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Los compuestos de dialquilmagnesio son bien cono-
cidos en la técnica,’ Sin embargo, la produccidén de compuestos
de dialquilmagnesio solubles, libres de solvatacidn y cloru-
ros, por reaccidn directa de magnedio con un haluro, ha sido;
solo realizada hasta el presente desde hace muy poco.

2

La Patente USA No. 3.737.393 describe complejos
de alquilmagnesio~-alquilaluminio solubles en hidrocarburos,
preparados por interaccidn de ciertos compuestos de organo-
aluminio con el producto de reaccidn de magnesio y ciertos

haluros de alquilo.

Diversos complejos de organcaluminio/crganomagne-
sio han sido preparados por reaccidn de un compuesto de tri-
alquilaluminio con un reactivo de Grignard desblvatado (1ibre
de &ter), por electrblisis de mezclas de tetraalquilaluminatos
de metal alcalino empleando un &nodo de magnesio, y por reac-—
cidn de compuestos de dialquilmagnesio, preparados por via
del método de intercambio mercurio-magnesio, con compuestos
de trialquilaluminio., Los complejos preparados mediante estos
procesos tienen bajas relaciones Mg/Al, del orden de 0,5 a 1,

en funcidn de la estequiometria de los materiales de partida.

El método de electrblisis requiere el empleo de
comppestos mixtos de R4A1M (M=metal alcalino) en estado fundi-
do v la gama de temperatura preferida es de 100~1252C, Véase,
por ejemplo, la Patente USA No. 3.028.319. Esta gama de tem—
peratura excluye la preparacidn de complejos que pueden ser
facilmente pirolizados, por ejemplo, cuando R eg isobutilo.
Por otra parte, mediante este proceso no se obtienen comple-

jos con relaciones Mg/Al superiores a 0,5.

Constituye un objeto de la presente invencién
preparar complejos de organomagnesio solubles en hidrocarburos,

incluyendo aquellos complejos que contienen los compuestos de
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dialquil(inferior)magnesio normalmente insolubles adecuados
para utilizarse como cocatalizadores en la polimerizacidn de

olefinas, diolefinas u 6xidos olefinicos.

Otro objeto de la invencidn es preparar complejos
de organomagnesio en donde la relacidn Mg/Al es de 1 aproxi-

madamente o mayor. Otros objetos de la invencidn serén evi-

"dentes a partir de la siguiente descripcidn.

La presente invencibdn se relaciona con la pro-
duccibén de complejos de organomagnesio solubles en hidrocar—

buros, de Fbrmula:
(RR'Mg) , + (RyAL)

en la que R es un grupo alquilo primario, secundario o tercia~
rio que tiene de 1 a 25 4tomos de carbono, preferiblemente de
1 a 8 &tomos de carbono, mis preferiblemente etilo o. isobuti-
10o; R' es un grupo alquilo primerio que tiene de 1 a 25 &tomos
de carbono, preferiblemente de 1 a 10 &tomos de carbono, o un
grupo fenilo, o una mezcla de ambos, més particularmente un
grupo alquilo primerio que tiene de 1 a 4 &tomos de carbono;

y m y n son nlmeros tales que la relacibn m/n sea de 1 aproxi-
madamente o mayor, con preferencia entre 1 y 10 aproximada-
mente. Con fines ilustratives, R puede ser metilo, etilo, n-pro
pilo, isopropilo, n-butilo, isobutilo, sec-butilo o t-butilo;
R' puede ser metilo, etilo, n-propilo, n~butilo o n-amilo.

