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g .,uu;@ rrnsenuﬂ ]h“°hC10n se refiere s un proced1~

mlento Dara 1a preparaclon de hldrurOS y nitruros de me-

-7tales a]callnos con ayuda de nuevos compuestos complejos

de metales alcallnos, fhcilmente asequibles. _
S Como es sabido, los hidruros de metales alcali-
nos, tales cono por ejemplo hidruro de 11t10 0 hldruro de

sodlo,.se formsn a partir de log elemcntos litio e hidrb-

geno sdlo por encima de 3002C, en eépecial a8 gproximadamen-

te 70000 (Kirk-Othmer 1967, vol., 12, pagmna B *Ullmann,
‘tomo 8, 1957, pagina 723). A temﬁcratura ambiente el hi-
drogeno no reacciona con el lltlo ¥ uampoco es absorbido
. por metal todavia ten finamente leldeo (E. W1berg y E.
Amberéer, Hydrlds of the hlementa of haln Groups I-1V,
Elssv1er Publlshlng Co., 1971, paglna 19).

En presencia de cata1xzadores, tales como sul-

furo de wolframlo tetravalente o de mollbdeno tetravalente

*;: xla:temperatura para la preparacidn, por ejemplo, de hidru-

_ rro de litio puede ser reducida a 310 - %459C, y en presen-

cia de estesrato de litio como catslizador, a 240 - 330°C,
'Para la preparacjon de hidruro sbdico se emplean en este

caso catallzadores a base de esbtearato SOdlCO. ‘Hasta aho-
sex prepa?ado hidruro de 1ltlo g una tempera-

‘tura inferior a 2009C, Ila temperatura mds baja indicada

o ,Chim., tomo 7, péginas 10 = 12).

- ‘Ie preparacidn de nitruro de lltlo a tempera-
vturan 1nferlores a 350C, incluso bajo la influencis de

catallzadores, no esté descrlta. Son_preferldas:temperatu—

ras entre 500 y 8002C (idem. pégina 60).

- Sorprendentemente se ha encontrsdo ahors que

T

' hasta ahora para el hidruro potdsico es de 140G (Mevhodlcﬁm
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'_1s hidrogenacidn de mefalds alcalinos es fdcilmente resli-

zable si la‘ reaccidn se lleva a cabo en presencia de ade-

cuados compuestos complejos de metales alealinos como cata
lizador; La formacibn de los hidrurds y nitruros se reali-
za entonces a temperaturs ambiente o inferior (& 25 hasta
- 1009C). Tm absorcidn de hidrdgeno o de nitrdgeno se pro-
duce ya a presidén normal ¢ con ligera depresibn, de modo
que el empleo de una sobrepresidn de hidrbdgeno o de nitrd-
geno es ciertamente posible, pero la mayoria de las veces
né es necesaria, |

Convenientemente Ja hidrogenacidn o nitruracidn
se lleva a cabo mezclando el catalizador en forma disuelta
y el metal alcalino en forma de unna arena fina, para sepa-
rar por filtracidn al término de la reaccidn los productos
de reacciém insolubles, tales como por ejemplo hidruro de
litio o hidruro de sodio,.

Los compuestos complejos de metales alcalinos
utilizados como catallzadores contienen por molécula varios
dtomos de metal, y pueden ser descritos por las férmulas

genersles I 6 II

oY R
x
{ ¢ ¢ \me m.(@).| 6. ¢ < ,\Me (I).(E
R!/ \\ /\\X n P q Rl \ / \ /\Rq“ n P
c c c
] : ' t |
R? = B3
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| clonales, P ¥ ¢ significan nlmeros de 0 a 4, R

ifoja m’mm»"}-

l-LJ que Me Slbn¢flcﬂ un melai alcalino, X significa azufre

u oxigeno, n smgnlflca un nfmero entero de % hagta 20, L

y Lt 31gn1flcan éteres o amlnas nonofuncionales ¢ polifun-

1 g2, g3

' ¥y R4 significan radicales hidrdgeno, alcohilo, cicloslcohi
-lo, sralcohilo o arilo‘y/o dos o varios de teles wadicales
que estdn cerrados para formsr un sistema anular alifati-
co o aromatico mono o policiclice (preferentemente Rl R2

R3 y RA no son todos hidrdgeno). Compqestos de este tipo
se obtieﬁen por reaccidn de los compuestos representsdos

por las férmulos IIT g VII con metales alcalinos en pre-

sencig de los éteres o aminas antes mencionados, teniendo

Rl, R2, R? y RY ¥y X el significedo arriba mencionado.

§—— 8 0 . OH §~— 8§ =— 5
{ { il l I i\ 1
1. NI P N G\ 4
R \c/\x R__\CH/\- 1/\ /\ RY
| 1 1
Lo 12 }22. 13
TIT v Ly
s — 8 0 0 0 0
| I ) ﬂ‘ i i i
_C 1€ G C_ 4
*; ,/ \\‘/'\R R N /N~ R
CH clm
\ l I,
R? g5 Re R’

Vi ' VII
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1
I_Sé formsnp compuest@slébﬁﬁiéjns solubles de metales alcali- )
nés, que cantienen mds de Erétomos,de metal zlcalino por
molécula., .

