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MEMORIA DESCRIPTIVA 

que se presenta para unir a la  so lic itud  

de

PATENTE DE INVENCION

formulada eL 11 de Febrero dé 1.966, con e l na. 322.912

en

E S P A Ñ A  

por VEINTE años

a nombre de STAHICARBON N .V ., entidad holandesa, estable­

cida en van der Maesenstraat 2, Eeerlen, Holanda, por:

"UN PROCEDIHIEHTO PARA LA PREFíNLYCION DE 1,5 ,9- 

"CICLODODECATRIEÍ'fO"

Este invento se re fie re  a la  preparación de 1,

5,9-cicíododecatrieno por trim erización de 1,3-butadieno.

Es conocido que el 1,5,9-ciclododecatrieno pue­

de ser preparando- por primerización de l,3-*Uutadieno en un 

i? disolvente con el auxilio de catalizadores obtenidos por 

la  combinación de un halogenuro de titan io  con un haloge- 

nuro de a lcoh il alomunio, t r ia lc o h il aluminio o hidruro 

de d ia lcoh il aluminio.

Otras combinaciones de catalizador que pueden 

10 ser u tilizadas son tetracloruro de t ita n io , tric lo ru ro  de
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aluminio e hidruro de d ie t i l  aluminio o t r i e t i l  aluminio.

La polimerización de 1 ,3 -butadieno a producios 

de a lto  peso molecular que tien e lugar como una reacción 

secundaria en l a  trim erización de 1,3-butadieno, puede 

5 ser contrarrestada añadiendo a l a  combinación de ca ta liza ­

dor un metal perteneciente a lo s  grupos la ,  2a o 3a del 

sistema periódico (Mendele j a f i ) ,  o compuestos "formadorec 

de complejo, ta les como la s  sales de metales alcalinos c 

de metales aloalinotórreos.

10 Se ha encontrado ahora que en la  preparación, de

1 ,5 ,9-ciclododecatrieno por trim erización de 1,3-butadie­

no en un disolvente con e l auxilio  de una composición de 

catalizador que comprende l a  combinación de tetracloruro 

de t ita n io , tric loru ro  de aluminio y un compuesto de a i-  

15 cohil aluminio, se obtienen altos rendimientos y se re ­

duce l a  formación de subproductos de a lto  peso molecular 

s i se añade una cantidad de agua no mayor oue 3 moles por 

mol de tetracloruro de t itan io  a la  combinación de ca ta li­

zador.

20 La adición de agua, a la  combinación de ca ta li­

zador de acuerdo con e l invento aumenta l a  actividad del 

catalizador, de manera que se obtiene una mayor cantidad 

de cidododecatrieno por mol de compuesto de al cohil alu­

minio y  por unidad de tiempo. La. cantidad de agua añadida 

25 puede ser hecha va ria r. La adición de muy pequeñas canti­

dades de agua proporcionará resultados mejorados. Se pre­

f ie r e  u t i l iz a r  de 0,2 a 2 moles de agua per mol de te tra -  

cloruro de t ita n io . Si se u t iliza n  mayores cantidades, por 

ejemplo, más de 3 moles de agua por mol de tetracloruro de 

30 t ita n io , l a  actividad de lo s  catalizadores resu lta in h ib i-
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La cantidad de compuesto de alcolnil aluminio..con 

respecto a la. cantidad de tetracloruro de titan io  en la  

combinación de catalizador puede también ser hecha variar. 

Para obtener el producto de trim erización deseado y norsialj* 

mente se añade más de 1 m.ol de compuesto de a lcoh il alu­

minio por mol de tetracloruro de t ita n io . Preferiblemen­

te ,  se u tiliza n  2 a ß moles de compuesto de a lcoh il alu­

minio por mol de tetracloruro de t ita n io . Si se u tilizan  

mayores cantidades, aumenta el coste de los  procesos de 

trim eri sacién.

Ejemplos de compuestos de a lcoh il aluminio apro­

piados son ir ia lc o h il aluminio, Mdruro de a lcoh il alu­

minio y haiogenuro de a lcoh il aluminio, cuyo grupo alco- 

].p¡ h ilo  contiene la  mayor parte de las veces menos de 6 áto­

mos de carbono. Se obtienen muy buenos resultados con 

hidruro de d iisobu til aluminio y con t r i ls o b u t il alumi­

nio .

Es posible además hacer varia r la  cantidad de 

20 tric lo ru ro  de aluminio en la. combinación de catalizador. 

Como regla , se u t i l iz a  en la  combinación de catalizador 

aproximadamente una cantidad equimolocular de tric loru ro  

de aluminio con respecto a la  cantidad de compuesto de 

a lcoh il aluminio. Preferiblemente se u tilizan  0,5 a 2,5 

25 moles de tric lo ru ro  de aluminio por mol de compuesto de 

a lcoh il aluminio.

La trim erización del butadieno se l le v a  a cobo 

en un disolvente. Ejemplos de disolventes apropiados son 

hi dro carburo s , p art i  cularment e hi dro carburo s aromát icos, 

por ejemplo benceno, tolueno, y mezclas de éstos con otros 

30 hidrocarburos, clorobenceno, ciclohexano, o cic lo  do de- 

ca tri ono.
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Durante la  trim erización, lo s  componentes de ca­

ta lizador pueden ser añadidos simultáneamente al disolven­

te ,  después de lo  cual puede ser introducido e l "butadie­

no. Se recomienda efectuar la  combinación de los  compo- 

5 nentes de la, combinación ce catalizador, por medio de la, 

cual es reducido el tetracloruro de t ita n io , antes de que 

e l butadieno sea puesto en contacto con aquella. La reac­

ción entre los  componentes de catalizador se efectúa pre­

feriblemente en ausencia, de agua, que es añadida subsi- 

10 guient emente.

