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MEMORIA DESCRIPTIVA -

que se presenta para unir a la solicitud
de i.:

PATENTE DE INVENCION

e *

formulada el 9 de Febrero de 1.966, con el nfm. 322.791
en
ESPARA
_ por VEINTE~aﬁos o
a nombre de STAMICARBON N.Vf, entidad holandesa, estable-
cida eﬁ van der Maesenstraat 2, Heerlen, Holanda,'por:

"UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE 1,5,9-CICLODODE-
CATRIENO"

Este invento se refiere a la preparacidn de
1,5,9-ciclododecatrieno por trimerizacidn de 1,3-butadie-
no. '

A 'Es conocido que el 1,5,9-ciclododecatrieno pue-
de ser preparado por trimerizacidn de l,B-butadieno en un
disolvente con el auxilio de catalizadores obtenidos por

la combinacibn de un halogenuro de titanio con un haloge-

nuro de alcohil aluminio, un trialcohil aluminio o un hi-

' druro de dialcohil zluminio.
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Otras. combinaciones de catalizador que se pue-

den utilizar son el tetracloruro de titanio, el tricloru-

ro de aluminio y el hidruro de dietil aluminio o el trie-

°

+til aluminio. A

.e s

Ta polimerizacidén de 1,3-butadienoc en produd@gﬁ:

L]

de alto peso molecular que tiene lugar como reaccidn se«<e.

. t“.
- cundaria en la trimerizacidn del butadieno, puede ser con.
‘e

trarrestada afiadiendo a la combinacibén de catalizador ux

o .2
2

metal perteneciente a los grupos 1le, 29 y 32 del sistema ,

*e S ot

periddico (Mendelejeff) o compuestos formadores de comple:

*se?

jos, tales como las sales de metales alcalinos o de metgs-~,

les alcalinotérreos. e,

- L3

Se ha encontrado ahora que en la preparacibn de
1,5,9-ciclododecatrieno por trimerizacién de 1,3-butadie-
no en un disolvente con el auxilio de una composicidn ca-
talizadora que comprende la combinacidn de tetracloruro

de titanio, tricloruro de aluminio y un compuesto de alco

- hil aluminio, se obtienen altos rendimientos y se reduce

la formacidn de subproductos de alto peso molecular si se
aﬁadevclorurb férrico a la combinacidn catalizadora.

. Por la adicién de cloruro férrico a la combina-
cidn catalizadora,,ia aétividad del catalizador resulta
aumentada, de forma que se obtiene una mayor cantidad de
ciclododecatfieno por cada mol de compuesto de alcohil
aiuminio N por:unidad de tiempo. La cantidad de cloxruro
férrico afiadido puede variar. Proporciones tan pequeiias
como 0,1 a 0,5 moles de cloruro férrico por cada mol de
compuesto de alcohil aluminio proporcionarén resultados
mejorados.'Si se afiaden mayores cantidades, hasta de 2 mo

les de cloruro férrico por cada mol de compuesto de alco-



o

«

10,

15

20

25

30

oz
= . &N S5 ‘-“‘ ‘
& y ; ~ e
\5 Zz di 5{ §9 ‘1 IR
‘,-' o
5
ska

hil aluminio, la actividad del catalizador resultard afn

mis mejorada. La utilizacidén de cantidades muy grandes,

por ejemplo de 3 a 5 moles de.cloruro férrico por cada

mol de compuesto de alcohil aluminio tambidn hace actiws.%

vos a los catalizadores, pero sin nueva mejora. Y

"ot

1a cantidad de compuesto de alcohil aluminio..i..

.

utilizada con respecto a la cantidad de tetracloruro de,;

c"
.

titanio en la comblna01on.catallzadora, puede ser tam- -

LA

4 blen hecha variar. Para obtener el producto de trlmerlza

Aoc.l

¢cidén deseado, normalmente se afiade mlds de 1 mol de com~ ..

. L3 *
.

puesto de alcohil aluminio por cada mol de tetracloruro.“

.« ot

de titanio. Preferiblemente se utilizan 2 a 3 moles de.:,f

s o

compuesto de alcohil aluminio por cada mol de tetraclori °

ro de titanio. Si se utilizan cantidades mayores, aumen-
ta el coste del proceso de trimerizacidén. -

Ejemplos de compuestos de alcohil aluminio apro

piados son: trialcohil aluminio, hidruro de alcohil alumi

nio y halogenuros de alcohil aluminio, cuyos grupos alco-
hilo contienen la mayor parte de las veces menos de 6 ato

mos de carbono. Se obtienen muy buenos resultados con hi-

druro de di-isobutil aluminio o con tri-isobutil aluminio.

Ademés es posible variar la cantidad de triclo-
ruro de aluminio utilizada en la combinacidn catalizadora.
Como regla, se utiliza aproximadamente una cantidad de

tricloruro de aluminio equimolecular con respecto a la

cantidad de compuesto de alcohil aluminio en la combina-

cidn catallzadora. Preferlblemente se utilizan 0,5 a 2,5
moles de trlcloruro de aluminio por cada mol de compuesto
de alcohil aluminio.

La trimerizacidn de butadieno se lleva a cabo

L
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tes del catalizador, juntamente con el cloruro férricgq,. .

pués de lo cual se puede introducir butadieno. Se reco-

322791

en un disolvente. Ejemplos de disolventes apropiados son
hidrocarburos, particqlarmente hidrocarburos arométigos,
por ejemplo benceno, tolueno, y mezclas de éstos con
otros hidrocarburos; clorobenceno, ciclohexano o ciclodo=

decatrieno. ' 4

il

*

e
is oo

Tese

1o

Al llevar a cabo la trimerizacibén, los componpn

*.

