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CERTIFICADGO
DE
ADICION

por “MEJORAS EN EL OBJETO DE LA PATENTE PRINCIPAL Ne 267 420",

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COMPUESTOS ORGANI-
€08, PARTIENDO DE COMPUESTCS ACETIIENICALENTE INSATURADOS®,
a favor.de la firmes suiza CIBA SOCIETE ANONYME, domiciliada
en BASILEA (Suiza).

VEMORIA DESCRIPTIVA

En la patente n¢ 267 420 se ha descritd un pro-
cedimlento para la préparaci6n de compuestos orgdnicos a
partir de cowpuestos insaturados acetiledicamente, que se
caracteriza por el hecho de que en él se emplean como Ca-
talizadores compuestos de elementos de V grupo secundario
del sistems periddico,

En concepto de compuestos insaturados acetiléni-
cauente se mencionan el acetileno o los derivados acetilé-
nicos como el metilacetileno o el etilacetileno, y se des-

cribe también la cociclizacidén de mezclas de acetileno y
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derivados acetilénicos. Ahors se ha descublerto que por el
procedimiento mencionsado se pueden cociclizar entre sf el
acetileno y el diascetileno paras former compuestos difenfli-
cos y polifenilicos.

Cbjeto de este Invento es un procedimiento parg
preparar difenilo, trifenilos y polifenilos segun la paten-
te n¢ o, respectivamente, la solicitud de patente
ne 267 420, caracterizado por el hecho de que se cleliza
uha mezcla de acetileno y diacetileno en presencia de halu-
ros u oxihaluros de tantalio y/o de niobio.

De preferencia la reaccidn se efectda en un di-
solvente inerte, como el benceno, el tolueno, el xileno o
el metileiclohexeno, a presidn atmosférice y & temperaturas
de =30 & 20020, de preferencia de -10¢ a 130%C. En concepto
de catalizadores sé emplean segin este 1nvento sistemas de
un solo componente que se derivan, primordialmente de halu-
ros u oxihaluros de tantalio y el niobio., Si se deseas,
pueden emplearse las saleg dobles de estos compuestos con
un haluro alcalino o un haluro alcalinotérreo, 0 los produc-
tos de adicion de Nb015 con una anina o NH&' fs conveniente
emplear una nezcla de Ta015 y Nb015. Los catglizedores de~

signedos como sistemas de un solo componente ¢corresponden

8 sistemas cataliticos compuestos homogéneamente, es decir,

! ’
que no se basan en la accldn recfproca de dos 0 mas compo=-

nentes, como es el caso en los llamados catalizadores Zie-
gler. Ios catslizadores que se utilizan segun este invento
poseen adenas la ventaja de ser incombustibles y que por lo
general es posible separarlos, una vez terminada la reac-
cidn, sin destruirlos.

Segin la relacidn que se emplea de los materiales
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de partida acetileno y diacetileno, se obtienen cantidades
correspondientes de difenilo, trifenilos o polifenilos su~
periores. Por lo general se emplean, por un mol de diageti-
leno 0,8 a 6, y de preferencia 1 a 4, moles de gcetileno. .

La obtencidn de difenilo o respectivemente dife- :;
nilos superiores, pero no de aromdticos condensados, por

el procedimiento de este invento resulta scrprendente.

Por obra de lcos mencionados catallzadoreg, se produce una
adicidn del acetileno en posicidn 1,2 o 3,4 del diacetilenc
¥y no una adicidn en posicidn 2,3, la cual conduciria & aro-

mdticos condensados. La formacidn de difenilo se desarrolla

asi:
2 3 4 L
CH== ¢ ¢ == OH g
e >
CH COH==CH OH==CH CH==CH - :

P

Por lo comin el difenilo y los compuestos polifenilicos
se forman a partir del acetileno y el diacetileno segin .

la ecuacidng

(n ¢+ 2)02H # {n-1)04ﬁé = 0

2 6nH4n $ 2

EJENPLO 1.

