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PLTENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDINIENTO PARL Li PRIPARACICN DE PRODUCTOS DE -ACU-
WULLCION DE DIBNO, ALTANENTE INSATURADOSH, o favor de la
firma suigze CIBA SOCIETE ANONYME, domiciliada en BASILEA

(Suiza).

ISEMORT 4 DESCRIPTIVA

Es conocido, alquenilizar hidrocsarburos arométicos
con dienos, particularmente con butadieno, en presencia de
catalizadores 8cidos, comc &cido sulflrico, &cido fluorhi-
drico, Acido silicofosfdrico, cloruro de cinc, acido alcan-

5, sulfdénico, etc., 4l efecto se operaba de modo que se hacia
reaccionar con un exceso de benceno el butadieno en forma
gaseosa a temperatura moderada., Partienco de benceno y bu-’
tadieno se obtenfa de esta manera difenilbutano, fenilbute-
nos, asi como utpolibutenilcompuestosr, gi bien no eren iden-

10. tificados los citados en Ultimo lugar, Bl monofenilbuteno
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era obtenido, calculado sobre el butadieno

rendimiento bueno, mientras que los productos mas al tcmente
alquenilados se presentaban en rendimiento menor y en forme
de mezclas de carheter, en parte ya resinoso, cuya verifi-
5, cecidn ulterior se mostraba como diffeil; estos productos,
por consiguiente, no encontraban ningin interéds préctico
y no han gido ulteriormente investigados,
No obstante, se ha encontrado chora que los productos
mhs altamente elquenilados representan interesantes produc-
10. tosvintermedios, siempre que en los mismos no estén contenidos
en lo posible ningunos butanderivados saturados del benceno
0 bieh del hidrocarburo aromdtico y que consistan en buten-
derivados varias veces substituidos de los hidrocarburos
arométicos corréspondientes. Tales hidrocarburos aromiticos
15, altamente substitulfdos son , dejando aparte si su viscosidad
es baja o alta, substancias de partida valiosas para la pre-
paracidn de compuestos poliepoxfdicos, por ejemplo mediante
epoxidacidn con &cido peracético. Ademés, pueden ser trans-
formados por oxidacidn en polihidroxilcompuestos o Acidos
20. policarboxilicos que a su vez tienen interds como substan-
clas de partida para la preparacidn de resinaes de poliéste-
res. FPinalmente pueden ser transformados por hidrogenacidn -
también en productos saturados y forman entonces aceites
de viscosidad media o elevada que pueden ser utilizados
25, como aceites de engrase, como liquidos para la transmisidn de
la presidn, etc.
ihora bien, se ha encontrado soprendentemente gue
en la transposicidn conocida de hidrocarburos cromdticos
con dlenos conjugados, el grado de insaturacidn, o bien

30, - el nimero de los enlaces dobles por kg en el producto fi-
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nal puede ser aumentado muy notablemente, haciendo reac-

-

cionar el dieno en gran exceso, es decir de por lo menos
2 moles de dieno por 1 mol del hidrocarburo aromdtico, ¥
utilizendo como catalizador trifluoruro de boro, o bien
sus complsjos.

A1l efecto puede repercutir favorablsmente, como es
conocido para otras reacciones llevadas a cabo en presencia
de catalizadores de Priedel-Crafts, la presencia de reducl-
das centidades de agua, como pueden ser disueltas por egjem=-
plo en los componentes reaccicnales utilizados (3-800 ppm),

o como se pueden sedimentar con empleo de equipos de apa-
ratos refrigerados en la guperficie de los mismos,.

Los productos de acumulacidn de dieno altamente insa-
turados obtenidos de esta manera, o bien sug mezclas, pue-
den ser transformados entonces de modo conocido por trata-
miento con medios epoxidantes en los correspondientes com-
puestos poliepoxidicos con excelsntes propiedades técnicas.

Por lo tanto constituye objeto de la presente invencidn
uh drocedimiento para la preparacidn de productos de acumu-

lacidn de dieno altamente insaturados, caracterizado porque

I
se transpohe hidrocarburos aromdticos con dienos conjuga-

dos en pregsencia de trifluoruro de boro, o bien de sus
complejos, a uia temperatura entre 0° hasta + 30°C, ¥y & -cuyo
efecto se hace reaccionar por 1 mol del hidrocarburo aromi-
tico por lo menos 2 moles del dieno.

