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Los compuestos de dialquilmagnesio son bien cono­
cidos en la  técnica. Sin embargo, la  producción de compuestos 
de dialquilmagnesio solubles, lib res de solvatación y cloru­
ros, por reacción directa de magnesio con un haluro, ha sido, 
solo realizada hasta el presente desde hace muy- poco.

"* La Patente USA No. 3.737.393 describe complejos
de al quilmagnesio-alquil aluminio solubles en hidrocarburos, 
preparados por interacción de ciertos compuestos de organo- 
aluminio con el producto de reacción de magnesio y ciertos 
haluros de alquilo.

Diversos complejos de organoaluminio/organomagne- 
sio han sido preparados por reacción de un compuesto de t r i -  
alquilaluminio con un reactivo de Grignard desolvatado (lib re  
de é te r) , por e lec tró lis is  de mezclas de tetraalquilaluminatos 
de metal alcalino empleando un ánodo de magnesio, y por reac­
ción de conpuestos de dialquilmagnesio, preparados por vía 
del método de intercambio mercurio-magnesio, con compuestos 
de t r i  alquilaluminio. Los complejos preparados mediante estos 
procesos tienen bajas relaciones Mg/Al, del orden de 0,5 a 1, 
en función de la  estequiometria de los materiales de partida.

El método de e lec tró lis is  requiere el empleo de 
compuestos mixtos de R̂ AIM (M=metal alcalino) en estado fundi­
do y la  gama de temperatura preferida es de 100-125ac. Véase, 
por ejemplo, la  Patente USA No. 3.028.319. Esta gama de tem­
peratura excluye la  preparación de complejos que pueden ser 
fácilmente pirolizados, por ejemplo, cuando R es 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 invención 
preparar complejos de organomagnesio solubles en hidrocarburos, 
incluyendo aquellos complejos que contienen los compuestos det
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d ia lqu il(inferior)magnesio normalmente insolubles adecuados 
para u tilizarse  como cocatalizadores en la  polimerización de 
d e fin as, diolefinas u óxidos olefinicos.

Otro objeto de la  invención es preparar complejos 
de organomagnesio en donde la  relación Mg/Al es de 1 aproxi­
madamente o mayor. Otros objetos de la  invención serán evi­
dentes a p a rtir  de la  siguiente descripción.

La presente invención se relaciona con la  pro­
ducción de complejos de organomagnesio solubles en hidrocar­
buros, de fórmula:

(RR'Mg)  ̂ * (RgAl)^
en la  que R es un grupo alquilo primario, secundario o te rc ia­
rio  que tiene de 1 a 25 átomos de carbono, preferiblemente de 
1 a 8 átomos de carbono, más preferiblemente e tilo  o.'.isobuti- 
lo; R' es un grupo alquilo primerio que tiene de 1 a 25 átomos 
de carbono, preferiblemente de 1 a 10 átomos de carbono, o un 
grupo fenilo, o una mezcla de ambos, más particularmente un 
grupo alquilo primario que tiene de 1 a 4 átomos de carbono; 
y m y n son números ta les que la  relación m/n sea de 1 aproxi­
madamente o mayor, con preferencia entre 1 y 10 aproximada­
mente. Con fines ilustrativos, R puede ser metilo, e tilo , n-pro 
pilo, isopropilo, n-butilo, isobutilo, sec-butilo o t-bu tilo ;
R' puede ser metilo, e tilo , n-propilo, n-butilo o n-amilo.

Estos complejos de organomagnesio se preparan 
por (1) reacción de magnesio metálico con un haluro de alquilo 
primario o haluro de fenilo en presencia de un disolvente hi- 
drocarbonado y (2) adición a la  mezcla de reacción de un com­
puesto de organoaluminato de metal de fórmula R A1M en donde 
R se define como anteriormente y M es sodio, potasio o 
l i t io ,  preferiblemente después de haberse terminado la  reacción.
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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-nr-amilmag- 
nesio, di-n-hexilmagnesio, difenilmagnesio y similares. Los 
compuestos preferidos son dimetilmagnesio, dietilmagnesio, 
di-n-butilmagnesio y di-n-amilmagnesio. Particularmente pre­
feridos son los compuestos de alquil(primario)magnesio en don­
de él grupo alquilo es n-butilo y n-amilo.

