9l v 2 2

92 XIII 1 2

F NADA NADA 2
C NADA NADA NADA




415745

Conversién en

Cantidad Produccibn de
de cHm polimero sélido soluble (%)
(mmol/1} (g/mmol Ti) (Q) (e)
2 16 5.1
2 17 4.2
2 18 5.0
2 14 9.3
32.5 29.3

NADA
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EJEMPLOS 93 a 96,
Se probdé el efecto de compuestos de fésforo en las

polimerizaciones de propileno utilizando cloruro de aluminio
dietilo y tricloruro de titanio Stauffer calidad AA. (se cree
que este material se obtiene por la reduceidén de TiCl4 son -
metal de aluminio y posterior molturacién en molino de bolas
del polvo seco). !

Las condiciones de polimerizacién fueron como se -
describe para los Ejemplos 20 a 32, pero utilizando 10 mili-
moles de EtzAlCl ¥y 5 milimoles de Tidl3 por litro de diluyen
te inerte y un tiempo de polimerizacién de 3 horas.

Los resultados se muestran en la Tabla 14, (on las

mismas condiciones, aunque omitiendo el compuesto de fésforo,

se llevé a cabo el ejemplo comparativo G. i

—
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TABLA 14

Ejemplo 6 ejemplo Compuesto de .fésforo Convers:
comparativo Referencia Cantidad sélido
(mmol/1)

93 v \

94 I .

% XIII 1

%6 III o

¢ ninguns _

(d) (e) Ver Tabla 4.
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Conversiéa en polimero Produccién de soluble
8élido (g/mmol Ti) (%)

(d) (e)

10.9 2.6

8.5 3.9

10.6 4.0

8.9 1.7

6.0 3.1
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EJEMPL.OS 97 Y 98.

Se efectuaron polimerizaciones de propileno con un

catalizador cuyo componente de tricloruro de titanio se obtu
Vo por reduccién'de TiCl4 con sexquicloruro de alumiuio et{-
lico afiadiendo lentamente 0,9 moles del compuesto de alumi-~

nio a 1,0 mol de TiCl4, disolviéndose ambos compuestos en un
diluyente de hidrocarburo inerte ¥y agitdndose inicialmente -
la mezcla de reaccién a 09C, Después de 6 horas, la tempera-

tura de la mezcla de reaccién se subié a 110°C y, a las 4 ho

‘| ras, se enfrid la masa lodosa y se lavé con hidrocarburo -

inerte antes de utilizar el catalizador. Las polimerizacio-
nes se llevaron a cabo en las condiciones de los Ejervlos g3
a 96 y los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 15
Junto con los resultados de un ejemplo comparativo realizado

en ausencia de un compuesto de fésforo.
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TABLA 15

Ejemplo 6 ejemplo Compuesto de féaforo - Conver
comparativo Referencia Cantidad 8611
(mmol/1)
97 v 2
98 II1 2
H ninguna -

(d) (4) Ver Tabla 4.



-

Conversién en polimero Produccidn de soluble

86lido (g/mmol Ti) (%)
(a) o (e)

10.4 1.6

7.3 0.36

8.3 1.0
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EJEMPLO 99,

Un autoclave de presién de acero inoxidable, de 7
litros, dotado de camisa de circulacidén de agua y aglitador,
fue purgado en vacio con propileno seco ¥y finalmente se lle-
vé a la presién atmésférica con gas propileno a unos 259C,
Se introdujeron 36 milimoles de clorurb de aluminio dietfii-
co como una solucién molar de 0,75 as{ como 3 milimoles de -
una pasta de catalizador de solucidén molar 0,5. El cataliza-
dor consistia en cloruro de aluminio de titanio fabricado -

por Stauffer Chemical Company como tricloruro de titanin ca-

lidad AA que habia sido triturado a 120 r.p.m. junto con 0,11

mol de amida octametilpirofosférica (compuesto XIII) por mol
de T1013 bajo nitrégeno durante 64 horas en el molino de ace
ro inoxidable utilizado en los Ejemplos 70 a 73.
Inmediatamente después de la adicién del cataliza-
dor, se afiadieron 5 litros de propileno liquido y se calenté
el autoclave a 652C, Se afiadié gas hidrégeno al autoclave en
una cantidad igual a 0,15 mol por ciento del propileno., Des-
pués de 2 horas y media se ventilé el aﬁtoclave recuperéndo~