Los productos de acumulacidn de dieno obtenidos pue-
den ser transformados, eventualmente, por tratamiento con
medios epoxidantes en los cdmpuestos poliepoxidicos corres-
pondientes., Los grupos alguenilo enlazados a nlcleos aromé.
ticos son transformados en esta epoxidacién en grupos epoxlial-

kilo.
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Como hidrocerburos aromué%QOJ quc pueden servir coﬁo
substancias de partida en el procedimiento sezln la inven-
cibn, =i cita por ejemplo: tolueno, 0=, m-, y p-xileno, naf-
taelina, naftalinas alkilgubstituldas, difenilo, difenilme-
tano, antraceno y particularmente benceno.

Como es natural, pueden ser utilizadas, asimismo, mez
clas técnicas de hidrocerburos aromiticos, como benceno bruto,
etc., |

Como dienos que segin la invencidn pueden ser utiliza-
dos como substancias de partida se indica: 2-metilbutadie-
no-1,3 (isopreno), piperileno, 2-metilpentadienc-1,%, penta-
dieno-1,3%, ciclopentadieno, metileciclopentadieno, hexadie-
no-l,3, l-cloro-2-metil-butadieno-l,3, 2-cloro-butadieno y
particularmente butadieno-1,3.

El dieno eg aplicado en gran exceszo molar con res-
pecto el hidrocarburo aromético, es decir se hacé reacclo=-
nar, convenientemente, 2-8 moles, preferentemente 4-6 mo-
les del dieno por cada vez 1 mol del hidrocarburo crombti-
co.

La transposicidén del dieno con el hidrocarburo aroma-
tico es llevada a cabo segin la invencidn, preferentemente,

y& sea en presencia del propio trifluoruro de bDoro, o de tri-
fluoruro de boro en forma de sus complejos como catalizadores
Como compuestos gue con BF5 son aptos para la formacidn de
complejos se indica: agua, alcoholes, fenoles, cetonas, Acidos
carbéxilicos, anhfdridos carboxf{licos, aminzs, amidas, sulfuros,
éteres,'etc. Un catalizador muy bien apropiade es, por ejemplo
el compuesto complejo a base de BF5 y éter dietilico.

La transposicidn del dieno con el hidrocarburo aromi-

tico puede llevarse a cabo, ya sea afiadiendo previamente la
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cantidad total del dieno, ya&a ses adicionéndola de una vez
al hidrocarburo-arométioo de modo qgue en la mezcla reaccional
durante toda.la duracidn de la reaccidn est? Dresente el
exceso necesario del dieno; pero tembién se puede afiadir
a presidn con el mismo resultado el dieno por porciones, o
continuemente. Con empleo de dienogs de puntc de ebullicidn
bajo, como butadieno, se opera ventajosamente en un sistema
cerrado, o bien en autoclave, y eso cohvenientemente a tem-
veraturas medoradas hasta bajas, particularmente en el inter-
valo de temperatureas entre 0° y +J50°, eventualmente se puede
utilizer simultdneamente wun diluente, como éter de petrdleo. Con’
venientemente son seleccionadas cantidades del catalizsdor y tem
peratura reaccional de tal manera que el transcurso exotérmico
de la reaccidén quede bien controlable. Esto es el caso general~
mente, si la temperatura interior en el espacio reaccional esté
situada sdlo por pocos grados Celsius, a lo sumo 5 - 10°C,
encima de la temperatura exterior.

La elaboracidn ulterior de la masa reaccional tiene lu-
gar, convenientemente, después de que la coantidad deseada del
butadieno, o bien del dieno, haya quedado acumulada y que la
viséoaidad del producto reaccional aun no estéd demasicdo alta.
Para esta finalidad el catalizador es inactivado por separacidn
o destruccibn, como por ejemplo mediante adicién de substancias
alcalinas, Las sales formadas en -la neutralizacidn del ceatali-
zador son eliminadas por lavado; entonces el producto, mezcla-
do convenientemente con un diluente es deshidratado y liberado
mediante destilacidn del diluente. También se puede transformar

el trifluoruro de boro en complejos insolubles, como por

‘ejemplo el complejo de BFB-amoniaco, y separar por filtracidn.

