
p . -  3 1 .2 7 2

$
T

H

1768 S/ARV

322791 •
# «

MEMORIA DESCRIPTIVA
. «

que se p resen ta  p ara u n ir  a l a  s o l ic i t u d

d e  ? *» •

P A T E N T E  D E  I N V E N C I O N  
form ulada e l  9 de Febrero de 1. 966, con e l  núm. 322.791

e n

E S P A Ñ A  

por VEINTE años

a nombre de STAMICARBON N .V ., entidad holandesa, e s ta b le ­

c id a  en van der M aesenstraat 2, H eerlen , Holanda, p o r:

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

CATRIENO"

E ste  invento se r e f ie r e  a l a  p rep aración  de 

1 , 5, 9-c ic lo d o d ecatrien o  por tr im e riz a c ió n  de 1 ,3 - b u ta d ie -  
no.

Es conocido que e l  1 , 5, 9-c ic lo d o d e c a trie n o  pue­

de se r  preparado por tr im e riz a c ió n  de 1,3 -b u ta d ie n o  en un 

d iso lv e n te  con e l  a u x i l io  de c a ta liz a d o re s  obtenidos ñor ^  

l a  combinación de un halogenuro de t i t a n io  con un h a lo ge- 

nuro de a lco h .il alum inio, un t r i a l c o h i l  alum inio o un h i— 

druro de d ia lc o h il  alum inio.
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O tras combinaciones de c a ta liz a d o r  que se pue­

den u t i l i z a r  son e l  te tra c lo ru ro  de t i t a n io ,  e l  t r i c lo r u -

ro de alum inio y e l  h idruro  de d i e t i l  alum inio o e l  t r i e -
»

t i l  alum inio. '***'*
• •* *

5 La p o lim erizació n  de 1,3 -b u ta d ie n o  en productos*
«

de a lto  peso m olecular que t ie n e  lu g a r  como reacc ió n  se*j**-
. . ■ . ’ •

cundaria en l a  tr im e riz a c io n  d el butadieno, puede se r  con.* •
t r a r r e s ta d a  añadiendo a la  combinación de c a ta liz a d o r  unt_,

metal, p e rten ec ien te  a lo s  grupos 1 2 ,  22 y  32 d e l s is te m a ^

10  p erió d ico  (M en d e le je ff) o compuestos form adores de comple.*
♦ ♦ ♦ ?

jo s ,  t a le s  como la s  s a le s  de m etales a lc a lin o s  o de rn.et.a-».
• *

le s  a lc a lin o té r r e o s . •
• •

Se ha encontrado ahora que en l a  p rep aració n  cl*e 

1 , 5 ,9 -c ic lo d o d e ca tr ie n o  por tr im e riz a c io n  de 1 ,3 - b u ta d ie -  

1 5  no en un d iso lv e n te  con e l  a u x i l io  de una com posición c a -  

ta liz a d o ra  que comprende l a  combinación dé te tra c lo ru ro  

de t i t a n io ,  t r ic lo r u r o  de alum inio y  un compuesto de a lc ¿  

h i l  alum inio, se obtienen a lt o s  rendim ientos y  se reduce 

l a  form ación de subproductos de a lto  peso m olecular s i  se 

20 añade c lo ru ro  fé r r ic o  a la  combinación c a ta liz a d o ra .