se 1.470 gramos de polimero como polvo de fluidez fdeil. Kl

anélisis revelé un residuo de 97 partes por millén de titanio

en el polimero., Se extrajo el 5,4 % del polimero por heptano-

hirviendo. E1l indice de fluidez de fusién del polimerc que -
utilizaba 10 kg. de peso a 1909C se comprobé que era de 7,2.
Un experimento comparativo con un catalizador que
habia sido triturado en molino de bolas omitiendo el compues
%o de amida pirofosforémica octametflica dié una produccién
algo menor de 1.311 gramos (andlisis 109 ppm de Ti). E1l poli
mero solﬁblé en heptano llegé al 8,1 %, es decir, que el po-

1limero era menos estereoregular que el contenido utilizando

i
!

r
|
|
|
|
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el compuesto de fésforo.,

La proporcién de polimero soluble en heptano se de

terminé por extraceidn con heptano hierviendo en un extracto

Soxhlet,

EJEMPLO 100,
Se repitié el procedimiento del Ejemplo 98 utilizén

doge el autoclave con 8 milimoles dé aluminio trietilico en
lugar del cloruro de aluminio diet{lico ¥ 1/2 milimol del -

mismo catalizador del Ejemplo 99. No se afiadié hidrégerno. -

Después de dos horas y media, se obtuvieron 1.600 grs. de pg

1imero conteniendo ppm de residuo de titanio. La proporcién

de polimero soluble en heptano fue de 17,4 %.

EJEMPL.O 101,
Se repitié el experimento del Ejemplo 100 efiadiendo 2 milimo

les de amida pirofosférica octametflieca al aluminio trietili

co (8 milimoles) y 1 milimol del catalizador del Ejemplo 99,

'Después de una hora, se obtuvieron 1.110 grs. de polimero -

que dié en el andlisis un residuo de 43 ppm de titanio. La -
proporcién de polimero soluble en heptano fue del 11,5 %.

Se realizé un ejemplo comparativo utilizando 0,9 -
milimoles de TAC 131 y 4,4 milimoles de trietilo de aluminio,
en el mismo autoclave y efiadiendo 6 litroé de propileno 1i-
quido. La polimerizacién se realizé durante 1a noche (unas -
17 horas) y el producto obtenido conténia 99 ppm de titanio

¥ fue un material pegajoso conteniendo aproximadamente un 60

% de polimero soluble en heptano.

—— — - — -
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EJEMPLO 102,

Se cargé un autoclave de reaccidén de 8 litros con
un agitador montado verticalmente de manera que los lados -
del recipiente fueran rascados, con 400 grs, de polimeru so-
porte de polipropileno seco y se purgé en vacio con gas de -
propileno puro y seco a 709C. Se detuvo el agitador y se afia
dieron 6 milimoles de aluminio trietflico como solucién mo-
lar 1,5 en heftano. Se agité durante 5 minutos el contenido
del autoclave, se detuvo de nuevo 1lg agitacidén y se afiadid 1
milimol de catalizador (tricloruro de titanio Stauffer cali-
dad AA que habias sido molturado en molino de bolas con 0,11
mol de amida pirofosférica octametf{lica como en el Ijemplo -
99) como une pasta en heptano, Se puso de nuevo en marcha el
agitador y se puso a presién el autoclave con propileno has-
%a 400 libras/pulgada cuedrada de presién durante 45 minutos.
Se permitié que procediera adelanté ls polimerizacidn mante-
niendo la presién del gas a 400 libraa/pulgadaz durante unsa
hora y tres cuartos mas, comenzando a una temperatura de 679
¥y subiendo hasta 80eC., EFl autoclave fue ventilado y se reti-
ré el polimero como material que podia reducirse facilmente
a polvo con gran fluidez. El aumento de.peso fue de 1.720 g.
El polimero formado en la polimerizacidén de fase gaseosa con
tenia 14,1 % de polimero extraible por ebullicién de heptano
¥ el andlisis dié un contenido residual de titanio de 28 ppm.