Con empleo de por ejemplo 6 moles de butadieno por mol de ben-
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ceno es obtenido, segln la variacidn de las demids condiciones
reeccicncles, un producto amarillo claro hasta claro como agua,
turbio nasta claro como el agua, de viscosidad medic hasta
alta, que en virtud de su dificil fluidez probablemente contie-
ne mis que un nicleo bencénico por molécula y en virtud de los
enlaces dobles de C=C no aromdticos que se pueden comprobar
por andlisis, contiene varios grupos butenilo por molécula.

Las mezclas no descompuestas de los productos de acu-
mulzcidn de dieno insatufados pueden ser epoxidadas direc-
tamente, o0 se puede en caso deseado, deéoomponér las mez~
clas, primero, por ejemplo mediante destilacidn fracciona-
da en frécciones individucles que entonces son sometidas

separadamente a la epoxidacidn. El proceder citado en Glti-

mo lugar es preferible por rsgla general, ya que de ecte mo-

0

do se obtiene epoxirresinas que con respecto a su aptitud
para finalidades de aplicacidn especificas estén diferen-
ciadaes de modo deseado entre si.

La epoxidacidn de los productos de acumulacidn de die-
no iansaturados obtenidos segln la invencidn puede ser lle-
vada a cabo con arreglo a métodos conocidos, por ejemplo

[4 - " ’ 3
con ayudé de perodxido de oxigeno, coavenientemente en pre-

sencia de &cidos orgdnicos, como 4cido férmico, mediante

perdcidos orglnicos, como 4cido peracético, &cido perbenzoi-

vl Y

1

co, 4cido permonoftélico, etc. Se lleva a cabo la epoxida-
¢idn, convenientemente, en presencia de disolventes, como
cloroformo, éter etilico, cloruro de metileno, benceno,
acetato de etilo, y a temperaturas entre -20 y +100°¢,
ventajosamente entre 10° ¥ 60°¢. 41 operar con solucio-
nes acuosas de medios epokidéntes ademds, no deberia la

fraccidn de ogua en la mezcla reaccional, convenientemen-

v
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epoxi formacdos gue va demagiado lejos.

Bn los ejemplos siguienteés, las temperaturas estén
indicadas en grados Celsius.

5. EJENZLO 1.

-

En uwna autoclave de 1,3 litros, esmaliada, provista de

camisa de refrigeracidn, enfriada a -10, son dargados 117
g de éter de petrdleo (punto de ebullicidn 50-70°), 16 g
de dietileterato de trifluoruro de boro (48% contenido de
10. BFB)’ 117 g de benceno {1.1/2 moles) y 486 g de butadieno
1iquido (9 moles) gue ha sido enfriado a unos —100, y la
autoclave es cerrada inmediatemente. Bajo agitacidn y re-
lleno de la camisa de refrigeracidn con agua de alrededor
de 1700 se hace subir la ftemperatura interior dentro de
15. aproximacamente 40 minutos a 180, a cuyo efecto se 6rigi—
na en la sutoclave una sobrepresién de avroximadamente
1,15 atmésféras. Dentrd de medja hora ulterior se‘hace
subir la temperatura exterior 2 aproximadamente 20° s €n
tanto que la temperatu:a interior ascienda paulatinamente
20. a 27 - 29 . A1 cabo de unas 2 horas empieza a bajar la
presidn y después de més o menos 7 horas de tiempo reac-

cioncl la sobrepresidn es aun s6lo de aproximadamente
0,1 atmfsfera. La composicidn inicial entonces es descar-
gada, dilufda con 400 cc de &ter de petrdleo, sacudida 3
25, veces con cada vez 200 ¢¢ de agua, v despuds de cautelosa
separacién del agua de lavado, con 100 cc de metanol que
contiene disueltos 9,5 g de KOH, bien sacudida para des-
componer trifluoruro de boro aun presente, Entonces son