Estos complejos de organomagnesio se preparan
por (1) reaccidn de magnesio metélico con un haluro de alquilo
primario o haluro de fenilo en presencia de un disolvente hi-
drocarbonado y (2) adicibn a la mezcla de reaccidédn de un com-
puesto de organoaluminato de metal de férmula R4A1M en donde
R se define como anteriormente y M es sodio, potasio o.
litio, preferiblemente después de haberse terminado la reacciédn
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Ejemplos ilustrativos de estos compuestos de or=
ganomagnesio son los siguientes: dimetilmagnesio, dietilmag-

nesio, di-n-propilmagnesio, di-n-~butilmagnesio, di-n-amiilmag-

nesio, di-n-hexilmagnesio, difenilmagnesio y similares. Los

compuestos preferidos son dimetilmagnesio, dietilmagnesio,
di-n-butilmagnesio y di-n-amilmagnesio. Particularmente pre-
£er1dos son los compuestos de alquil(primario)magnesio en done
de el grupo alqullo es n~butilo y n-amilo.

La mitad organomagnesio de los complejos de esta
invencidn se deriva generalmente de compuestos bis-dialquil-
(primario)~ & difenil-magnesio, obtenidos por via de la reac-
cidn directa de magnesio con un haluro de alquilo primario o
haluro de fenilo en un disolvente hidrocarbonado. Preferible-
mente, el haluro de alquilo no es cloruro de metilo ni cloruro
de etilo.

Aunque en el pfoceso aqui descrito, para la pre-
paracibn de complejos de organomagnesio, se pueden utilizar
recortes o virutas de magnesio de calidad comercial que han
sido activadas adicionalmente por molienda o por cualquier
otro método conocido de activacibn de magnesio, es preferible
usar magnesio en estado finamente dividido, por eJemplo, como
un polvo con un tamafio de particula inferior a 100 micras.
Con dicho tamafio f£ino de particula es innecesario activar el
metal.

si bien la entidad solicitante no desea limitarse
a ninguna teoria particular del mecanismo de reaccidn, se cree
que la primera reaccidn procede a través de un intermediario de
tipo Grignard (R'ng)m que, en ausencla d especies solvatantes,
se desproporciona, por via del equilibrio Schlerk, al organo-

magnesio y haluro de magnesio, del siguiente modo:
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2mR'X + 2mMg ——3 (R'MgX) 2—;—-—* mR' Mg + migXx,

en donde R' se define como anteriormente, X es cloro, bromo o

yodo, preferiblemente cloro y m es un entero.

El grado de desproporcionamiento depende de la
naturaleza del disolvente, naturaleza del grupo alquilo y
del haluro particular implicado.

Como se ha establecido anteriormente, los comple-—
jos de esta invencidn se preparan haciendo reaccionar inicial-

mente magnesio metélico con un haluro de £érmula:

R'X

en la que R' se define como anteriormente y X es cloro, bromo
o yodo, preferiblemente cloro, y afiadiendo entonces el com—
puesto de organcaluminato metdlico directamente al producto

de reaccién, bien durante o bien después de la reaccién.

El magnesio y el haluro se hacen reaccionar nor-
malmente en una proporcidn molar de 1,2 a 1, es decir un exce-
so de 20% molar de magnesio. Sin embargo, debe entenderse,
que la proporcidn de reaétantes puede variarse en la gama de
1 a 2 moles aproximadamente de magnesio por mol de haluro ¥y
con preferencia en la gama de 1,1 a 1,3 aproximadamente, es
decir un exceso de magnesio del 10-30%. Este magnesio en exce-
so es conveniente para reducir al minimo las reacciones de

acoplamiento de Wintz.

Aunque la reaccidn del' haluro con magnesio se
puede efectuar en ausencia de un disolvente, en donde el ex-
ceso del haluro de alquilo o de fenilo sirve como medio dis-

persante, es preferible que la reaccidn del magnesio con el

e
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haluro se efectue en un disolvente hidrocarbonado.