(X2

pueden ser afladidos simulténeamente al disolvente, desg;,

t
sae

mienda efectuar la combinacidén de los componentes del ca-

.

et

talizador, por la cual el tetracloruro de titanio es ren,

ducido quimicemente, antes de que el butadieno sea pueéﬁ@é
en contacto con el mismo. La réaccién entre los compogéﬁ-;
tes del catalizador puede tener lugar también en ausencia
de cloruro férrico, que se aflade subéiguientemente.

La trimerizacidn se efectlia de la manera acos-

tumbrada a temperaturas entre 10 y 1502C, siendo controla

‘da la temperatura por el caricter exotérmico de la reac-

cibén de trimerizacidn.
Se proporéiona el siguiente ejemplo del inven-
to. | _
En un recipiente de reaccibdn de 2 litros pro-
visté con un alimentador, un agitador, un termbémetro, un
distribﬁidor de gas y un tubo de descarga, se disolvieron,
bajo nitrbégeno en 375 ml de benceno, 8,6 milimoles de hi-
druro de tri-isobutilaluminio. Se afladieron entonces 6,8
milimoles de tetraclorufo de titanio con simultinea y la
mezcla fue agitada durente 15 minutos a una temperatura
de 40°C, -

7,6 milimoles de tricloruro de aluminio pulveru



10

15

20

25

%0

controlo de manera que el gas descargado contenia 81em ze,

lento y 2,6 milimoles de cloruro férrico anhidro fueron

agitados entonces en la mezcla.

Se alimentdé 1,3-butadieno en el recipiente de
readdién, 1levéndose a cabo la reaccién de trimerizacidw’s
a la presibén atmosférica, mientras que la temperatura‘f %

mantenida de 50 a 602C. El suministro del butadieno semfu

<

»

butadieno en exceso. .

000

e
b3

Después de’ que se completd la reaccidn se inte-

o-c.’§

rrumpio el sumlnistro de butadieno y el catalizador fue o
desactivado por la adicibén de 10 ml de metanol, y fue ré;.

(v

tirado del producto de reaccidén por lavado con agua. La;.f
pequefia cantidad de polimero cauchbéide de alto peso moiéli
cular formado durante la reéccién fue coagulada afiadiendo
el producto de reaccién a 2 litros de acetona, y después
fue separada, después de lo cual el produéto de ciclodode
¢atrieno fue separado del residuo de més alto punto de
ebullicidn por destilacidn.

| Se llevaron a cabo de la manera antes descrita

un cierto nfimero de ensayos en los que se hizo variar la

proporcidn molar entre los componentes de catalizador.

. Tos resultédos estén dados en la tabla adjunta, que inclu

ye:también los resultados de los ensayos en los que se
utilizé el tri- 1sobut11 aluminio como compuesto de alcohil
aWumlnlo.

Los componentes de catalizador estén indicados

en la tabla con los siguientes simbolos:

I = hidruro de di-isobutil aluminio
T4 = tri-isobutil aluminio
1T =‘tetra¢loruro de titanio
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tricloruro de aluminio

IV = cloruro férrico

El término milimol significa una milésima de mo

lécula gramo.
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La presente solicitud que corresponde a la pre-
sentada en Holanda, el 10 de Febrero de 1.965, bajo el ni
mero 65-01602, se acoée a los beneficios del articulo 51

del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial. e

N O T A

o 8

TLos puntos de invencidén propia y nueva que se* ”,

s 7

presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa§e23

» ®
L3 !

te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los si-
guientes:

1.- 'Un procedimiento para la preparacidn de
1,5,9-ciclododecatrieno por tfimerizacién de 1,3-butadie-
no en un disolvente con el auxilio de una combosicién ca-
talizadora que comprende la combinacidén de tetracloruro
de titanio, tricloruro de aluminio y un compuesto.de alcg
hil aluminié, en que se afiade cloruro férrico a la combi-
nacidén catalizadora.

2.~ Un procedimientoAéegﬁn la reiviﬁdicacién 1,
en el éual el cloruro férrico esté presente en proporcio-
nes de 0,5 a 2 moles por cada moltde compuesto de alcohil
aluminio.

%,- Un procedimiento segﬁﬁ las reivindicaciones
16 2, en el cual el compuesto de alcohil aluminio estd

presente en proporciones de 2 a 3 moles por cada mol de

tetracloruro de titanio.

4,- Un procedimiento segin cualquiera de las
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reivindicaciones 1 a 3, en el cual el tricloruro de alu-
minio esté presente en proporciones de 0,5 a 2,5 moles
pbr mol de compuesto de alcohil aluminio.

5.- Un procedimienﬁo segin cualquiera de lag’*
reivindicaciones 1 a 4, en el cual el compuesto de alcohil
sluninio es hidruro de aluminio. _ &

6.~ Un procedimiento segﬁn cualduiera de las ;3,
reivindicaciones 1l adi, en el~cua1 el compuesto de alcqhiil

aluminio es tri-iso-butil aluminio., e

7.- Un procedimiento para la preparacién de s *°,
1,5,9-ciclododecatrienoc, ' . e

- -

Tal y como se ha descrito en la lMemoria que an-,

tecede y para los fines que se han espécificado.
Esta Memoria consta de nueve hojas escritas a

néquina por una sola cara.

maaria, 1.9 MAR ivob
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