adicionados 100 cc de agua y se mezcla bien, Después de

30 haber estado en reposo es separada la capa inferior con- :
L]
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sistente en metanol y agua, asi como en los productos de
neutralizacién del trifluoruro de boro, La capa superior que
contiene el producto reaccional de benceno y butadieno, es sa
cudida tres veces con cada vez 200 c¢ de agua, ligeramente
aciduladﬁ con 2 co de acido acético glaclal, y finalmente la-
vada coﬁ cada vez 200 cc de agua hasta reaccidn neutra, lo
cual ocurre despuds de sacudir 2 a 4 veces, Después de culda-
dosa separacidn del resto de agua de lavado es secado con 50
g de sulfato de Na anhidro, La solucién del producto reaccio-
nal es filtrada con un poco de materia  auxiliar de filtra-
cién (por ejemplo kieselgur bajo la denominacidn de marca
nHYFLO®) y el éter de petrdleo es separado pbr destilacion al
vacio débil a 70-950, Se obtiene un rendimiento de 432 g de
producto bruto (A) en forma de un jarabe de viscosidad media,
casi claro como el agua. Bl analisis cuantitativo de este pro-
ducto brute (A), mediante reduccidén con carbén de paladio, en-
sefla que por término medio estan presentes 8,2 enlaces ‘dobles
por kg,

Bajo la suposicidn de que esté presente por ejemplo
un producto con dos nicleos bencénicos en la moldcula, podria
estar presente como producto principal probable, por ejemplo‘

una mezcla de isdmeros de la formula estructural siguiente

CH,-CH=CH-CH, OH,-CH=CH-CHy
_CHa.?H.
CH,
CHy-CH-CH,-CH,; (0; . CH,-CH,-CH-CH;
CH, ' 3 CHp.
B @
CH CH

'083 ‘CHB
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Un producto de esta naturaleza presénta 4 enlaces dobles de
0=C por mol, con un peso molecular de 534, El walor tedrico
calculado a base de ello, de 7,5 enlaces dobles por kg,

queda bastante cerca al valor encontrade para el producto bru-
to (4).

El producto bruto (A) antes preparado que por kg con-
tiene 8,2 enlaces dobles puede ser epoxidado como sigue: El
producto de butenilacidén bruto (A) es recogido con 4 veces la
cantidad de benceno o de cloroformo de modo gue se obtiene una
solucién al 20%. Entonces es afiadido a gotas bajo enfriamiento
y buena agitacién a 25-30° 4cido peracético en forma de una
solucidn al 42,5% o 33,1%.a cuyo efecto se aplica, por equiva-
lente : de enlace doble del producto, 1,3 moles del acido per-
acético, Se agita durante tanto tiempo hasta que quede consu-
mido 1 mol de &cido peracético, a cuyo efecto el punto final
es determinado mediante titulacidn del dcido peracético aun
no transpuesto., Entonces es bien sacudida toda la mezcla 3 ve-
ces con agua, con solucién de sosa saturada, hasta reaccidn
alcalina, y otra vez bien con agua. Las fracciones acuosas in-
dividuales son bien extrafdas con el disolvente utilizado, es
decir benceno o oloroforﬁo,iLaé soluciones reunidas son seca- -
das sobre sulfato sbdice y evaporadas al vacio, Se obtiene como
residuo una resina con un contenido epoxfdico de 3,95 equiva-
lentes epoxfdicos por kg,

La resina epoxidica obtenida es mezclada con 0,85 moles
de anhfdrido ftédlico por equivalente de grupos epox{dicos a
aproximadamente 1200, Entonces la mezcla es endurecida en un
molde de aluminio (40 x 10 x 140 mm) durante 6 horas a 120° y
seguldamente durante 15 horas a 160°, Se obtiene una pleza de

colada que presenta un punto Martenai(DIN) de 72° y una resig-
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tencla a la flexién por impacto de 5,42 omkg/cma’