En las definicioneé-anteriores para Rl, R2, R3
y R4 los radicales alcohilo contienen, preferentemente,
de 1 a 12, especialmente de 1 a 6 &dtomos de carbonoy los
radicales cicloalcohilo , preferentemente, 3 a 8, espe-
clalmente 5 6 6 miembros anulares; los radicales aralecohi-
lo, preferentemente, 1 8 12, especialmente 1 3 6, y muy
eépecialmente 1 6 2 4tomos de carbono en el grupo alcohilo
y el grupo arilo es, preferentemente, mono- o biciclico
carbociclico, por ejemplo feniio; naftilo y bifenilo, y‘
los radicales ariio tienen el significado dado en los ra- |
dicales aralcohilo para los grupos arilo. En el caso de
que los radicales estén cerrados para former un sistema
anular alifético o sromitico mono o policiclico, los ani=
1los -estén cerrados preferentemente entre R y r® § R® y
R5 b R5 ¥y 34 y son preferentemente anillos aromdticos.
Sistemas anulares poiiciclicos preferidos contienen ani-
1los entre RY Y R2, asi como, adicionalmente, entre R? y
r*. »

Acercs de los compuestos de las férhulas I6
II con n = 3 y mayor, prepsrables por ¢l presente procedi-
miento, no se conoce nade en la bibliografia. En dos ca-
sos se citan compuestos del tipo II con n= 2 como produc-
tos intermedios, tol como una sal disddice de pentaﬁm

1,3,5-tritiona (II, X = §, BY, B%, R%, K = E, Me = Ne,

n = 2) en la sintesis de l,6,63~tritiopentaléno (V, Rl,
R%, B3, % = H) (I.G. Dingwell, D.H. Reid, I.D. Symon,

Chem. Comm., 466 (1969)), asi como sales disédicas de
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| 1,3,5-tricetonas (1I, ¥ = O, He = Na, n = 2) en la prope-

"complejos de metal alcslino preparables segin el presente

- tiocompuesto (III, X = S, R

- ¢cho mayor de dos en el caso de empleo de los compuestos

R R5 = CGHS’ R C]

. Hoja m’un.“5""

racibn de la's correspondicntes 1,3,5-twicetonas (VII)
(M.L.Miles y otros. J. Org. Chem., 30, 1007, (1965) ).

El nfmero de 4tomos de metal alcalino en los

procedimiento depende en cilerts medida.de la estructurs
del compuesto III —~VII empleado en cada caso o del tipo
de sus sustituyentes, del metal aicalino, del éter o de
la amina utilizados, y de las condiciones de reaccidn.
Asi; por ejemplo, la l,2—ditiol-3~tioﬁa (I1I, X = 8, Rl,
R = H) reaccions con litio en tetrshidrofurano a 02C pa-
ra former un derivado dilitico, mientrass gue en la reaccid
de 4-fenil-l,2-ditiol-3-~tiona (I;I, X =85, R = H, RZ =
= C6H5) con litio en las mismas condiciones de reaccién
se obtiene un complejo de litio con siete é&tomos de li-
tio péi molécula. Is benzo~l,2-ditiol-3-ona (III, X = O,
R%J,R%,%M:(GH.= CH&&) reacciona con litio a 02C. en tetra-
hidrofurano psra formsr un derivado dilitico; si en lugar
de benzo—l,2~ditiol-3—éna se emplea el correspondieﬁte
1, ®% = ~(CH = CH),-), se ob-
tieng en las mismas condiciones de reaccidn con litio un
complejo con seis &tomos de litio, y con sodio un,coﬁplejo
con cuatro atomos de sodio.

El nimero de dtomos de metal alcalino en los

complejos de metsl alcalino I o II es por lo general mu~-

IITI a VII con grupos fenilo como sustituyentes. Asi por

ejemplo, el 2,4~difenil-l,6,6a~tritiapentalenc (V, Rl,

2 R4 = H) reacciona a 02C en tebtrahidrofurano

con litio o con scdio psrs formsr complejos con diez dtomog -
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'_d& metal aleslino; un complejo que asimismo contiene dieg

§tomos de litio por molécula se obtiene en las mismes con-

diciones s partir de 1,5-difenil-pentan-~1,3,5-triona
(viz, Y, B - o, R®, R> = H) y litio en monoglima.

Tos complejos de metal alcalino preparsbles

por el presente procedimiento, con més de dos &tomos de

metal alcalino, son compuestos organometdlicos altamente
reactivos, sensibles 8l sire y a la humedsd, por lo que
su preparacidn tiene Que ser realizada en una'atmésfera
de gas protector. Los complejos de metal alcalino prepa-
rsbles segin el procedimiento pueder: ser tanto obtenidos
en solucidén y empleados posteriormente en forma disuelta,
como temvién ser empleados en 1a'catélisis en forma sdéli-

da finsmente dividida.

Los complejos de metal alcalino reivindicados,

con vérios dtomos de metal alcalino por molécula pueden
ser empleados tanto como tales como también en combina~
¢ibn con, por ejemplo, compuestos de metales de transi-
¢idn, para la prepsracidn de hidruros de metales alcalinos
pera ls fijacidn de nitrbdgeno molecular, asi como en cali-

dad de catalizadores de hidrogenacidn.

Fijemplo 1

S ~8 ~— 8
k\(/lkgmcéﬂs | (1) -
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18 horas a 02C. Después de ello, la solucibn coloreada de

Hojn nam. e

-k ung sclucidn de 3,75 g (12,0 milimoles) de 2,4-difenil-

1,6,63-tritizpentaleno (1) en 200 mililitros de tetrshidro
fursno (THF) absoluto se¢ afisdieron 1,49 g (214 miliatomos-

gramo) de srena de litio, y 1s mezcla se agité dursntoe

-violeta intenso a negro se separd por filtracién a 02C

de la-arena de litio no reaccionada. Por descomposicidn
de una parte alicuots de esta solucién (2,0 ml) con sgua
y;determinacién acidimétrica del litio se comprobd que ha-
bian reaccionado 9,81 4dtomos-gramo. de 1litio con un mol

de (1), correspondiendo s una conversidn del compuesto de
partida (1) en el complejo de litio mencionado mis adelan~
te, de 98%. Para el aislamiento del complejo de litio en
formé.sélida, la solucidn en THF se mezcld a 02C y con
agitagién con 500 ml de pentano y se dejd en reposo duran-
te dos horas. Después de ello la suspensidn negra se fil-
tré‘a 02C, el precipitado se lavd posteriormente con pen=-

I

tano, y se secd en vacfo (107" torr) a 209C hasta peso

constante. Se obtuvieron 4,96 g (91,4%)del complejo, al-

tamente sensible al aire,

8. s S

NP ‘ CgHsg

mo | L
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I‘G?1H2O$ OLilo (Peso moleculer = 45%,4); Calculado:

Hoja m’nm.__a__»

P

¢ 55,63, H 4,45
'$ 21,19, Ii 15,32

r

53

" Encontrado:
C 55,22, -H 4,65
S 21,13, Ii 15,108.