El t&rmino "disolvente hidrocarbonado® tal y como
aqui se utiliza, se emplea para representar cualquier hidro-
carburo alifético y aromético inerte. Ejemplos ilustrativos
de los hidrocarburos que pueden ser usados en la presente in-
vencibn, son: isopentano, n-hexano, n~heptano, m-octano,
ciclohexano, metilciclohexano, benceno y tolueno e hidrocar-
buros alifhticos v cicloalifiticos halogenados tales como
clo;obenceno{ Disolventes particularmente preferides son los
hidrocarbures alifiticos y aromlticos que hierven entre
69 v 1102C. Hidrocarburos aliffticos y cicloaliféticos parti-
cularmente preferidos son aquellos que tienen de 5 a 20 Atomos
de carbono, especialmente hidrocarburos alquilicos, cicloal-
quilicos, arilicos y alcarilicos que tienen de 6 a 15 étomos
de carbono. Los disolventes mAs preferidos son n-heptano,
ciclohexano y benceno. El disolvente hidrocarbonado se usa
normalmente en cantidades de 10 a 20 veces aproximadamente el

peso del magnesio cargado.

La reaccidn entre el magnesio metllico y el halu-
ro de alquilo o de fenilo, se puede efectuar a una temperatura
entre 20 y 2002C aproximadamente, con preferencia entre 60 y
1002C aproximadamente. Esta reaccidn debe efectuarse en au-
sencia de oxigeno. De este modo, la reaccidn se puede efec~
tuar bajo una atmbsfera de un gas inerte tal como nitrdgeno
o argon. La presidn no es critica y puede variar entre amplios
1imites, pero deberd ser al menos lo suficientemente alta para
asegurar que el medio de reaccidn y el haluro de alquilo o
arilo se encueatren sustancialmente en estado liquido. Igual-
mente, se ha encontrado conveniente agitar vigorosamente la
mezcla de reaccidn.
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Aunque la entidad solicitante no desea limitarse
a ninguna teoria en particular, se cree que el alquilaluminato
met8lico afiadido reacciona con el producto de reaccibn de ha-

luro de magnesio de acuerdo con el siguiente esquema:

A
2 R4 M + ng5——92 R3A1 + RaMg + 2MX

Los prbductos de reaccibn R3Al y RaMg de esta
segunda reaccidn se cree que interactuan con el producto de
reaccibén de compuesto de organomagnesio, es decir R' Mg,
para formar complejos de £foérmulas

(RR'Mg) ° (R3Al)

La mitad RR'Mg se emplea para representar la com-
binacibn de RQMg y Ra'Mg en donde R y R' se definen como ante-
riormente. Los grupos R y R' no estén wnidos a un dtomo de
magnesio especifico, sino que se asocian en uno u otro &tomo

de magnesio.

Los alquilaluminatos metflicos de esta inventibdn

tienen la férmula general: R4A1M en donde R es un grupo alqui-

lo primario, secundario o terciario que tiene de 1 a 25 &tomqs

de carbono, preferiblemente de 1 a 10 &tomos de carbono y

mis preferiblemente etilo-o isobutilo, ¥ M es sodio, potasio
o litio.

Ejemplos de los grupos alquilo de la férmula an-
terior incluyen metilo, etilo, n~propilo, isopropilo, n-butilo,
isobutilo, sec-butilo, p-butilo, los pentilos, los hexilos,

los heptilos, los octilos y'hasta los hexacosilos.

_ Ejemplos ilustrativos de los alquilaluminatos me-
tilicos son los siguientes: tetrametilaluminato de sodio,
tetraetilaluminato de sodio, tetrapropilaluminato de sodio,
tetraisobutilaluminato de sodio, tetraoctilaluminato de sodio,

tetrametilaluminato de potasio, tetraalquilaluminato de pota=-
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sio, tetrapropilaluminato de potasio, tetraiscbutilaluminato
de potasio, tetraoctilaluminato de potasio, tetrametilalumina-
to de litio, tetraetilaluminato de litio, tetrapropilaluminato
de litio, tetraisobutilaluminato de litio y tetraoctilalumina-
to de litio.