En el experimento repetido omitiendo el compuesto
de fésforo, se obtuvo una produceidn similar de polimero, pe
ro era de naturaleza pegajosa y el polimero soluble en hepta

no llegaba hasta cerca del 50 %.

i
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EJEMPI.OS 103 Y 104.

Se utilizé el catalizador descrito en el Ejemplo -

99 para polimerizar propileno tanto en presencia como en au-
sencia de una cantidad ulterior de compuesto de fésforo uti-
lizando condiciones de polimerizacién similares a las utili-
zadas en los Ejemplos 70 a 73. Las condiciones utilizadas y
los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 16,

i
i

EJEMPLO 105,
Preparacién de

N(CH3 CH2
ClP
N(CH3 CHZ
Se cargaron 68,8 g. (0,5 mol) de PCl3 y 150 ml, de

piridina, bajo cortriente de nitrégen& seco, en un matraz de
500 ml. y tres cuellos dotado de agitador, condensador y em-
budo cuentagotas. Se enfrié el matraz en bafio de hielo y se
afiadié gota a gota y bajo protececién de nitrégeno seco una -
solucidn de 44 g. (0,5 mol) de diamina N,NZ-dimetiletileno.
Al terminar la adicién de la diamina se agité la mezecla de -
reaccién durante 1 hora a la temperatura del ambiente, Se -
filtré el hidrocloruro de piridina sélido bajo y nitrégeno y
Se lavé con una pequefia cantidad de piridina. Los lavados y
el filtrado se evaporaron en un evaporador rotativo a presién
reducida (60 mm,) y el residuo se destilé fraccionalmente a
presidén reducida. Se recogié la fracecidn que se destild a 70¢

(0,8 mm.) siendo identificada como




C1FP

~
N

N(CH3)—-—CH2

N(CH3)————— CH2
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TABL A 16

Ejemplo Compuesto adicional de fésforo "VAlEt3
Referencia Cantidad (mmol/?
(mmol/1)
103 v 2.5 9.3
104 NADA NADA 8.0




so_ AlEt

- Conversién en polimero

Produccidén de

3
(mmol/2.) sélido (g/mmol Ti) soluble ( %)
(da) (e)
9.3 43.6 3.9
8.0 63.7 7.2
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EJEMPLO 106,

Se utilizé el compuesto de féxforo obtenido en el

Ejemplo 105 para polimerizar propileno utilizando ld téenicn
descrita en los [ijemplos 20 a 32. Bl catalizador utilizado -
5. consistia en 2 milimoles de TiCl3 (Stauffer calidad pA), 12

milimoles de trietilo de aluminio y 2 milimoles ael compues-
to de fésforo del Ejemplo 105. Se obtuvo una producciéa de -
14,15 g. de polimero/milimol de i, siendo de 10,7 % la pro-

porcién de polimero soluble. : , i

10.
N O T A
Descéita suficientemente la naturaleza del invento, .
as{ como 1la manera de realizarlo en la préctica, debe hacer- ;
gse constar que las disposiciones anteriormente indicadas,son |
15. susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte-

ren su principio fundamental. También sc hace constar que el
invento corresponde a unas solicitudes de Patente, prescnta-
das en Inglaterrs, con fechas y bajo los ndmeros que a conti-
nuacién se detallan:

20. 27008/72 de 9 de junio de 1972,

27009/72 de 9 de junio de 1972,

27010/72 de 9 de junio de 1972, i
31884/72 de 7 de julio de 1972, |
7985/73 de 19 de febrero de 1973,
25. 7986/73 de 19 de febrero de 1973,
7987/73 de 19 de febrero de 1973,

acogiéndose por lo tanto a los beneficios que concecden los -

onvenios Internacionales en vigor, siendo lo gque constituyce
1la esencia del referido invento y por lo que se soliclta Pn-

30. tente de Invencién por 20 afios en Ispaiia, sobre: PUOCEDINIkN- |
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10,

15- '

20,

10 EMRA LA OBTENCION DE POLIMEROS OLEFINIGOS, caracterizén-

dose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento pars lg obtencién de polimeros
olefinicos, caracterizado porqué comprende poner en con-

tacto al menos un monémero olefinico tal -como buteno-ﬁ 4-7

metilpenteno—1, 6 particularmente propileno, con m catali— ,'

zador pera la polimerizacién de olefinas que comprende (1)
un compuesto sélido de un metal de transicién de los Gru-
pos IVA a VIA en donde dicho metal tiene una'valencia in-

ferior a su méxima, (2) un cdmpuesto organo-ﬁetélicq de'alu- '