De modo andlogo como esta descrito en el ejemplo 1

7

son cargados en la autoclave enfriada 184 g de'tolueﬁo (2 mo-
les), 184 g de éter de petrdleo, 21 g de dietileterato de
trifluoruro de boro y 432 g de butadieno (8 moles). Entonces
se ajusta la temperatura exterior (camisa de refrigeracién)
a 10-15°, dejéndola subir dentro de dos horas por ejemplo a
21°, a cuyo efecto la temperatura interior sube rapidamente
en virtud de la reaccién exotérmica mis alld de la temperatu- °
ra exterior, subiendo por ejemplo al cabo de 2 horas a 2500
con una sobrepresidén méxima de 1,40 atmésferas. Entonces se
mantiene la temperatura exterior durante 10 horas a unos 18°,
mientras que la temperatura interior queda a 23° y la sobre-
presidén baja a unos 0,75 atmdésferas. Entonces se hace ascender
la temperatura exterior a unos 25°. manteniendo aun durante
aproximadamente 3 horas a 25°;. la terminacidén de la reaccidn
a 25-27° de temperatura Interlor se aprecia por el descenso
de presidn a 0,1 ats.efs,

l1a composicién iniclal descargada entonces es diluida
con 200 cc de éter de petrélec y lavaia 4 veces con cada vez
200 cc de agua. Despues de la separacidén del agua de lavado
la capa superior orgénica es sacudida, primerc, con 150 cc
de metanol que contiens 12 g de KOH técnicamente pura, y en-
tonces con 150 cc de agua, desechando cada vez la capa infé_-
rior. Después de lavado repetido otra vez, 4 vecés con cada
vez 200 c¢c de agua, la cape organica presenta reaccion practi-
camente neutra. Entonces es deshidratada c¢on 50 g de sulfatd
sédico anhidro, filtrada, siendo separada por £iltracidn al

vacio de aproximadamente columna de Hg de 40 mm a unos 100°
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la cantidad principal del diaolvenfe:piespuée de separados por
destilacidén los dltimos restos del $ter de petréleo a 120° de
temperatura del bafio de aceite y un vacio de 40 mm de Hg se
obtienek527 g de producto bruto (B). La andlisis cuantitativa
de una prueba de este producto (B) mediante reduccién con car-
bén de paladio e’hidrégeno da un contenido de 8,13 enlaces do-
bles por kg. 515 g del producto bruto son sometigos a la des=
tilacién al alto vacio a columna de Hg de 0,1 a 0,2 mm.

Al efecto son obtenidas las fracciones sigulentes:

hasta 70°; Destilado de cabeza (resto del disolvente)
de 6 g

hasta 150°: Primera fraccidn de 135 g con 8,56 enlaces
dobles por kg. ‘

hasta 200°: Segunda fraccidn de 71 g con 9,02 enlaces
dobles por kg '

encima de 200°; residuo de 288 g con 7,0 enlaces dobles
por kg. ‘

Laa fracciones primera y segunda representan 1{quidos
de baja viscosidad de intenso poder refringente ., transparen-
tes claros como 61 agua. Aparte de reducidas mezclas de mono-
buteniltolueno éstas fracciones consisten probablemente en lo

principal de toluenos de dibutenilo igsémeros de férmula

GH2 . CH=GHGH5

OHZ . CH=CH .GI‘I3

Estos isdmeros presentan 2 enlaces dobles por mol con un peso
molecular de 200,1, El valor teérico calculado a base de

ello de 10 enlaces dobles por kg, por consigulente, queda si-
tuado bastante cerca a los valoreg encontrados>para las frac-
ciones primera y segunda. El residuo presenta un producto si-

ruposo, algo amarillento y algo turbio, con un contenido de.
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7,0 enlaces dobles por kg. Suponiendo que est té presente por
ejemplo una mezcla de productos isdmeroe que contienen en la
molécula dos nicleos de tolueno, podrfa estar presente como

producto principal por ejemplo una mezcla de iadmeros de la

5. siguiente férmula estructural:
MG‘ = 400 ,2
% enlaces dobles por mol
0H3
= 7,5 n n por kg
°Hz
GH2 .