La cantidad afiadida de alquilaluminato met&lico
al producto de reaccidn del magnesio y haluro de alquilo o
fenilo, es de 0,05 a 2 moles aproximadamente por mol de com—

puesto de organomagnesio a solubilizar.

Cuando el alquilaluminato met&lico se usa en can-—
tidades superiores a 1:1 con el compuesto de organomagnesio
(1a relacidn Mg/Al es inferior uno), entonces el metal sodio,
potasio o litio del alquilaluminato metllico estar& presente

en solucidn.

Preferiblemente, la cantidad es de 0,10 a 1 mol
por mol aproximadamente, preferiblemente la cantidad es de
0,15 a 0,50 moles por mol.

La cantidad bptima del alquilaluminato met&lico
usado depende de la naturaleza del metal y grupo alquilo del
alquilaluminato met&lico, del haluro de alquilo o fenilo par-
ticular y del medio dispersante hidrocarbonado particular
usado, pero se puede determinar facilmente por simple experi-

mentacibén, bien conocida para los expertos en la materia.

La adicidn del alguilaluminato metélico y las
etapas ulteriores deben efectuarse en ausencia de oxigeno.
De este modo, la adicidn y las etapas ulteriores deben reali-
zarse bajo wna atmdsfera inerte de un gas tal como nitrdgeno

0 argon.

En la prictica del proceso de la invencidn, pue-

den conseguirse recuperaciones de aproximadamente 60-80% de la
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cantidad tebrica de compuesto de organomagnesio. La restante
porcidn de los materiales de partida originales se pierde

probablemente por la descomposicibén térmica y acoplamiento.

La solubilizacidn del compuesto organomagnesio
procede bien a temperatura ambiente y se completa normalmente
en el egspacio de 2 a 3 horas. Sin embargo, y para facilitar
la solubilizacidn, la mezcla de reaccibédn se puede calentar
durante la solubilizacién. El 1imite superior de temperatura
para esta etapa depende de la temperatura de descomposicibn
del alquilaluminato meté&lico particular usado, de la tempera-
tura de descomposicidén de los compuestos de dialquilmagnesio y
del punto de ebullicién del disolvente hidrocarbonado en au-
sencia de cualquier presidn aplicada, Durante la adicién del
aluminato, es conveniente agitar vigorosamente la mezcla de
reaccibén. El alquilaluminato metflico se puede afiadir a la
mezcla de reaccidn del magnesio y haluro de alquilo o fenilo,
bien durante o bien despuds del término de la reaccidn o en

ambos momentos.

Preferiblemente, el aluminato se aflade como una
solucidén en un hidrocarburo como anteriormente se ha defini-

do, con agitacibén vigorosa.

La mezcla de reactantes obtenida después de la
adicidn del alquilaluminato metélico, se filtra normalmente y
el sdlido se lava con varias porciones del disolvente hidro-
carbonado usado. La solucidén de lavado resultante se ﬁuede

affadir entonces al filtrado.

Después de filtrar la mezcla de reaccidn, la so-
lucidn resultante contiene al complejo de organomagnesio de
la invencidn y se puede diluir o concentrar en la forma de-

seada. Los complejos se pueden aislar por evaporacidén del di-
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solvente para proporcionar el complejo liquido viscoso o sbili-
do. Sin embargo, es preferible manipular estos complejos en
solucibn.

Para los expertos en esta materia seri evidente
que los complejos de la invencidn son una mezcla de complejos
que tienen diferentes valores de my ny que el valor m/n
tal y como aqui se utiliza es un valor medic de estos nimeros.
No es necesario ni incluso deseable aislar los complejos indi-
viduales, puesto que las mezclas trabajan casi también como
los complejos individuales. Por otra parte, debe reconocerse
que se presenta un cierto grado de transferencia de grupos
alquilo entre los &tomos de aluminio y magnesio del complejo.
Por tanto, las férmulas dadas para 1os complejos de la inven-

cidén son empiricas en lugar de exactas.