Por l a  ad ic ió n  de c lo ru ro  f é r r ic o  a l a  combina­

ción  c a ta liz a d o ra , l a  a c t iv id a d  d e l c a ta liz a d o r  r e s u lta  

aumentada, de forma que se obtiene una mayor can tidad  de 

c ic lo d o d ecatrien o  por cada mol de compuesto de a lc o h il  

25 alum inio y  por unidad de tiem po. La can tidad  de c lo ru ro  

f é r r ic o  añadido puede v a r ia r .  Proporciones tan  pequeñas 

como 0 , 1  a 0 ,5  moles de c lo ru ro  fé r r ic o  por cada mol de 

compuesto de a lc o h il  alum inio proporcionarán re su lta d o s  

m ejorados. S i  se añaden mayores can tid ad es, h a sta  de 2 mo 

30 le s  de c lo ru ro  fé r r ic o  por cada mol de compuesto de a lc o -
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h-i 1 alum inio, l a  a c t iv id a d  d e l c a ta liz a d o r  r e s u lt a r á  aún

más m ejorada. La u t i l iz a c ió n  de can tidades muy grandes,

por ejemplo de 3 a 5 moles d e .c lo ru ro  fé r r ic o  por cada

mol de compuesto de a lco h .il alum inio también hace a c t i *•?***.

vos a lo s  c a ta liz a d o re s , pero s in  nueva m ejora. * »*

La can tidad  de compuesto de a lc o h i l  alum inio......

u t i l iz a d a  con resp ecto  a la  can tidad  de te tra c lo ru ro  d*e . .

t i t a n io  en la  combinación c a ta liz a d o ra , puede s e r  t a m - ^

bien  hecha v a r ia r .  P ara  obtener e l  producto de t r im e r iz a .
•  •  •

ción  deseado, normalmente se añade más de 1  mol de com- ...• • ♦ 
♦  •  •  •

puesto  de a lc o h il  alum inio por cada mol de t e t r a c lo r u r o . ...
• *'

de t i t a n io .  P re ferib lem en te  se u t i l i z a n  2 a 3 moles de*.*,/
. . •

compuesto de a lc o h il  alum inio por cada mol de te tra c lo ñ ii 

ro de t i t a n io .  S i  se u t i l iz a n  can tidades m ayores, aumen­

t a  e l  co ste  d e l proceso de tr im e riz a c ió n .

Ejem plos de compuestos de a lc o h il  alum inio ap r£  

p iados son: t r ia lc o h .i l  a lum in io, h idru ro  de a lc o h i l  alumi 

n io  y  halogenuros de a lc o h i l  a lum in io, cuyos grupos a le o -  

h i lo  contienen l a  mayor p a rte  de la s  veces menos de 6 a t£  

mos de carbono. Se obtienen muy buenos re su lta d o s  con h i— 

druro de d i—is o b u t i l  alum inio o con t r i —is o b u t i l  alum inio.

Además es p o s ib le  v a r ia r  la  can tidad  de t r i c l o -  

ruro de alum inio u t i l iz a d a  en la  combinación c a ta liz a d o ra . 

Como r e g la ,  se u t i l i z a  aproximadamente una can tidad  de 

t r ic lo r u r o  de alum inio equim olecular con resp ecto  a la  

can tidad  de compuesto de a lc o h i l  alum inio en l a  combina­

ción  c a ta liz a d o ra . P re ferib lem en te  se u t i l i z a n  0,5 a 2,5 

moles de t r ic lo r u r o  de alum inio por cada mol de compuesto 

de a l c o h i l ’ alum inio.

La tr im e riz a c ió n  de butadieno se l l e v a  a cabo
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en un d iso lv e n te . Ejem plos de d iso lv e n te s  apropiados son 

h id ro carb u ro s, particu larm en te  h idrocarb uros arom áticos, 

por ejemplo benceno, to lu en o , y  m ezclas de é sto s  con 

o tro s h id ro carb u ro s; clorobenceno, c iclohexan o o c ic lo d o ^

de c at r i  eno. *

A l l l e v a r  a cabo la  tr im e r iz a c ió n , lo s  compoai|.n

t e s  d e l c a t a liz a d o r , juntamente con e l  c lo ru ro  f é r r i c q ,

pueden s e r  añadidos simultáneamente a l  d iso lv e n te , d e s - '.
•

pues de lo  cu a l se puede in tro d u c ir  butadieno. Se re c o -  * 

mienda e fe c tu a r  l a  combinación de lo s  componentes d e l .ca-»
.• -J ♦

t a l iz a d o r , por l a  cu al e l  te tra c lo ru ro  de t i t a n io  e s  r.a-».,
• * *