El complejo alsledo en forma sOlida es soluble en tetrahi~
drofurano, y se puede precipitar de nuevo con igual compo-

sicidn por adicidn de pentano & la solucidn en THF,

Ejemplo 2

Andlogsmente al ejemplo 1 se hicieron reaccionar a 02C
1,06 g (3,%6 milimoles) de 2,4-difenil-l,6,6a-tritiapen—
taleno (1) con 0,57 g (82,2 milidtomos-gramo) de arena de
litio en 50 ml de THF. Después de un tiempo de reaccién
de 5 horas la solucién se separd de la arena de. litio no-
reaccionads y se comprobd por hidrdlisis del litio en ex-
ceso que 9,7 étomoé-gramo de litio habian reaccionado con

un mol de (1), correspondiendo a uns conversidn de (1)

en el complejo decalitico de (1) de 97%. Para el aislamien
tovdel complejo decalitico como aducto con 1,2-dimetoxie-
tano la solucién se concentrd a 25 ml en vacio (0,2 - 0,3
torr) y se mezcld a 02C con 20 ml de 1,2-dimetoxietano,
separdndose un precipitado negro. Ia suspensiénqse dejb

en reposo durante 3% horas a 02C, el precipitado se separd
por filtracidn de la solucidn intensamente coloreada, y

el precipitedo se secd en vacio (éOQC/lO"4 torr) hasta
peso constante. Se obtuvieron 0,82 g (51,5%) del compieJO»f

altamente sensible Bl aire,

4
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oFs Iijq (GHBOC}I20HEQCH3)

02132255°2Li10 ; (peso molecﬁlarvf&%7l,5);

Calculado _0”53,4, H %,70, Ii 14570% ;_"

ip _

"Encontredo C 53,0, H 4,80, Li 14,67% ;
t

Por adicién de 40 ml de l,2—dimetoxiétan5‘a lsg aguss ma=-
dres se pudieron sislar otros 0,27 g (L7% de la teoria)
del ﬁismo complejo (calculado 14,70% de Li, encontrado
14,50%ﬁde Li), de modo que el rendimiento total del com-

plejo aislado es de 1,09 g 6 68,5% de la teqria.

Ejemplo §_

 Andlogamente al ejemplo 1 se hicieron rescecionsr a 020

1,98 g (6,3%% milimoles) de 2,4-difenil-l,6,6a~tritiapen-
taleno-(i) con 3,59 g (156 milidtomos-gramo) de arens de

sodio en 60 ml de THF, Después de un tiempo de reaccidn

‘de 21 horas la solucidn de color violeta intenso del com-—

'plejo sbdico se separd por filtracidn a 02C de la arens

de sodio no resccionada. Por descomposicibén de una parte

alicuots de esta solucibén con agus y determinacibdn acidimé

~trica del sodio se comprobd que 9,98 dtomos~gramo de so~

dio hebian reaccionzdo con un mol de 2,4~difenil-1,6,6a-~
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] de 1, 2-dimetoxietano a la solﬁcién en THF, de modo andlo-

Hojn n(\m."'lO"

” -“‘ N . : ‘' RPN - - ’

S da ) M. . - . s . N s 2
I, ~tritispentalens. (1), correspondiendo a una conversiodn
| précticamente cuantitstive del compuesto de partids (1)

en, un complejo decasbdico de (1). Pop adicitn de 120 ml

" go al del ejemplo 2, se pudo alslar en forma sollda el
complejo decasodlco, en forma de un aducto 1:1 con 1, 2udi~

metoxiebtano

-

(

et

\) Nalo (0H7OCH20HEOCIi3)

con un rendimiento de 2,30 g (57,5% de la teorfa).

02]H2285 _Najq s (pgso molecular =-632,4); = -
calculado 36,4% de sodio;

encontrado 36,25% de sodio.

‘

Ejemplo 4
§e— § — 8§ : g
l\)\/L
H5Cé”\\\ Cells  (2)

Ané}ogamente al ejemplo 1 se hicieron reaccionaf a 02C
2,15 g (6,90 milimoles) de 2,5-difenil-l,6,6a~tritiapen—-
talono (2) con 1,25 g (179 wilidtomos~gramo) de srens de

POOR
UALITY
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'-iitio{én,ﬁQyél @g THI; Despudc de 16 horss de sgitacidn
de laimeécié:de'reébcién 8 09C, la solucidn de color vio-
leta intenso se éeparé por filtracién de la arens de li-
$i0'no resceionada. Por hidrblisis de una parte alicuota
de la solucidn y determinacidn acidimétrica del litio se
comprobd una convoraidn pricticamente cusntitetiva dol ‘
compuesto (2) en el complejo decalitico de @ (habdian
reaccionado 10,2 atomos-gramo de litio por moi de (2)). Poy
adicidn de 200 ml de pentano a la.solucién en THF, de mo-
. do anélogo al del ejemplo 1, se-ﬁudo aislar en forma sbé-
lida Ql complejo decalitico, en forma de su aducto 1l:l

con TEF

NS . = | Iiyo (THP)

con un rendimiento de 2,84 g (90,8% de la teoria).

021H20350L110; (peso molecular = #453,4); Calculado 15,30 %
i ' de litio,
Encontrado 15,56%

de litio. |

Para la caracterizacidn quimics de eSte complejo sirve,

entre otras, su hidrdélisis o deuterolisis (ecuacién 1).