La mitad organomagnesio de los complejos de esta 
invención se deriva generalmente de compuestos b is-d ia lqu il- 
(primario)- ó difenil-magnesio, obtenidos por v ía de la  reac­
ción 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 e tilo .

Aunque en el proceso aquí descrito, para la  pre­
paración de complejos de organomagnesio, se pueden u tiliz a r  
recortes o virutas de magnesio de calidad comercial que han 
sido activadas adicionalmente por molienda o por cualquier 
otro método conocido de activación de magnesio, es preferible 
usar magnesio en estado finamente dividido, por ejemplo, como 
un polvo con un tamaño de partícula inferior a 100 mieras.
Con dicho tamaño fino de partícula es innecesario activar el 
metal.

Si bien la  entidad solic itan te no desea lim itarse 
a ninguna teoría particular del mecanismo de reacción, se cree 
que la  primera reacción procede a través de un intermediario de 
tipo Grignárd (R'MgX)  ̂ qu<̂  en ausencia da especies solvatantes, 
se desproporciona, por vía del equilibrio Schlenk, al organo­
magnesio y haluro de magnesio, del siguiente modo:
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2mR'X + 2mMg----  ̂(R'MgX)̂ ,̂.mR'̂ Mg + mMgX̂
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 invenci5n se preparan haciendo reaccionar in ic ia l­
mente magnesio metálico con un haluro de fórmula:

10 R'X

!Ii 15

20

en la  que R' se define como anteriormente y X es cloro, bromo
0 yodo, preferiblemente cloro, y añadiendo entonces el com­
puesto de organoaluminato metálico directamente al producto 
de reacción, bien durante o bien después de la  reacción.

El magnesio y el haluro se hacen reaccionar nor­
malmente en una proporción molar de 1,2 a 1, es decir un exce­
so de 20% molar de magnesio. Sin embargo, debe entenderse, 
que la  proporción de reactantes 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 mínimo las reacciones de 
acoplamiento de Vintz.

Aunque la  reacción 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  reacción del magnesio con el

)
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haluro se efectúe en un disolvente hidrocarbonado.
El término "disolvente hidrocarbonado" ta l  y como 

aquí se u tiliz a , se emplea para representar cualquier hidro­
carburo a lifá tico  y aromático inerte. Ejemplos ilustrativos 
de los hidrocarburos que pueden ser usados en la  presente in ­
vención, son: isopentano, n-hexano, n-heptano, n-octano, 
ciclohexano, metilciclohexano, benceno y tolueno e hidrocar­
buros alifáticos y cicloalifáticos halogenados ta les como 
clorobenceno. Disolventes particularmente preferidos son los 
hidrocarburos a lifá ticos y aromáticos que hierven entre 
69 y 11ose. Hidrocarburos a lifá ticos y cicloalifáticos p arti­
cularmente preferidos son aquellos que tienen de 5 a 20 átomos 
de carbono, especialmente hidrocarburos alquilicos, cicloal- 
quilicos, arilicos y alcarilicos que tienen de 6 a 15 átomos 
de carbono. Los disolventes más 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 reacción entre el magnesio metálico y el halu- 
ro de alquilo o de fenilo, se puede efectuar a una temperatura 
entre 20 y 200SC aproximadamente, con preferencia entre 60 y 
100SC aproximadamente. Esta reacción debe efectuarse en au­
sencia de oxigeno. De este modo, la  reacción se puede efec­
tuar bajo una atmósfera de un gas inerte ta l  como nitrógeno 
o argón. La presión no es c r itic a  y puede variar entre amplios 
lim ites, pero deberá ser al menos lo suficientemente a lta  para 
asegurar que el medio de reacción y el haluro de alquilo o 
arilo  se encuentren sustancialmente en estado liquido. Igual­
mente, se ha encontrado conveniente agitar vigorosamente la  
mezcla de reacción.