_minio, 6 de un metal de no-transieiéh del Grupo II dei Sig-

tema Pefiédicé, 6 un complejo de un compussto %rganéqﬁetélif

“60 de un metel de no~transiocién del Grupo I 6 II del Sistema

Périédiqo ¥y un compuesto organo-aliminico; y (3) al menos
un compuesto de fésforo seledcidnadO‘éntte los materiales

de las férmulas:

(e Ry Q) (E-2-¢)_ 4

o . =
() R'EQ), R
. ) . [] /

(e)  R,P(Q) XP(Q)R",

e

en donde cada grupo R.es, indepep@ientemente, un halégeno,
un grupo hidrocérbilo, un grupo -NR"™ § ~OR"Y § un grupo
heterociclico; R' es R 6 un grupo (E~2-G); R" es R' 6 amvos

grupos unidos al mismo.&tomo P formendo un grupo
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10,

15.

20.

R" o5 un grupo hidrocarbilo, X es —O-, -NR""-, —E(CH,) B- 6
I
0D

Ny

nhidrocarbilo bivalente y pueden ser iguales o diferentes;

N-; R"" eg hidrégeno 6 R"'; cada I es un radiccl

cada E eg =0-, =S5- 6 -NRW ~ y pueden ser iguales o diferentes;
E' es =S~ 6 -NR" ~; G es ~OR"', -SR"',-PR"'Q, -NR"'2 6 un

sistema de anillo heterociclico en el que el heterodtomo es

d, S, N § P; Q es un 4tomo de oxigeno o azufrej 2 es un ra-
dical bivelente de manera que Ey G, 8 Ey B' 6 Ey E esfién g
separados por no més de 3 Atomos de carbono; cada g es inde- f
pendientemente cero o uno; m es un entero pbositivo; y n es

1, 26 3.

2.~ Procedimiento segén la reivindicacién 1, ce-
racterizado porque la polimerizacién se efectdia utilizando
un catslizador en el que el compuesto de fésforo es de fér-

mulas

RB_nP( 0) (E~2~G),,

en la que E, G, R, Z y n son segin se definenanteriormente.

3.~ Procedimiento segdén la reivindicacién 1, carac-

terizado porque le polimerizacién se efectua utilizando un

l
catalizador en el que el compuesto de fésforo es de férmulazi
B_ > |

R'P(0) ~ Z)
Eu/
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en la que E, B', R', 4y & =on segin se definen anterior—'
mente, )
4 Procedimiento segfn la feivindicacidn 1, cerac—
terizedo porque. la polimérizacién,se}efectﬁa ufilizan@p,un

56 catalizador en el que el ccmpﬁesto'de féaforo es'derférmula; "
R",R(0) XB(0) RV,
en la que R", X y a son segtin se definen anteriotmente. _
5.~ Procedimiento segin la reivindioacién'2, 3 6 4,
caracterizado porque, -en el oaﬁéliﬁador de'polimerizacién
10. | pare cade proporoi6n'molecular del componente (1), hay pre=-
‘gente de;0,0S a 20, preferentemente de 1 a 20 proporcidneé
‘moleculares del cémponente (2) y de 0,01 a 10, preferenté~
| ﬁénté 0,1 a2 4“proporeiénes moleculares dél cbmponente (3),
no siendo maybr laroanﬁidad del componente (3) a 1arcantif
15, .Tdad del componente (2). - » .
| ~ 6.- Procedimiento segin cudlquiera de las reivin-
digaqionaé é, 3 6 4, caracterizado porque la poliﬁerizacién
se éfécfﬁa con un catalizador en que el oompdnente (1) del
.-cataiizador ésté en forma finamente dividida, y preferente-
20. mente ha sido trituredo especialmente por mu;turaciéﬁ en mo-—
lino de bolas en estado seco.
7 7.~ Procedimiento segfn cualquiers de las reivin-
dicaciones-1_a 6,Vearacterizadb porque la polimérizacidn -7 .
se éfectﬁa.con un catalizador en que el componente (1) hs
25. sido trituradd cqn al mehos’un:compuesto adicional querpue-'

de ser o .bien un compuesto de fésforo de férmula:.