Iz hidrblisis del complejo’en forma sb6lida (como aducto

con THF) o en solucién en THF proporcions hidréxido de li-

tio, sulfuro de litio (80% de rendimiento referido al azu-
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-fﬁe cémblna&n~gm elﬁcompleao as; como una mezcla de hldr
Corr r o ‘n "' ‘&o

carburos con 17 4tomos de carbono que consta de ;sémeros
. de l,5~difeni141 B-pentadieno y un poco de I, S-difenilpén-

teno (rendlmlento total de hldrocarburos con 17 atomos de

',carbono, aprox1madamente 70% de la teorla) "En la deute-

rolisis del complejo se obtiene correspondientemente te-
tradeutero-l,5~-difenil~1, 3~-pentadieno y un'poco de hexa=

deutero~l, 5-difenilpentenc.

-~ ol

(Gl.1) = (Ecuaseibn 1)

e ,.;”¥(D).?j ,_?(D)-H,N'-J;, .

.3 Li 8 + 4 Ii OH(D) + ,c = C - C =.C =CHy(D,)

La reaccidén de hidrdlisis o de deuterolisis puede ser con-

siderads como comprobacidn de la constitucidn del esque-

" leto hidrocarbonado en que se basa el complejo. El comple~f .

jo decalitio-2,5-difenil-1,6, 63~tritiapentaleno ée carac-
teriza ademas por su banda de abuorclén en el espectro
ultravioleta (UV) a 580 nm, £,= llOOO (como solucién

5,10~F molsr en THE).

o= g g




NS

1
H
t
3
q
i

PRy

25

.,,rpleao decalitico. de (3). el -

# i-icjn. ﬁ(zx:m.“l-ﬁ;' -
[
-Bjemplo 5 tT o v 2T v
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. , ’
L]
s — s 0 -
H[?/ NS Yo @
5 6 '

Anglogsmente al ejemplo 1 se hicieron reaccionar a 09C
'0 84 g (2,84 milimoles) de o (4-£enll-1 2—d1tlol~3~111~
iden)—acetofenona (3) con 0 51 g (75 mlllatomos-gramo) de
erena de litio en 60 ml de THF, Despues de un tiempo de
. reaccién de_lS horas, a 02C, la éoluéién_de color violeta
intenso del Qompiejo de 1itio.se'sepér6 por filtraciém a
08¢ del ekéeso dé»litio. Ségﬁn la determinacién zcidimé-
trica del 11t10 en 1a soluclon, lO 1 atomos~gramo de litio

hablan reacclonado con un mol de (z) para formar un con-

oo

Ejemplo 6

. o o
i W ﬂ

”A\\/’/’\\\/’/ﬂ\b ﬁ | . (&)

bed

A una solucmon de 9 46 g (35 6 mlllmoles) de 1, S—dufenll-
pentan—l 3, 5~trlona (&) en 450. ml de THF absolubo se afias
V dleron 14,3 g (2 06 atomos-gramo) de arena de lltlo, ¥ la
:;mezcla se aglto a 0°C adqulrlendo la soluclon al cabo de

?aproxlmadamente on. horas una coloraclon azul-v1oleta in-

L0

’~tensa. Después de w tlempo de reacclén de 40 horas la
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b golucidn sé separd por filtracién de la arens de litio

en exceso,.y por hidrélisis de una parte slicuots de 1la
solucién y por determinscién acidimétrica del litio se
comprobé que 10,06 étomos~graﬁ6 de litio habian reacclona-
do con un mol de la tricetona (4); esto corresponde a una
conversibn cuantitativa de la tricetona en el complejo
decalitico de (4). Para el aislamiento en forma sdlida
del complejo, la solucidn se concentrd a 200 ml en vacio,
se mezeld con 400 ml de tetramstiletilendismina

(e NCH,CH,Me,) y se agité a 08C durente 2 horss. Por
filtracibn v secado en alto vacio se pudo obtener en for-
ma s6lida el complejo decalitico de la tricetons (4) como
aducto con L mol de tetrasmetiletilendiamina y 2 moles de

THRF

]

o o 0 - o '
[ - \ZIij, (Me,NCHCH,NMe,) (THF)
‘/JQ:Q///)JQQQ//,L\ -\ iy (MeNCHCHoNHe, 2
He( el |

con un rendimiento de 8,50 g (40% de la teoria).
Copy Hyy 05T ‘peso molecular = 595,4)

celeulado 4,70% de nitrbgeno, 11,66% de litio;

encontrsdo 4,72% de nitrdgeno, 11,48% de litio.
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| Edemplo 7
L una sclucida de 3,61 g (13,6 milimoles) de 1,5~difenil~
pentan~1,5,5-triona (4) en 115 wl de 192~dimetoxietano

5. | (CH;00H,CH,OCH;) sbsoluto se afiadieron 6,41 g (0,92 Sto~
nos-gramno) de aiena de litio, y la mezcla se agitd a 09C.
ELl curso cronoldgico de la réaccién se vigild temando a
diferentes intervalos de tiempo muestraﬁ de 5,0 nl de la
suspensibn, filtrando las muostras respecto de la arena
10 do litio en exceso, degscomponiendo el [ilbtrado con agua

y valorando con HC1 0,1 N, Al cabo de 2, 27 o 48 horas de
tiempé de resccidn se encontrd en la solucibn una concen—
tracibn de litio correspondiente a 7,9, 9,8 0 10,3 ato-
mos-gramo de 1itio respectivemente por mol de (4). Esto
15 | corresponde a una éonversién cuantitativa de la tricetona
(4) en el complejo decalitico de (4) descrito en el ejem=
plo 6, hsbiéndose. empleado en este ejemplo 1,2-dimeboxie-

tano en lugar de THF como medio de reaccidn.