Aunque la  entidad solicitante no desea lim itarse 
a ninguna teoría en particular, se cree que el alquilaluminato 
metálico añadido reacciona con el producto de reacción de ha- 
luro de magnesio de acuerdo con el siguiente esquema:

2 R.A1M + MgX.—^2 R.A1 + R„Mg + 2MX 
4  2 3 2

Los productos de reacción R̂ Al y R̂ Mg de esta 
segunda reacción se cree que interactuan con el producto de 
reacción de compuesto de organomagnesio, es decir R'gMg, 
para formar complejos de fórmula:

(RR'Mg) * (R^Al)
La mitad RR'Mg se emplea para representar la  com­

binación de RgMg y R̂ 'Mg en donde R y R' se definen como ante­
riormente. Los grupos R y R' no están unidos a un átomo de 
magnesio especifico, sino que se asocian en uno u otro átomo 
de magnesio.

Los alquilaluminatos metálicos de esta invención 
tienen la  fórmula general: R̂ AIM en donde R es un grupo alqui­
lo primario, secundario o terc iario  que tiene de 1 a 25 átomos 
de carbono, preferiblemente de 1 a 10 átomos de carbono y 
más preferiblemente etilo-o isobutilo, y M es sodio, potasio 
o l i t io .

Ejemplos de los grupos alquilo de la  fórmula an­
te rio r incluyen metilo, e tilo , 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
tálicos son los siguientes: tetrametilaluminato de sodio, 
tetraetilaluminato de sodio, tetrapropilaluminato de sodio, 
tetraisobutilaluminato de sodio, tetraoctilaluminato de sodio, 
tetrametilaluminato de potasio, tetraalquilaluminato de pota-

-  6
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sio, tetrapropilaluminato de potasio, tetraisobutilaluminato 
de potasio, tetraoctilaluminato de potasio, tetrametilalumina- 
to de l i t io ,  tetraetilalum inato de l i t io ,  tetrapropilaluminato 
de l i t io ,  tetraisobutilaluminato de l i t io  y t  e t  r  ao ct i l  alumina­
to de l i t io .

La cantidad añadida de alquilaluminato metálico 
al producto de reacción 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 metálico se usa en can­
tidades superiores a 1:1 con el compuesto de organomagnesio 
(la  relación Mg/Al es inferior uno), entonces el metal sodio, 
potasio o l i t io  del alquilaluminato metálico estará presente 
en solución.

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 óptima del alquilaluminato metálico 
usado depende de la  naturaleza del metal y grupo alquilo del 
alquilaluminato metálico, del haluro de alquilo o fenilo par­
ticu la r y del medio dispersante hidrocarbonado particular 
usado, pero se puede determinar fácilmente por simple experi­
mentación, bien conocida para los expertos en la  materia.

La adición del alquilaluminato metálico y las 
etapas u lteriores deben efectuarse en ausencia de oxigeno.
De este modo, la  adición y las etapas u lteriores deben rea li­
zarse bajo una atmósfera inerte de un gas ta l  como nitrógeno 
o argón.

En la  práctica del proceso de la  invención, pue­
den conseguirse recuperaciones de aproximadamente 60-80% de la
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cantidad teórica de compuesto de organomagnesio. La restante 
porción de los materiales de partida originales se pierde 
probablemente por la  descomposición térmica y acoplamiento.

La solubilización del compuesto organomagnesio 
procede bien a temperatura ambiente y se completa normalmente 
en el espacio de 2 a 3 horas. Sin embargo, y para fa c i l i ta r  
la  solubilización, la  mezcla de reacción se puede calentar 
durante la  solubilización. El lím ite superior de temperatura 
para esta etapa depende de la  temperatura de descomposición 
del alquilaluminato metálico particular usado, de la  tempera­
tura de descomposición de los compuestos de dialquilmagnesio y 
del punto de ebullición del disolvente hidrocarbonado en au­
sencia de cualquier presión aplicada. Durante la  adición del 
aluminato, es conveniente agitar vigorosamente la  mezcla de 
reacción. El alquilaluminato metálico se puede añadir a la  
mezcla de reacción del magnesio y haluro de alquilo o fenilo, 
bien durante o bien después del término de la  reacción o en 
ambos momentos.

Preferiblemente, el aluminato se añade como una 
solución en un hidrocarburo como anteriormente se ha defini­
do, con agitación vigorosa.