e
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\\“
Ry P(Q)(E-2-6), S

“R",P(Q),XB(Q) R,

donde R, R', R", E, B', G, Q, X, %, & y n son todos tal como
ya se han definido, o bién un compuesto tonador de electrod
nes que sirve para afectar la aotividad y/o estereospecifi-—-'

cidad del catalizador.
8o Prbcedimiento segin la reivindicacién 7, ca-
racterizado porque la polimerizacién se efectda utilizando
un eagtalizedor que incluye una cantided adicional, ademés
del material que ha sido triturado con el compuesto meté-
lico de transicién, de al menos un compuesto que e€s un

compuesto de fésforo del tipo

P(Q)(E-Z-G)

R'P(Q) \> !

R, B(Q) XB(Q) R,
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25,

donde R, R', R", E, E', G, Q) 2, X, a ¥y n son todos tal
como ya se han definido anteriormente, é un compuesto do-

_nador de electrones que puede afectar la actividad y/b este-
reospecificidad del catalizador,
9.~ Procedimlento segln cualquiera de las rel-
"'vindicaciones 2, 3, 4 ¥y 6, caracterizado porque la polime-
':izacidh se éfectua-utilizando un cgfalizador que incluyeé
un compuesto donador de elecirones que es ung amina, inélﬁ;_
yendo las aminas heterociclicas, ung diamina, .una alcanolge-
ming, una amida, urea o un derivado de la ureg, un compues-

to organOufbsférico, un slleno o un siloxano, un éster, un
éter, una cetona, 0 un alcohol. '
10.-~ Procedimiento segﬁn cualquiers de las rei- 7
. Vvindicaciones “, 3y 4, 6 ¥y 9, caracterizado porque 1a po-
Bimerizacién ge efectﬁa en un catallzador en que el compues—
to metdlico de transicién (1) no se permite que se ponga en
eontacto con ol compuesto de fésforo (3); o eualquier com-
'puesto donador de eleotrones, que esté Opcionalmente presen-
te, en ausencia del compuesto organo-metélico que es el com=
_ponente (2) del catalizador aparte de cuando el compuesto
'metélico de translci6n es triturado Junto con. el mencionado
compuesto de fdsforo o el citado compuesto donador de elec-
trones. o 7
St Probediﬁieﬁto segin cualquiera de'las reivindi-
caciones 2,'3,_4,_6, 9¢% 10, caracterizado porque la polime~

rizacibn se efectia utilizando un catalizador en'que el compueg

50 metdlico de transicién ha sido triturado con el compues—




=

to.de fésforo y/o el compuesto donador -de-electrohes u’ '
z8ndo un exceso molar del compuesto metéliéo de transicién
particulermente wna relacién molar entre el compuesto meté-
1ico de transicién y el compuesto de fésforo y/o el compuesto
donador de electronesg de sl menos 621, o

12.,- Procedimiento segfin cualquiera de las reivine-
dicaciones 1 a 11, caracterizado porque la poliﬁerizap
cién se efectia utilizando un catslizador en que el cowpo-

nente (3), es al menos un compuesto de férmula:

[(CH3)2@721’(Q)N(0H3)CH20H2N(CH3)2
(CH3)2NP(0)4N(CH3)CH20H2N(0H3)2_72
[(CHB)2E72P(O)OCHQCH2N(CH3§2
(033) 2m-?(o) @cnchQN( CH3) 2_72

N(CH3)————~CH2

-
\N(CH3)-————— CH

(CH3)2NP(0)
2
N(CH.) ——CH
3 2
02115019(0)/

N(CHB)—-—CH2

0—
~
~
(CH3)2NP(O) \\
N(CH3)-——-CH2

CH2




S,
. -_,'20.7
és.l

30.