20 Ljemplo 8
0 0] 0
)\/H\/H\
25 S . HgCg CHy  (5)

| Andlogenente ol ejemﬁlo’l, 2,02 g (9,9 milimoles) de 6-fe-
nilhexan~2,4,6»triona (5) se hicieron resccionar a 09C

30 | con 2,85 g (0,41 &tbmos-gramo) de arens de litio en 75 ml

. 20058
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|‘q? THF{,Degpués de,un'tiempo_ae.reaccién de 50 Loras la
sblueidn éé’fiifré dejla aréna de litio en exceso, y se
comprobd, como se ha descrito en el ejemplo .1, que 5,1
dtomog-gramo de litio habian reaccionsdo con uﬁ nol de la

" tricetona (5), borrespondiendo a una conversidén cuantita--
tiva de la tricetona (5) en un complejo pentalitico. Para
el aislamiento del complejo la solucidén se concentrd a
15 ml en vacio y se mezcld a 02C con %5 ml de tetrametil-
etilendiamina, y después la solucidn se concentr§ a 30 ml
en vacio. Iis suspensidén obtenida en tal caso se agitd a
09C durante 2 horas, se filtrd y el precipitado se secd
en alto vacio, Se obtienen 2,05 g (56% de la teoria) de

un complejo de la composicibn

=

0 0 0

.

u . Ly (Mo NOH,CHpliMe,) (THF),
5 H

342

CxglgoOgNaTiy, (Peso moleculsr = 737,4)
calculado 3%,80% de nitrdgeno, 9,41% de litio,

éncontrado 3,81% de nitrbgeno, 9,18% de litio.

Ejemplo 9

8 =585

J

- |
NN y (6)
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|.Andlogonente. al ejemplo 1 se hicieron recaccionor a 02C L,

" horas se comprobd, como se ha descrito en el ejemplo 1,

'ml de THF. A diferentes intervalos de tiempo se tomaron

! Hoja n\’xm."‘]-’?"’

(5,58 milimples) de 2,5-dimetil-l,6,6a-tritiapentaleno
(&) con 0,72 g (103 milidtomos-gramo) de arena de litio

en 30 ml de THF, Después de un tiempo de reaccidn de 3

que 4,0 éfomos—gremo de litio habisn resccionado con un
mol de (6), y que después de otras 5 horas de agitacién
@e la mezcla de reaccidén a 02C permanecis practicsmente
constante la concentracidén de litio en la solucién. Por
consiguiénte, en solucidn en THF g 02C se llega a la for~

macibén de un complejo tetralitico de (6).

Ejemplo 10

S-S

caat

@

Andlogamente sl ejemplo 1 se hicieron reaccionar a 02
0,27 g (1,3 milimoles) de 5-fenil-l,2-ditiol-3~tiona (7)

con 0,27 g (38 milidtomos-gramo) de arena de litio en 50

de la suspensién muestrss de 5,0 ml, se filtrsron, el
filtrado se mezcld con agus y con un exceso de HCL 0,1 N
¥ se valord por retroceso con NaOH O,1 N. Después de un

tiempo de reaccién de 3 horas se comprobd que 7,04 dtomos~

'gramo de litio‘habian resccionado con cada mol de (2), y-|

Que en las horas siguientes laz concentracién de litio en

A
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. 12 solucién permanseia précticamente constante. Por consi-

calculado 6,27% de nitrdgeno, 10,9% de litio,

’ Haoja nvm, -] 8o

éﬁiente, a bértip de (f) y litio en THP & 02C se forma un
complejo heptalitico de (7). |

Para el aislamiento del complﬁjo en forma sdélids, la solu-
cibn se separd por filtracién del litio en exceso, se mez-
cld con 33 ml de tetrsmetiletilendiamina y se concentrd
en vecio a 40 ml., Por filtracidn y secado en alto vacio
del precipitsdo separado se obtuvieron 0,38 g (66% de 1la
teoria) del complejo heptalitico de (7) en forma de su

sducto 1:1 con tetrsmetiletilendiamins y THE.
s s

@/\/‘\\ Liy (Me SNCH,CH NMe,) (THT)
sl .

b o ,.‘

C1gHz1S3No0Ii,  (peso moleculer = 448,2)

encontrado 5,96% de nitrdgeno, 11,4% de litio.

Fjemplo 11

S ' (8)

'
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“Aﬁ51055m§g§e;al ejempio:l se hicieron reaccionar a 0°C
6,57 & (2,73'milimole53 de 4-fenil-l,2-ditiol-3~tiona (8)
con 2,34 g (102 milidtomos-gramo) de arena de sodio en
] 100 nl de THF. Como en el ejemplo 10, el curso de la reac-
cibn se vigild por toma de muestras (15,0 ml) y determins-
cibn acidimétrica del sodio en las muestras. El curso cro-

noldgico de 1la reaccidn se reproduce en la tabla siguien~

te:

Duracidn de la Atomos~gramo de soﬁio Color de la so-~
reaccioén en ho /mol (8) , lucién
ras. | ' '
24 0,81 pardo
28 1,77 - - pardo inbtenso
52 5,75 o azul intenso
90 : 6,78 I violeta intenso
180 : . - .7,27 . , i violeta intenso)

Por consiguiente, a partir de (8) y sodio en THF a 09C

se forma un complejo heptasddico de (8).