La mezcla de reactantes obtenida después de la  
adición del alquilaluminato metálico, se f i l t r a  normalmente y 
el sólido se lava con varias porciones del disolvente hidro­
carbonado usado. La solución de lavado resultante se puede 
añadir entonces al filtrado .

Después de f i l t r a r  la  mezcla de reacción, la  so­
lución resultante contiene al complejo de organomagnesio de 
la  invención y se puede d ilu ir  o concentrar en la  forma de­
seada. Los complejos se pueden a isla r por evaporación del d i-
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solvente para proporcionar el complejo liquido viscoso o só li­
do. Sin embargo, es preferible manipular estos complejos en 
solución.

Para los expertos en esta materia será evidente 
que los complejos de la  invención son una mezcla de complejos 
que tienen diferentes valores de m y n y que el valor m/n 
ta l  y como aquí se u tiliz a  es un valor medio de estos números. 
No es necesario ni incluso deseable a isla r 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 átomos de aluminio y magnesio del complejo. 
Por tanto, las fórmulas dadas para los complejos de la  inven­
ción son empíricas en lugar de exactas.

Los complejos de la  presente invención se carac­
terizan por una elevada relación Mg/Al. Por otra parte, se 
caracterizan por su ausencia de contaminación indeseable por 
haluros. Adicionalmente, y puesto que el método de formación 
de los complejos de la  presente invención no requiere el 
empleo de un éter ca ta lítico , el producto final está totalmen­
te  lib re  de éter.

Aquellos compuestos de la  presente invención que 
tienen una relación Mg/Al suficientemente a lta  (n/n 4 o supe­
rior) pueden ser ú tile s  en aquellas situaciones en donde se 
deseen reactivos de organomagnesio, es decir los complejos se 
pueden u ti l iz a r  para simular al reactivo de organomagnesio 
(puro) en cuanto a reactividad, puesto que contienen 80 moles % 
o más de R'gMg. A este respecto, los complejos de la  presente 
invención tienen la  ventaja sustancial de que son altamente 
solubles en disolventes hidrocarbonados, mientras que los reac
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tantes de organomagne sio puros son en general insolubles. Pues­
to que estos complejos están totalmente libres de contamina­
ción por éter, los mismos se pueden u tiliz a r  como catalizado­
res de tipo Ziegler sin el envenenamiento catalítico  que puede 
resu ltar de la  contaminación con éter. Los compuestos de 
organomagnesio son unos catalizadores eficaces para la  poli­
merización de etileno o propileno en presencia de tetracloruro 
de titan io  y para la  polimerización de 1,3;-butadieno o 2-metil- 
1,3-butadieno en presencia de tetrayoduro de titan io .

La presente invención se ilu s tra  adicionalmente 
por los siguientes ejemplos.

EJEMPLO 1
A un matráz de tres cuellos, de 300 mi, equipado 

con un agitador magnético, condensador de reflujo y embudo de 
adición, se añaden 7,7 g (0,317 átomos/gramo) de polvo de mag­
nesio (malla 100) y 1,77 g (0,019 moles) de cloruro de n-buti- 
lo y unos cuantos cris ta les de yodo. Toda la  instalación se 
inunda previamente, mientras está caliente, con nitrógeno seco 
y todas las reacciones y manipulaciones se llevan a cabo bajo 
un manto de nitrógeno. La mezcla se calienta a 952C y se 
inicia la  reacción. A continuación se cargan en la  mezcla de 
reacción 80 mi 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 adición, en una 
proporción ta l  que se mantenga un suave reflujo después de la  
adición del cloruro de n-butilo. Durante la  adición, la  mezcla 
de reacción llega a ser muy viscosa y adquiere una consisten­
cia de tipo pasta. La mezcla se deja enfriar a 30sc. El análi­
sis demuestra la  ausencia de alquil-metal en solución.