Los complejos de la presente invencidén se carac-
terizan por una elevada relacidn Mg/Al. Por otra parte, se
caracterizan por su ausencia de contaminacidn indeseable por
haluros. Adicionalmente, y puesto-que el‘método de formacidn
de los complejos de la presente invencidn no requiere el
empleo de un &ter catalitico, el producto final estd totalmen-
te libre de é&ter.

Aquellos compuestos de la presente invencidn que
tienen una relacibn Mg/Al suficientemente alta (m/n 4 o supe-
rior) pueden ser Gtiles en aquellas situaciones en donde se
deseen reactivos de organomagnesio, es decir los complejos se
pueden utilizar para simular al reactivo de organomagnesio
(puro) en cuanto a reactividad, puesto que contienen 80 moles %
o] m&s de R'2Mg. A este respecto, los complejos de la presente
invencidn tiemen la ventaja sustancial de que son altamente

solubles en disolventes hidrocarbonados, mientras que los reac
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tantes de organomagnesio puros son en general insolubles. Pues-~
to que estos complejos estén totalmente libres de contamina-
cidn por &ter, los mismos se pueden utilizar como catalizado~
res de tipo Ziegler sin el envemenamiento catalitico que puede
resultar de la contaminacidén con &ter. Los compuestos de 7
organomagnesio son unos catalizadores eficaces para la poli-
merizacibén de etileno o propileno en presencia de tetracloruro
de titanio y para la polimerizacidén de 1,3-butadieno o 2-metil-

1,3~-butadieno en presencia de tetrayoduroc de titanio.

La presente invencidn se ilustra adicionalmente

por los siguientes ejemplos.

EMPLO 1

A un matréz de tres cuellos, de 300 ml, equipado
con un agitador magnético, condensador de reflujo y embudo de
adicibén, se afiaden 7,7 g (0,317 &tomos/gramo) de polvo de mag-
nesio (malla 100) y 1,77 g (0,019 moles) de cloruro de n~buti-
lo y unos cuantos cristales de yodo. Toda la instalacidn se
inunda previamente, mientras estf caliente, con nitrdgeno seco
y todas las reacciones y manipulaciones se llevan a cabo bajo
un manto de nitrégeno. La mezcla se calienta a 952C y se
inicia la reaccidén. A continuacidén se cargan en la mezcla de
reaccibén 80 ml de heptano (previamente secado sobre tamices
moleculares 4A). Finalmente, se cargan 26,1 g (0,282 moles)
de cloruro de n-butilo mediante el embudo de adicibén, en una
proporcidn tal que se mantenga un suave reflujo despuéds de la
adicibén del cloruro de n-butilo, Durante la adicibn, la mezcla
de reaccibén llega a ser muy viscosa y adquiere una consisten~
cia de tipo pasta. La mezcla se deja enfriar a 302C, El anili-
sis demuestra la ausencia de alquil-metal en solucidn.
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EJEMPLO 2

A una mezcla de reaccidn de di-n-butilmagnesio,
preparado en la forma descrita en el ejemplo 1, se afladen

" 22 ml de una solucidn 1,03 M (0,0226 moles) de tetraetilalumi-

nato de sodio. El aluminato se prepara por adicidn de 83 g
(0,727 moles) de trietilaluminio a 16 g de dispersidn de sodio
en 200 ml de benceno a 609C., La mezcla de reaccidén de di-n-
butilmagnesio se diluye inmediatamente y a continuacidn se ca=-
lienta a 802C durante 1 hora después de la adicibén del tetra-
etilaluminato de sodio. La mezcla se deja enfriar entonces a
40¢c, se filtra y se lava con 100 ml de heptano. E1 filtrado
(143,6 g) contiene 2,55 g de magnesio o 0,105 moles de dialquil
magnesio (0,094 moles de di-n-butilmagnesio y 0,011 moles de
dietilmagnesio) como una solucién al 9,62 % en peso de dial-
quilmagnesio (70% de la teoria). El filtrado contiene también
0,61 g de aluminio o 0,0226 moles de trietilaluminio como uma
solucién al 1,80% en peso, proporcionando una relacidén de mag-

nesio/aluminio de 4,64. No se detecta sodio en el producto.