7( CH3) ~2NCH2:CH20P( )

(CH ) NCH,CH N(CH )P(O)/

N(CH )——--cﬁ2 ,

ClP(O)/

) N(CH3)—aCH2

N'(CHB)-—-——-‘(‘:H2 o
\".N(cHB)—-‘c'H -

2

N(CH )—CH

. \N(CH )—-—-—~JJH |

2

.[(cnj) 1§7P(O)N(GH )CH N(CH )P(O)Zﬁ(CH ) _7 N

CH CH

o 2Vt ' o
L{(CH,) N7, P(O)N/ \NP(O)LT(GH ). 12

\CH CH /

2

-‘[(cr_r3)211721°.(0)oi>(O)ZE(§H3)272 - |

CH —-—-N(CH )
. 27
N \P(O)OP(O)[(CH Yoy
~ CH __...N(CH )/
- CH -—-—N(GH ) N(CH )-—-——CH
3 2
| \P<o or(o)/ -
CH -__n(cn )/ N(CH )—N(‘Ha

[(CHS)QI‘_VZP(O)OP(O)(OC H )2
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30.

6 bien

mula

&

ZT(CH3)2§72P(s)or(o)[ﬁ(CH3)2_72

L (C,H5) ,N7,P(0)0R(0) /N(CH,), 7,

e

CHQ__‘——“CHZ\\\\\ CH ——-v?Hz
P(0)0P(0) \\\\\ }
&
CH2 CH uH2
/////N(CH ) CH,,
\\\\\\N(CH ) ——— CH,
13 - Procedimiento segin cualquiera dc las reilvin

foro de férmula
ZT(CH3)2K72P(0)N(GH )CH20H2N(CH ) o

£7(CH,) N7, 2(0)0R(0) [ (CH,), 7,

(CH ) NP(O)

N(CH )———M«CH
3 '

(CHy) ——- OH

2

2

dicaciones 1 2 12, caracterizado porque la polimerizacibn se

efectua utilizando un catalizador en que el compuesto meté-

y el catalizador incluye opcionalmente otro componente que -

lico de trensicidén ha sido triturado con un compuesto de féa-

es uno de dichos compuestos de fésforo 6 un compuesto de f£ér
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14.~ Procedimiento segfin cudlquiere de las reivindi-

caciones 1 a 12, caracterizado porque la polimérizaeién se
efectia utilizando un éafa;iﬁador en que el compuesto met&li~
co de trangicién ha sido triturado con éxido de trifenilfos-
5. J fina e incluye otro componente'qué es un compuesto de fésforo -
' de férmula ,. .

/////N(GH3) A CH2

N(CHy) ;

(CH3)2NP(Q)

CH

0 bién
;'4@cH3}2q/éP(b)N(033)0H20H2N(0H3?2

10. : : 15.- Procedimlento seéﬁn oualquiera de las reiv1nd1-, 

' caciones 1214, oaracterizado porque el monémero de olefing

- se contacta con el catalizadoxr en presencis de etileno como

{ un comonémero. 7 ‘

16 .~ Pfocedimiento gegin cualdpiera de lés reivine

15 dicacioneé 1 a 15, caracterizado porQuella polimerizacién se
efectia con un catalizador que cqmﬁrénde triclorﬁro de tite-
nlo en ung conéeﬁtracién de Cqp milimoles/litro; trietilo de
'aluminio en una conaentracién de cA milimoles/iitro ¥y un. com-

'punsto de fésforo del tipo:

R 6 - R",PXPRW,

20,

en ung concentracién de la gema de
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15

milimoles/litro

47t 2f

donde f es el némero de grupos Puncionales que contienen
4tomos 0 y/o N en el compuesto de féaforo.

17.~ Procedimiento segin cualquiefa de las reivindi-
caeciones 1 a 15, caracterizado porque la polimerizacién se
efectia con un catalizador que comprende tricloruro de titae-
nio en une oconcentracidén de CT milimoles/1itro; trietilo de
aluminio en una concentracién de C, milimoles/litro y un com-

puesto de fésforo del tipo

_nP(Q) (B=2=G) 3

|
R'B(Q) B
////

R",P(Q)XR(Q)R",

en una concentracién en la gama de

milimolés/litro

10£ 4f 1

donde f es el nimero de grupos P(Q) por molécule en el com-
puesto de féaforo,.
18.- Procedimiento para la obtencién de polimeros

olefinicos, tal y como queda sustancialmente descrito en la

e
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