•  *  *  *

ducido químicamente, an tes de que e l  butadieno sea pueg.t.0
• • *

en contacto  con e l  mismo. La reacc ió n  en tre lo s  componen­

t e s  d e l c a ta liz a d o r  puede te n e r  lu g a r  también en au sen cia  

de c lo ru ro  f é r r i c o ,  que se añade subsiguientem ente.

La tr im e riz a c ió n  se e fec tú a  de la  manera aco s­

tumbrada a tem peraturas en tre  10  y  1502C , siendo co n tro la  

da la  tem peratura por e l  c a r á c te r  exotérm ico de l a  re a c ­

ción  de tr im e riz a c ió n .

Se proporciona e l  s ig u ie n te  ejemplo d e l inven­

to .

En un re c ip ie n te  de reacc ió n  de 2 l i t r o s  pro­

v is t o  con un alim en tador, un a g ita d o r , un termómetro, un 

d is t r ib u id o r  de gas y  un tubo de d escarga , se d is o lv ie ro n , 

b a jo  n itrógeno en 375 JDÚL <le benceno, 8 ,6  m ilim oles de h i -  

druro de t r i- is o b u t i la lu m in io . Se añadieron entonces 6 ,8  

m ilim oles de te tra c lo ru ro  de t i t a n io  con sim ultanea y  l a  

m ezcla fue a g ita d a  durante 1 5  minutos a Tina tem peratura 

de 402C.

7 ,6  m ilim oles de t r ic lo r u r o  de alum inio p u lveru
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len to  y  2 ,6  m ilim oles de c lo ru ro  fé r r ic o  anhidro fueron

ag ita d o s  entonces en la  m ezcla.

Se alim entó 1, 3-butadieno en e l  re c ip ie n te  de

re a c c ió n , lleván d o se  a cabo la  reacc ió n  de t r im e r iz a c ié »5

a l a  p resió n  a tm o sfé ric a , m ientras que la  tem peratura ‘‘fu e
•

mantenida de 5®  ®- 60—0 . E l sum inistro  d e l butadieno s e ^ ;♦  ■« 

con tro ló  de manera que e l  gas descargado con ten ía  siempre.

butadieno en exceso . • .,*•

Después de que se completó la  reacc ió n  se in te-j

rrumpió e l  sum inistro  de butadieno y  e l  c a ta liz a d o r  fup ,
* • •• * *

d esactivad o  por l a  ad ic ió n  de 10  mi de m etanol, y  fue £ér.

t ira d o  d e l producto de reacc ió n  por lavado con agua. L á . . t
• •. *

pequeña can tidad  de polím ero cauchóide de a lto  peso rnolV-' 

c u la r  formado durante l a  reacc ió n  fue coagulada añadiendo 

e l  producto de reacc ió n  a 2 l i t r o s  de aceton a, y  después 

fue separada, después de lo  cu a l e l  producto de ciclodode_ 

c a tr ie n o  fue separado d e l residu o  de más a lto  punto de 

e b u llic ió n  por d e s t i la c ió n .

Se lle v a ro n  a cabo de la  manera an tes d e s c r it a  

un c ie r to  número de ensayos en lo s  que s,e h izo  v a r ia r  la  

proporción  molar en tre lo s  componentes de c a ta liz a d o r .

Los re su lta d o s  están  dados en l a  ta b la  ad ju n ta , que in c lu  

yettam bién lo s  re su lta d o s  de lo s  ensayos en lo s  que se 

u t i l i z ó  e l  t r i - i s o b u t i l  alum inio como compuesto de a lc o h i l

alum inio.