¥n un matraz de 4 cuellos ¥y 1 litro de capacidad,
provisto de refrigerados de reflujo, de mezcladora vitradora ;Sf

con placa de mezela inoxidable y de terudmetro, se suspen-

den 8,4 g de TaCl,, que contienen 3,1/%5 de NbCl_, en 200 co
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de benceno absoluto. Después de hacer pasar nitrdgeno, se

enfria indirectamente con sgua helada y se hace pasar ace-
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tileno con una velocidad de unos 500 cc por minuto durante
14 minutos. Al presentarse coloracidn negroazulada, se
reduce la corriente de acetileno a 250-300 c¢ por minuto.

A continuascidn se instilanen el curso de 60 minubos 225 g
de solueidn bencedica que contiene 22,5 g de diacetileno
(proporcidén molar acetileno;diacetileno =:1,2:l). Teruims da
la reaccidn se filtra y el filtrado se alcaliniza con amo-
nfaco concentrado; El acabado y la destilacidn dan 33 g no
de un residuo viscoso. 3 g de este residuo se separan 5{
cromatogrdficamente con tetracloruro de earbono, benceno .

y éter o, respectivamente, con sus mezclas.

1 andlisis (determinacidén del punto de fusidn,
espectro infrarrojo) de la primera fraccidn (1,25 g) da
cantidacdes predominantes de difenilo y un poco de trifenilo; .
segﬁn el espectro infrarrojo, no esta presente ninguna naf-

talina.

Ta fraccidn siguiente (0,53 g) se compone de tri-
fenilo, mientras que el resto (1,09 g) estd constituido por -
polifenilos superiores. Bl espectro infrarrojo no revela na-

da de antraceno.

EJEMPLO 2.

Se procede como en el Epmplo 1, pero empleando
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las cantidades siguientes; 10,8 g de TaCl , 1,15 g de NbCls,

,

350 cc de benceno, 175 g de solucidn bencénica que contierne

-
P
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17,5 g de diacetileno. Se afiaden primerawmente 500 cc de ace-
tileno por minuto, durante 20 minutos, y se mantiene esta

cantided de acetileno durante la agregacion del diacetileno,
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que dura una hora (proporcidn molar acetileno:cdiacetileno

= 3,611). La elaboracidn final se efectia tal como se ha
descrito antes, con lo que se obtienen 25 g de un producto
vigcoso., 3 g de este producto, & su vez, se separan oromé-
tograficamente y se someten a anglisis, resultando que la
primera fraccidén esté cowpuesta de 2,03 g de difenilo,

la fraccidn siguiente de 0,45 g de mezcla de trifenilo y

el resto de 0,18 g de polifenilos superiores.
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NOT A

Descrito el invento, se declaran nuevas y de
propla invencidn, las siguientes reivindicaciones:

1. Mejoras en el objeto de la patente princl-
pal n? 267 420, por "Procedimiento para la preparacidn de
compuestos orgénicos, pertiendo de compuestos acetiléni-
camente insaturados, caracterizadas porel

hecho de que se cicliza en presencia de haluros u oxiha-

luros de tantalio y/o nioblo una mezcla de acetileno y di-

acetileno.

2. Mejoras, conforme a lo definido en la
reivindicacidn 1, caracterizadas por el hecho de que la
ciclizacidn se realiza en un disolvente inerte y a pre-
sidn atmosférica.

S Hejoras, conforme a lo definido en las
reivindicaciones 1 y 2, caracterizadas por el hecho de
que la ciclizacidn se efectda en pr esencia de
Nb015, lbFy, NbBrg, NbOGls, Tacls, TaBrg, Tan o mezclas
de estos compuestos, o de saleg dobles de estos compues-
t0s con un haluro alcalino o alcalinotérreo, o de los pros
ductos de adicidn de NbCl5 con ung amina o con HH3'

4. Mejoras, conforme a lo definido en la
reivindicacidn 3, caracterizado por el hecho de que lsa
ciclizacidn se efectua en presencia de una mezcla de
Ta015 y de NbCl _.

5
5. Mejoras en el objeto de la patente prin~
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cipal n® 267 420, por "Procedimiento para la preparacidn

de compuestos orgénicos, partiendo de compuestos acetilé-

nicamente insaturados.

Segun se describe y reivindica en la pr esente
memoria degcriptiva, cue consta de siete hojas, foliadas

y eseritas a maquina, por una sola de sus caras.

Madrid, a 30 de Junio ce
CIBA SOCIETE ANOKNYME.
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