Ejemplo 12

4

S

N\

/
A\

e,
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I
.Andlogamente nl ejemple 1 se hicieron reaccionar a 02C

1,50 5 (5,2 milimoles) de benzowl,2-ditiol-3-ticma (9)
con 0,82 ¢ (117Vmiliétomos-gramo) de arena de litio en
180 ml de THF, Después de un éiempa de reaccién de 2 horas
se encontd en la solucién uns concentracién de litio co-
rrespondiente a 6,2 dtomos~gramo de Ilitio/mol de benzo-—
1,2-ditiol~%-tiona, y después de un tiempo de reaccibn de
24 horas més, 6,1 Atomosw-gramo de litio/mol de benzo-1,2-
ditiol-3-~tiona. Por adicién de 250 ml de ?entano a la so~-
lucibn en THF se pudo aislar en forﬁa 56lida él complejo
hexél%tidwbenzo~l,2~ditiol—5—tiohalpomo adﬁcto con mono-

tetrahidrofurano
!
I

s s |
b
@/\s Lig (THF)

L od

con un rendimiento de 1,22 g (50% de la teoria).
>011H12830“16 (peso molecular = 298);

calculado 14,1% de litio,

encontrado 13,9% de litioc

Ljemplo 13
Andlogamente al ejemplo 1 se hicieron reaccionar a 09C
0,74 g (4,0 milimoles) &e benzo~l,2~ditiol-3-tiona (9)

con 0,85 g (37 milistomos—gremo) de arens de sodio en
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1 .
;90 nl de THF. Despuds de un tlempo de resccidén de 48 ho-
X e T .. ., .,
ras & 02C sg encontrd en la solucion una concentracion
de sodio correspondiente a 4,0 dtomos-gramo -de sodio/mol
de benzb—l,B—ﬂitiol»3~tiona. Por consiguiente, s partir
de (9) y sodio en THF s 02C se forma un complejo tetrasd-
dico de -(9).

D e maad

Eiemn lo 14

S e S — S

A'una solucién de 1,04 g (3,33 milimoles) de 2,4-difenil-
1,6 6a-urltlapentaleno (1) en 50 ml de THF absoluto se
.afisde a O°C y en trozos 2 70 g (69,0 mlllatomos—gramo)
de pqL031o metdlico, La carga se agibta durante 48 horas a
02C. Después de este tiempo el potasio metélico se separa
de la solucién y se vuelve a pesar. La pérdids de peso de
potasio de 0,43 g corresponde & una reacciodn de 3,3 dto-
mos~grano de potasio con un mol de (1). La solucidn se
mezcld de nuevo con potasio (2,27 g) y se sgitd durante
17 horas a temperatura ambiente. Ia descomposicidén de una
.cantidad.alicuota de ia solucidn con agus y la determina-
rcién acidimétrics del potasio 4id uma proporcién molar

K:(1) de 3,9 : 1,0. Ia solu01on se agitd durante otras 95

Jjo de potasio en forms de un precipitade negro. For fil.

tracidn y secado del precipitado en alto vacio hasta peso

4

horas maa en pres&nola de potasio, precipitando el comple~
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'-cunstantc se ob* VLPrOH L,'d g del complejo (rendimiento

88%).

.

) (D)

06H

CoyH 20 50h (peso moleculsr = 540,5);

calculado 28,9% de potasio,

encontrado 29,8% de potasioc.

Ejemplo 15
(Empleo del complejo benzo-l,2-ditiol-3-tiona-hexalitio,
ejeﬁplo 12, como catelizador parz la hidrogenacibn de 1li~

tio psrs formar hidruro de litio)

Una soluaién de 2,24 milimoles de benzo-l,2-ditiol-3-tio-
na-hexalitio en 90 ml de THF (precparada como se ha descri-
to en el ejemplo 12) se mezcld a 02C en stmdsfera de hi-
drbgeno (presidn normal) y con agitscidn con 1,0 g (143
milidtomos-gramo) de arena de litio, comenzando una absor-
cibn de hidrégeno lenta y regular. La agitacidén de la mez~
cla de resccidn a 02C en atmésfera.dé hidrég?no se conbi-
nub hasta el término de la asbsorcidn de hidrégeno des-
pués de 92 hofas, bomprobéndosé unz absorcibn total de

730 ml de hldrogeno a 202C. E1 hidruro de litio precipi-

tado después de este tiempo se scpoed de Lo solucidn de

[}
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I_cstalizador y se idertificd por espectroscopis infrarro-

'jé. Ta danti&ad de hidrdgeno absorbido corresponde a uns
conversidn de 4%% del litio emplesdo en hidruro de litio,
0 significa que por mol de catalizador se- han formado 28

moles de hidruro de iitio.

Ejemplo 16
(Empleo del complejo benzo-1l,2-ditiol-3~tiona-hexalitio,

ejemplo 12, en combinacidén con cloruro férrico (proporcidn
molar complejo de Li: Fe Cl5 =6 : 1) como catalizador
para la bidrogenacién de litio psra formsr hidruro de li-

tio).

.Una solucidn de 2,40 milimoles de benzo~l,2-ditiol=3-tio-
na-hexalitio en 80 ml de THF (preparsda como se ha descri-~
to eﬁ,el ejemplo 12) se mezcld a -308C y con agitacidn
con 0,068 g»(0,4 milimoles) de clorurc férrico (en forma
§6lida) v ls mezcla se agitd durante 1/2 hora a -302C,
Después de este tiempo, a la solucidn de catalizador se

le afiadib, a C2C en atmbésfera de hidrbgeno (presidn nor-
mal) ¥y con agitacidn, 1,0 g (143 miliétoﬁéé-gramo) de are-
ne de 1itio, empezando una sbsorcién regular de hidrdgeno.
Al cabo de 94 horas cesd précticamente la absorcidn de hi-
drbgeno & se presentabs un precipitado voluminosoc de hi-
druro de litio., lLa cantidad de hidrdgeno absorbido 1740.
"ml de hidrdgeno s 202C/760 torr) correspohde a una con-
versibén de 101% del litio empleado en hidruro de litio,

o] signiﬁica que se han formado 60 moles de hidruro de li-
tio por un mol de catalizador.

En un ensayo de comperacién se pudo demostrar que en igua~{ .