GH3.0H=GH 0 CHB.GHhGH G Hé CH#CH.CHB

Tal producto presenta 3 enlaces dobles por mol con un -
peso molecular de 400,2, El valor tedrico, calculado a base de
ello de 7,5 enlaces dobles por kg quéda bastante cerca del va-
lor enconirado para el residuo. |

10, Bl producto bruto (B) antes preparado puede ser epoxi-
dado como sigue: /

980 g del producto bruto (B) antes preparado que con-
tiene por kg 8,1 enlaces dobles, es recogido en 2800 g de
benceno y calentado, con adicidn de 200 g de Acido férmicd

15, al 85% y 350 g de sulfato godico, en un mMmatras con agitador
bajo buena agitacién, a 28%. Entonces se aflade a gotas en el
transcurso de 2% a3 horas 426 g de perozido de hidrdgeno al
83%, & cuyo efecto se mantiene la temperatﬁra'reaccional bajo
ligero enfriamiento a 28-300. Entonces se deja reaccionar pos=s

20. teriormente aun a la misma temperatura bajo agitacién duran-
te 7-8 horas,

Entonces la capa acuosa inferior es separada en' el
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embudo separador de la capa superior, orgénica, clara, y

esta fltima es agitada durante la noche a temperatura am-
biente con 300 g de sosa, Entonces el dcido férmico estd neu-
tralizado y se separa por filtracidn de la sosa y del sulfato
de Na. La solucién clara obtenida, primero es evaporada al
vacfo de trompa de agua y de esta manera es recuperada la can=
tided principal del benceno; el residuc es aun liberado, al al-
to vaclo de aproximadamente 0,4 mm de Hg, on aproximadamente 2
horas, a 950, de las Gltimas fracciones volétilea, Se obtliene
1036 g de epoxirresina que contiene 3,9 equivalentes epoxidi-
cos/kg. Esta puede ser iransformada de modo andlogo al descri-
to en el ejemplo 1, por endurecimiento, en una resina infusi-

ble con buenas propledades mecénicas.

EJENPLO 3.

En una caldera con agitador de 50 litres de acero V24,
son incorporados a temperatura amblente 9,2 kg de tolueno, 9,2
kg de dter de petrdleo del punto de ebullicidn 50-70°, y 1,05
kg de etileterato de trifluoruro de boro con un contenido de
48,5% de BF5 bajo agltacién (70 r.p.m). Entonces se introduce
bajo presion en el transcurso de unas 10 horas 21,6 kg de bu-
tadieno en porciones de 1-3 kg, a cuyo efecto la sobrepresidn
de primero 0,5 atmésferas va subiendo a una sobrepréaidn maxi-
ma de 2,2 atmésferas., La reaccién ligeramente exotérmica, al
efecto, hace subir la temperatura a 23-209, donde queda mante-
nida constante mediante enfriamiento., Al cabo de ulteriores
15 horas la sobrepresién ha bajado a alrededor de O atmdsferas.
La caldera reaccional entonces es enfriada a unos 15° y el buta

dieno excesivo es separado por destilacién, La solucidn reac-

cional remanente es amasada con una solucidén de 8 kg de metanol,

8 kg de agua y 1,3 kg de lejia de sosa concentrada (aproxima-

)
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damente al 3%0%); entonces se adiciona posteriormente otra vesz
100 ml de lejla de sosa concentrada (al 30%) y 1 litro de agua
hasta que la reaceidén es débilmente bésica (papel amarillo

brillante vira a rojo anaranjado). Después de efectuada la se-

paracién de capas, la capa inferior de agua-metanol es separa-

da, y la solucidén reaccional es lavada aun 2 veces con cada
vez 12 litros de agua, a cuyo efecto cada vez es bien agitado
durante 10 minutos, dejando seguidamente sedimentarse otra vesz.
La solucidén reaccional entonces es secada con 3 kg de sulfato
de Na anhidro, y finalmente elaborada ulteriormente con el
mismo volumen de alcohol metflico. A1 efecto se produce la se-
paracibén en dos capas. La capa inferior insoluble en metanol
contiene una mezcla de productos de butenilacién isémeros que
contiene en labmolécula dos ndcleos de tolueno. La capa supe-
rior contiene los monobultenil- y dibuteniltoluenos solubles en
metanol.