Los componentes de c a ta liz a d o r  están  in d icados 

en l a  t a b la  con lo s  s ig u ie n te s  sím bolos:

I  = .h id ru ro  de d i - i s o b u t i l  alum inio 

IA = t r i - i s o b u t i l  alum inio 

I I  = te tra c lo ru ro  de t i t a n io

-  5 -
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I I I  = t r ic lo r u r o  de alum inio 

IV = c lo ru ro  fé r r ic o

E l térm ino m ilim ol s ig n i f i c a  una m ilésim a de mo
•i> t- ? '•

lé c u la  gramo.
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La p resen te  s o l ic i t u d  que corresponde a l a  p re ­

sentada en Holanda, e l  10 de Febrero de 1. 965» b ajo  e l  nu 

mero 6 5-0 160 2, se acoge a lo s  b e n e fic io s  d e l a r t íc u lo  5 1 

d e l v ig en te  E sta tu to  sobre Propiedad In d u s t r ia l .

N O T A  *«•
*

* .  •  *

. * V
» * 4' ¿

Los puntos de in vención  p ro p ia  y  nueva que se* *\

presentan  para que sean o b jeto  de e s ta  s o l ic i t u d  de Pabén^
t !  *

te  de Invención en España, por VEINTE años, son lo s  s i ­

g u ie n te s :

1 .  -'U n procedim iento p ara  la  p rep aració n  de 

1 ,5 ,9 -c ic lo d o d e c a tr ie n o  por tr im e riz a c ió n  de 1 ,3 - b u t a d ie -  

no en un d iso lv e n te  con e l  a u x il io  de una com posición c a — 

ta liz a d o ra  que comprende l a  combinación de te tra c lo ru ro  

de t i t a n io ,  t r ic lo r u r o  de alum inio y  un compuesto de a leo  

h i l  alum inio, en que se añade c lo ru ro  f é r r ic o  a l a  combi­

nación c a ta liz a d o ra .

2.  -  Un procedim iento -según l a  re iv in d ic a c ió n  1 , 

en e l  cu a l e l  c lo ru ro  fé r r ic o  e s tá  presen te  en p ro p o rc io ­

nes de 0 ,5  a 2 moles por cada mol de compuesto de a lc o h i l  

alum in io.

3 .  -  Un procedim iento según la s  re iv in d ic a c io n e s  

1  ó 2 , en e l  c u a l e l  compuesto de a lco h .il alum inio e s tá  

presen te  en proporciones de 2 a 5 moles por cada mol de 

te tra c lo ru ro  de t i t a n io .

4 .  -  Un procedim iento según cu a lq u ie ra  de la s

-  8 -
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re iv in d ic a c io n e s  1  a 3» en ©1 cu a l e l  t r ic lo r u r o  de a lu ­

minio e s tá  p resen te  en proporcion es de 0,5 a 2,5 moles 

por mol de compuesto de a lco h .il alum inio.

5 .  -  Un procedim iento según cu a lq u ie ra  de la á  ’ *-* *

re iv in d ic a c io n e s  1  a 4 , en e l  c u a l e l  compuesto de a lc-o líil
♦

alum inio es h idruro  de alum in io. M*í *
•» % *

6 .  -  Un procedim iento según c u a lq u ie ra  de la s - ^ .*  

re iv in d ic a c io n e s  1  a 4-, en e l  cu a l e l  compuesto de a lc o li i l

alum inio es t r i - i s o - b u t i l  alum inio. , . .

7. -  Un procedim iento para  l a  p rep aració n  de / *. 

1 , 5^ 9-ciclod od ecatrien o*
* * *

Tal y  como se ha d e sc r ito  en l a  Memoria que &a-.t
i :* ' •

tecede y  para  lo s  f in e s  que se han e sp e c ific a d o .

E sta  Memoria con sta  de nueve h o ja s  e s c r i t a s  a 

máquina por una s o la  ca ra .

M adrid,

G .D .S.
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