EJEMPLO 3

A wna mezcla de reaccidn de di-n-butilmagnesio,
preparada como en el ejemplo 1,se afladen 50 ml (0,03 moles)
de una lechada de tetrqisoﬁutilaluminato de sodio. E1 aluminato
se prepara ﬁor adicidén de 51 m1 (0,20 moles) de triisobutile-
aluminio & 12 g de dispersidn de sodio en 100 ml de heptano.
La mezcla de reaccidén llega a diluirse y se calienta a 802C
durante 1 hora después de la adicidn del tetraisobutilaluminato
de sodio. La mezcla se deja enfriar entonces a 302C, se filtra

y se lava con 30 ml de heptano,

El filtrado (85,3 g) contiene 0,87 g de magnesio
o 0,036 moles de dialquilmagnesio (24 % de la teoria) como

una solucidn al 5,8 % en peso. El filtrado contiene también
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0,36 g de aluminio o 0,013 moles de triisobutilaluminio como
una solucién al 3 % en peso, proporcionando una relacidn de
magnesio/aluminio de 2,69. (EL bajo rendimiento en dialquil-
magnesio se atribuye a la baja capacidad solubilizante de la
agrupacidn isobutilaluminio, es decir el empleo de una mayor
cantidad de NaAlisoBu4 deberia traducirse en un mayor rendi-

miento de R2Mg solubilizado).

Descrita suficientemente la naturaleza del inven-
to, asi como la manera de realizarse en la préctica, debe ha-
cerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no

alteren su principio fundamental,
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REIVINDICACIONES
1+= Procedimiento para preparar un complejo de

organomagnesio soluble en hidrocarburos, de férmula:
! ) L] RAl
(RR'Mg), (R A1),

en la que R es un grupo alquilo primario, secundario o ter-
ciario, con 1 a 25 atomos de carbono; R' es un grupo alquilo
primario con 1 a 25 atomos de carbono o un grupo fenilo o una
mezcla de ambos; Yy m ¥y n son nﬁmeﬁbs tales que la relacidn
m/n sea uno aproximadamente o mayor; caracterizado porque com-

prende las etapas de:

(a) reaccionar magnesio metllico con un haluro de alquilo
primario o con un haluro de fenilo, de férmula R'X en donde

'R' se define como anteriormente y X es cloro, bromo ¢ yodo, a

una temperatura entre 20 y 2002C aproximadamente, estando
presente el magnesio en una cantidad de 1 a 2 moles de magnesio
por mol de haluro; y

(b) afiadir a la mezcla de reaccién un organoaluminato
metflico de férmula R451M en donde R se define como anterior-
mente y M es sodio, potasio o litio, en wuna cantidad inferior
a una relacidén molar de 1:1 con los compuestos de reaccibén de

magnesio de la etapa (a).

2,- Procedimiento segtn la reivindicacién 1, ca~
racterizado porque la etapa (a) se efectua en presencia de un

disolvente hidrocarbonado.

3.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque la etapa (a) se efectua a una temperatura

entre 60 y 1002C aproximadamente.

4.~ Procedimiento segin la reivindicacién 2, ca-
racterizado porque el disolvente hidrocarbonado es un hidro-

carburo alquilico, cicloalquilico, arilico o o alcarilico
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con 6 a 15 Atomos de carbono.

5= Procedimiento para preparar un complejo de
organomagnesio soluble en hidrocarburos, tal y como queda

sustancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 14 hojas escritas a mé-

quina por wna sola cara.

29 JUK. 1978

Madrid,
TEXAS ALXYLS, INC.
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