Después de separado por destilacidén el metanol y el
éter de petroleo de las capas inferior y superior, son obteni-
das las dos fracciones principales:

" I. Fraccidn soluble en metanol de 1,74 kg, conteniéndo
' 8,2 enlaces dobles/kg;

II. Fraccidén insoluble en metanol de 14,61 kg, contenien-
do 7,5 enlaces dobles/kg.

La fraccidén I soluble en metanol consiste en lo prin-

cipal -como ensefia el fraccionamiento ulterior mediante desti-

lacidén- en una mezcla de aproximadamente partes iguales de

monobutenil-tolueno (tedricos: 6,76 equivalentes epoxfdicos/
kg) y di-butenil-tolueno (tedricos: 10 equivalentes epoxidicﬁs/
kg) . |

La fraccién II, insoluble en metanol, consiste proba-

blemente en lo. principal en un producto de acumulacidn de bu-
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tadieno que contiene 2 micleos de tolilo con la estructura
quimica probable indicada al final del ejemplo.2.

La invencidn, dentro de su esencialidad, puede ser
desarrollada en otras formas de realizacién que difieran en
detalle de la indicada a titulo de ejemplo, a las cuales al-
canzard igualmente la proteccion que se recaba. Podrd, pues,
realizarse con los medies y aparatos mas adecuades, por quedar
todo ello comprendido dentro del espiritu de las reivindica-

ciones.

NOTA

Descrito el invento, se declaran nuevas.y de propia
invencién, las siguientes reivindicaciones, con prioridades
suizas nums, 76 917, del 13.8.59 y 6847/60, del 16,6,60, exis
tiendo en ambas unidad de invencidn:

1. Procedimiento para la preparacidén de productos
de acumulacidn de dieno, altamente insaturados, caracterizado
porque se transpone hidrocarburos aromaticos con dienos conju-
gados en presencia de trifluoruro de boro, o blen darsus com-
plejos, como catalizador, haclendo reaccionar al efecto con
1 mol del hidrocarburo aromético, por lo menos dos moles del
dieno, |

2. Procedimiento, segin la reivindicacidn 1, carac-
terizado porque se transpone 1 mol de hidrocarburo aromatico
con 4-6 moles del dleno conjugado. |

3. Procedimiento, segin las reivindicaciones 1 y 2,

caracterizado porque se lleva a cabo la transposicidén del hi-
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drocarburo aromédtico con el dieno conjugado a una temperatura

entre 0° y +30°C,

4, Procedimiento, segun las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado porque se 11é¥a a cabo la transposicién del hi-
drocarburo aromdtico con el dieno conjugado en presencia de die
tileterato de trifluoruro de doro.

5. Procedimiento, segin las reivindicaciones 1 a 4, ca-
racterizado porque se utiliza butadieno como dieno conjugado.

6. Procedimiento, segin las reivindicaciones 1 a 5,
caracterizado porque se hace reaccionar por lo menos 2 moles,
preferentemente 4 a 6 moles de butadieno con 1 mol de benceno
o tolueno. | _

7. Procedimiento, segin las reivindicaciones 1 a 6,
caracherizado porque se trata los productos de acumulacidn de
dieno insaturados obtenidos seguidamente con medios epoxidan-
tes,.

8. Procedimiento segun la reivindicacién 7,.caracte-
rizado porque se utiliza perdcidos orgénicos, como acido per-
acético o acido perbenzoico, como medios epoxidantes.

9. Procedimiento seglin la reivindicacion 7, caracte-
riza@o porque se utilizaiﬂaoa, juntamente con &cidos ergdnicos,
como acido férmico, como medios epoxidantes.

10.. Procedimiento para la preparacidn de productos de
acumulacién de dieno, altamente insaturados.

Segin se describe y reivindica en la presente memoria;
la cual consta de dieciseis hojas, foliadas y escritas amdquina
por una sola de sug caras, ' }

Madrid, a 12 de agosto de 1.960.

Pe 8¢ JAIME ISERN MIRALLES

P.P
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