t
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EJEMPLO 2
A una mezcla de reacción de di-n-butilmagnesio, 

preparado en la  forma descrita en el ejemplo 1, se añaden 
22 mi de una solución 1,03 M (0,0226 moles) de tetraetilalum i- 
nato de sodio. El aluminato se prepara por adición de 83 g 
(0,727 moles) de trietilalum inio a 16 g de dispersión de sodio 
en 200 mi de benceno a 60SC. La mezcla de reacción de di-n- 
butilmagnesio se diluye inmediatamente y a continuación se ca­
lien ta  a 80SC durante 1 hora después de la  adición del te tra -  
etilaluminato de sodio. La mezcla se deja enfriar entonces a 
40sc, se f i l t r a  y se lava con 100 mi de heptano. El 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 solución al 9,62 % en peso de d ia l- 
quilmagnesio (70% de la  teo ría). El filtrado  contiene también 
0,61 g de aluminio o .0,0226 moles de trietilalum inio como una 
solución al 1,80% en peso, proporcionando una relación de mag- 
nesío/aluminio de 4,64. No se detecta sodio en el producto.

EJEMPLO 3
A una mezcla de reacción de di-n-butilmagnesio, 

preparada como en el ejemplo 1,se añaden 50 mi (0,03 moles) 
de una lechada de tetraisobutilaluminato de sodio. El aluminato 
se prepara por adición de 51 mi (0,20 moles) de tr iiso b u til-  
aluminio a 12 g de dispersión de sodio en 100 mi de heptano.
La.mezcla de reacción llega a d ilu irse  y se calienta a 80sc 
durante 1 hora después de la  adición del tetraisobutilaluminato 
de sodio. La mezcla se deja enfriar entonces a 30SC, se f i l t r a  
y se lava con 30 mi de heptano.

El filtrado  (85,3 g) contiene 0,87 g de magnesio 
o 0,036 moles de dialquilmagnesio (24 % de la  teoría) como 
una solución al 5,8 % en peso. El filtrado  contiene también



0,36 g de aluminio o 0,013 moles de triisobutilalum inio como 
una solución al 3 % en peso, proporcionando una relación de 
magnesio/aluminio de 2,69. (El bajo rendimiento en d ialquil- 
magnesio se atribuye a la  baja capacidad solubilizante de la  
agrupación isobutilaluminio, es decir el empleo de una mayor 
cantidad de NaAlisoBu^ debería traducirse en un mayor rendi­
miento de RgMg solúbilizado).

Descrita suficientemente la  naturaleza del inven­
to, asi como la  manera de realizarse en la  práctica, 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 fórmula:
(RR'Mg) . (R,A1)' ^'m 3 n.

en la  que R es un grupo alquilo primario, secundario o te r­
ciario , con 1 a 25 átomos de carbono; R' es un grupo alquilo 
primario con 1 a 25 átomos de carbono o un grupo fenilo o una 
mezcla de ambos; y m y n son números ta les que la  relación 
m/n sea uno aproximadamente o mayor; caracterizado porque com­
prende las etapas de:

(a) reaccionar magnesio metálico con un haluro de alquilo 
primario o con un haluro de fenilo, de fórmula R'X en donde 
R' se define como anteriormente y X es cloro, bromo o 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) añadir a la  mezcla de reacción un organoaluminato
metálico de fórmula R,A1M en donde R se define como anterior-4mente y M es sodio, potasio o l i t io ,  en una cantidad inferior 
a una relación molar de 1:1 con los compuestos de reacción de 
magnesio de la  etapa (a).

2 .-  Procedimiento según la  reivindicación 1, ca­
racterizado porque la  etapa (a) se efectúa en presencia de un 
disolvente hidrocarbonado.

25

30

3. -  Procedimiento según la  reivindicación 1, ca­
racterizado porque la  etapa (a) se efectúa a una temperatura 
entre 60 y 1002C aproximadamente.

4. -  Procedimiento según la  reivindicación 2, ca­
racterizado porque el disolvente hidrocarbonado es un hidro­
carburo alquilico, cicloalquilico, a rilico  o o alcarilico!
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con 6 a 15 átomos de carbono.
5. -  Procedimiento para preparar un complejo de 

orjanomagnesio soluble en hidrocarburos, ta l y como queda 
sustancialmente descrito en la  presente Memoria.

Esta Memoria consta de 14 hojas escritas a má- 
quina por una so l. cara. ,  3 MR

Madrid,
TEXAS ALKYLS, INC.
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