B
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'| camente atacada por el hidrdgeno, con o sin adicibn de

Jdes cdondiciones,pero on’ ausencia del complejo benzo-l,2-

‘hidruro sbdico).

cién muy lents de hidrbgeno (en un interyalo de 76 horas

Hojn nﬂm:"2q"~

‘

ditioimz-tiéﬁa«hexalitio,‘laVarena de litio no era précti-
cloruro férrico.

Ejenplo 17

tEmpleo del complejo 2,4~difenil~1,6,6a-tritiapentaleno~
sodio (ejemplo 3) en combinacibdn con cloruro férrico (pro;
porcién molar complejo sddico:cloruro f£érrico = 6 :1) co-

mo catslizador para la hidrogenaciln de sodio para formar

l,BO:g (4,15 milimoles) de 2,4~difenil-1,6,6s~tritiapen-
taleno (1) se disolvieron en 40 ml éé THF, la solucidn se
meze¢ld con 2,7% g (118,7 milidtomos-gramo) de arena de
sodid, y se agitd durante 20 horas a 02C. Después de este
tiempo la solucibn se separd por filtracidén de la arena
de sodio en exceso,'una parte alicuote de la solucidn se
mezcld con agua, y por determinacidén acidimétrica de sodio
se caleuld uns proporeidn molsr de zodio a Q;) de 9,2 : '

1500

Ala solucidn restante con 3,46 milimoles de complejo tri=
tispentaleno~sodio se le efiadieron, a 02C en atmdsfera de
hidrbégeno (presidn normal) y con agitacidn, 1,%4 g (58,1

nilidtomos~gremo) de srena de sodlio, empezando una absor-

se absorbieron 4% ml de hidrdgeno). Despubs, a la suspen-
5i0n se le sfladieron 0,09 g (0,58 milimoles) de cloruro

férrico on 10 ml d¢ THF, ¥ lo cergo se ogitd de nuovo
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.8.02C cn atmésiers de. hideégeno, produciéndose una sbsor-

cibn regulay de hidrdgenc., Hesta el término de la sbsor-

616n de hidrégeno después de 67 horas, se absorbieron on
total 557 ml de hidrégeno a 2690, correspondiendo 3 una
conversidn de aproximadaménte 80% del sodio empleado en
hidruro sédico (13-14 etapas cataliticas por mol de cata-~

lizador).

Ejemplo 18 ]

(En este‘ejemplo el complejo 2,4—difeﬁi1—l,6,6a—tritiapen~
taleno~sodio se prepard in situ, en presencis de cloruro
férrico. Como en el ejemplo 17, la combinacidn cstalitics
se empled pars la hidrogenscién de sodio psra formar hi-
druro de s0dio).

Una solucién_de_O,S?tg (1,79 milimoles) de

| 2,4-difenil-1,6,6a-tritispentalenc (1) y 0,56 g (3,58 mi-

limoles) de cloruro férrico en 50 ml de THF se mezcld, a
09C en atmbsfers de hidrégeno (presidn normsl) y con agi-

tecibn, con 3%,7% g (162 miliétomos-gramo) de arena de so-~

dio, empegande una absorcidn regulsr de hidrdgeno. Hasta

el término de la absorcidn de hidrdgeno, a una temperatura
y una'veloéidad de agitacibn constantes, se sbsorbieron
en el curso de 62 horas en total 1430 ml de hidrdgeno a
209C y 760 torr, correspondiendo a una conversidn de 4%
del sodio empleado en>hidruro sbdico, o una formseidn ca-
talitica de 66 moles de hidruro sédico por mol de cetali-

zad.or.

Ejemplo 19 . .
- (Complejo benzo-l,2-ditiol-3-tiona~hexslitio (ejemplo 12)

a.
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l_como cebalizador de la Fijecibn de nitrdgeno moleculaxr)

‘en combinacidn con cloruro férrico (proporcidn molsr com~-

- Hojn nhm._ D0

1,28 g (18% milidtomos~-gramo) de srena de litio se suspen~
dieron en 80 ml de THF y la suspensidn se sgitd megnéti-
camente a 02C y en atmbésfers de nitrdgeno (presidén normal)
con una velocidad de agitacidn de 400 revoluciones por mi-
nuto; en este caso se comprobd en un espacio de 24 horas
uns absorcién de nitrdgeno de 18 ml de nitrdgeno (a 2090).
Después, aila suspensidn de arena de litio, con igusl ve~
locidad de agitacidn y temperatura, se le sflasdieron 0,30 g
(1,6% milimolés) de benzo-l,2-ditiol-3-tiona en atmésfers
de nitrégeno; acelerdndose importantemente despuds de ale
gunas horas (en este tiempo se ﬁormé el complejo benzo-
1,2-ditiol-3-tiona-hexalitio, véase ejemplo 12) la absor-
cibn de nitrdgeno. Desde el momento de la adicidn de la
benz6~1,2—ditiol-3-tiona hasta el término de la absorciébn
de ﬁitrégeno,.se absorbieron en un intervalo de unas 130
horss en total 300 ml de nitrdgeno a 202C, correspondien-
do 8 una conversidn de 41% del litio empleado en nitruro
de litio. Por mol de catalizador bengo-l,2-ditiol-3-tiona-~
hexalitio se habian formado en este tiempo 15 moles de
LiBN. To hidrdélisis del nitruro de litio proporciond 95 -

100% de las cantidad tedrica de smoniaco.

Ejemplo 20
(Complejo benzo-l,2—difiol—}—tiona—hexalitio (ejemplo 12)

plejo de litlo:cloruno férrico = 6:1) como catalizador
para 1s fijacidén de nitrdgeno molecular).

A una sblucidn recién preparada de 2,15 milimo-
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i .
I_les dn cwmpleuo bnn?o~lnfwd *olewtiona~Hexalitio (véase

egemplo 12) en b ml. de THF se afisdieron, s ~402C y con
agltaCLOn, 0,058 g (0,36 milimoles) de cloruro férrico
(en formas s6lida) y la mezcls se agitd durante 1 horas a
> -402C, A continuscidn, s esta solucidn se afiadieron, a
09C en atmbsfera de nitrdgeno (presidén normal) y con agi-
tacidn, 1,3% g (185 milidtomos-gramo) de arens de litio,
empezando la absorcidn de nitrdégeno. Hasta el término de
la abasoreidn de nitrdgeno, a temp@ratuba y velocidad de
10 sgitacidn constantes, se abs sorbieron en wn intervalo de
115 horas 426 ml de nitrdgeno a 202C; esto corresponde a

A , ,
una conversidn de 58% del litio empleado en nitruro de

i

lltlo, 0 8 una form301on catalitlca de 16,5 moles de ni-

truro de litio por mol de catallzador o de 98 moles de

15 nitruro de litio por &tomo-gramo de hierro. La hidrblisis
, v proporciond 88% de la cantidad espersda de amoniaco.
Ejemplo 21 ) _
A una solucibn de 0,40 g (1,28 milimoles) de 2,4~difenil-
20 1,6,6a-tritiapentaleno (;)'en 40 ml de THF se le sfiadie-

ron 0,89 g de una sleacidn potagio-sodio, consistente en
ABO% en peso de potasio y 20% en peso de sodid. La carga
se agitd durante 67 horss a 209C, cambiando\ei color de
1s solucién de rojo intenso a negro-violeta. Por hidrpli-
25 'sis de una parte alicuota de la solucidén y determinacidn
acidimétrica de los metales alcalinos se comprobd que en .
totel hsbian reaccionado 9 dtomos-gramo de metales alca-
linos con un mol de (1); con ayuda de la espectroscopia
de absorcidn atdmics se determind la proporcidn atbmics

30 'sodio; potasio en el complejo de 1:2,8.

20058
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Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre-
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
In?encién en Espafia, por VEINTE afios, son los que.se reco-
gen en las reivindicaciones siguientes:

la,- Procedimiento para la preparacién de compues-
tos complejos de metales alealinos de la férmula general I
0 I1

X X X

| | I A
PN ey (1), (L) g RN NN Mer;(L)
2

|
R® R
I II

en que Me significa un metal alcalino, X significa azufre u
oxigeno, n significa un nvmero entero desde 3 hasta 20, L ¥y
L' significan éteres o aminas monofuncionales o polifuncio-
nales, p y q significan nlmeros enteros de 0 a 4, Rl, R2,

R3, R4 gignifican radicales hidrdégeno, alcohilo, cicloalco-
hilo, aralcohile ¢ arilo, y/o dos o varios de tales radica-
les que estdn cerrados para formar un sistems anular alifé-
tico o aromftico, caracterizado porque compuestos de las

férmulag IIT y IVo V, VI y VII

k=)

(1),
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§——5 0 oOH § e g
Tl T T
B \?/ N B N Y gl ('\\’}"' ¢ \c4c\114
|
R R? 2 ok
III v v
S — 0 0 0
4o 0
VI - vII

se hacen reaccionar con metales alcalinos, entre los &teres
¥/o aminas entes citados, a temperaturas entre -1009 ¥
+1002C y con exclusién del aire; eventualmente un COMpO-
nente éter o un componente amina puede ser gfiadido poste-
riormente, es decir después de fterminada la reaccién del me-
tal glcalino, a la mezcla de reaccidn.

28,- Procedimiento éegdn la reivindicacidn 12, ca-
racterizado porque como metales alcalinos se emplean litio o
sodio en forma finamente dividida.

4,~ Procedimiento segin las reivindicaciones 18
y 28, caracterizado porque como éteres se emplean éteres ci
clicos, tales como tetrshidrofursno o dioxano, y éteres gli
c¢blicos, tales como monoglimg y diglima, y como aminas se
emplea tetrametiletilendiamina,

42:~ Procedimiento segln las reivindicaciones 12
a 38, caracterizado porque la reaccidén se lleva a cabo 2
=502C hasta +25¢C.

52.- Procedimiento segin las reivindicaciones 12
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a 42, caracterizado porque al menos uno de los sustituyentes

”h}, R2

y R3 7 B} es wn grapo feniio.: |
68,~ Procedimiento segin las reivindicaciones 12
a 48, caracterizado porque en el caso de la reaccién del

compuesto III con sustifuyentes Rl

» B% = (CHeCOH,) y X = 8,
con litio en tetrahidrofurano a 02C, se obtiene un compues-
to_de litio I eonn = 6.

| 2.~ Procedimiento seglin las reivindicaciones 18
a 42, caracterizado porque en el caso de la reaccién del

compuesto III con sustituyentes R

=Hy R = Cgl; y X =5,
con litio o sodio en tetrahidrofurano a 02C, se obtiene un
compuesto de litio o sodio conn = 7.

88,.- Procedimiento segin les reivindicaciones 12
a 48 caracterizado porque en el caso de la reaccidn del com;
puesto V o VII con sustituyentes R1 = R4 = GGHS vy R2 = R3 =
H, con litlo en tetrahidrofurano a 0¢C, se obbtienen los co-
rrespondientes compuestos de litio II con n = 10.

2,- Procedimiento segln las reivindicaciones 18 a

42, caracterizado porque en el caso de la reaccidén de los

compuestos V § VI con sustituyentes R? = BY = 06H5 y R1

R = H, con litdo o sodio en tetrahidrofuranc a 02C, se ob-
tienen los correspondientes compuestos de litio o sodio II
con n = 10.
102,~ Procedimiento para la preparacidén de compues-
tos complejos de metales alealinos.
Tal y como se ha descrito en la NMemoria que ante-

cede ¥y para los fines que se han especificado.
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tas 2 miquina por wna sols cara.-

Madrid, 13 L1978 |

P.A.

Esta Memoria consta de TREINTA Y UNA hojas escri-
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