La trim erización se l le v a  a cabo de la  manera 

acostumbrada a. una temperatura entre 10 y 150 9C, siendo 

controlada la  temperatura de la  reacción  de trim eriza­

ción exotérmica.

Ib  Se proporciona e l  siguiente ejemplo del invento:

En un recip iente de reacción de 2 l i t r o s  provis­

to  de un agitador, de un alimentador, de un termómetro, 

de un distribuidor de gas y de un tubo de descarga, se 

disolvieron 4-,5 milimoles de hidruro de d i-isob u til alu- 

20 minio bajo nitrógeno en 200 mL de benceno. Se añadieron 

entonces 1,8 milimoles de tetracloruro de t itan io  con s i­

multánea agitación, y la  mezcla fué agitada durante Ib  

minutos a una, temperatura de 20SO. Se añadieron entonces 

4,0 milimoles de tr id o ru ro  de aluminio pulverulento, y  

25 la  mezcla fué agitada durante 20 minutos a una tempera­

tura de 40se. Finalmente, se uadioron 2,0 milimoles de 

agua, siendo agitada la  mezcla durante otros 10 minutos 

a 40SC. Se alíménto 1,3-butadieno en e l recip iente de 

reacción, llevándose a cabo la  reacción de trim erización 

30 a. l a  presión atmosférica, mientras se mantuvo la  temoera-
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tura a 63-6680. 31 suministro de 1,3-butadieno se contrp- 

lé  de menerà'que el gas descargado contenía siempre "buta­

dieno. en exceso. Después de 1 hora, se interrumpid el. .Su­

ministro de butadieno y se desactivé el catalizador por 

$ la  aòicidn de IO mi de metano!., y  se re tiré  del producto 

de reacción por lavado con agua. La pequeña cantidad del 

polímero cauchéide de alto peso molecular formado durante 

la  reaccidn fue coagulada, añadiendo e l producto de reac- 

cidn a 2 l i t r o s  de acetona, y entonces fué separada, des- 

1 0  pués de lo  cual e l producto de ciclododecatrieno fué se­

parado del residuo de más alto punto (de ebu llic ién  por 

destilacidn.

Un cierto ndmero de ensayos, en los  que se varié 

la  proporcién molar entre los  componentes de catalizador, 

15 se llevaron  a cabo de la  manera arriba descrita. Los re­

sultados están dados en la  tabla aneja, que incluye tam­

bién los  resultados de los  ensayos en lo s  que se u t i l iz é  

tri-isobutila lum in io como compuesto de a lcoh il aluminio.

Los componentes del catalizador están im i  cados 

20 en la  tab la  por lo s  siguientes signos:

I  = hiaruro de d i-isobu til aluminio 

IA  = t r i —isobu til aluminio;

I I  = te tra  cloruro de t itan io ;

I I I  = t r i cloruro de aluminio 

25 IV  = agua.

El término milimol representa una milésima de mo­

lécu la  gramo.
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Catalizador (milimo % en peso de Ciclo do decatri ene

sa

yo

íe s )

1 11 111 IV

de caucho y 

residuos
g

en peso

obtenido des 

pués de 1 

hora por mi 

lim o ! de 1 

c IA  res- 

peotivamen 

t e  (g )

i * 4.5 1.8 4.0 — 7.2 92.8 51.6

2 4.5 1.8 4.0 0.5 5-3 94.7 72.9

3 4.5 1.8 4.0 2.0 5.9 94.1 70.6

4 4.5 1.8 6.0 - 9.9 90.1 65.8

5 4.5 1.8 6.0 0.5 7.2 92.8 89.7
6 4.5 1.8 6.0 2.0 7-5 92.5 109.5
7 4.5 1.8 6.0 4.0 10.2 89.8 82.1

8 4.5 1.8 9.0 2.0 11.7 88.3 94.8

IA  11 m IV

9 4.5 1.8 4.0 2.0 6.6 93.4 67.1

No de acuerdo con e l invento.

La presente so lic itu d , que corresponde a la  

presentada en Holanda e l 12 de Febrero de 1.965, bajo el 

ns. 65-01739, se acore a lo s  benefic ios del articu lo 51 

del vigente Estatu sobre Propiedad Indu stria l.
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N O T A

Los puntos de invención, propia y nueva, que 

se presentan para que sean objeto de esta so lic itud  de 

Patente de Invención en España, por VEINíB arios, son los  

5 siguientes:

1 . -  Un procedimiento para la  preparación de

1 ,5 ,9 -ci el o do de cat r i  ono por trim erizaoión de 1,3-but a lio ­

no en un disolvente con e l auxilio de una composición na­

t a l i  zadora que conprende la  combinación de tetracloruro 

10 de t itan io , tric loru ro  de aluminio y un compuesto de o l­

eo h i l  aluminio, en e l cuoi una cantidad de agua no mayor 

que 3 moles de agua por mol de tetracloruro de 'titan io  

es añadida a la  combinación catalizadora.

2. -  Un procedimiento según la  reivind i cación 1, 

15 en e l cual son añadidos 0,2 a 2 moles de agua por mol de

tetracloruro de t ita n io .

3. -  Un procedimiento segdn las reivindicaciones

1 ó 2, en e l cual la  composición catalizaoora comprende

2 a 3 moles de compuesto de a lcoh il aluminio por mol de 

20 tetracloruro de t ita n io .

4. -  Un procedimiento según cualquiera de las 

r e ivindicamiones 1 a, 3? en el cual la  composición ca ta li-  

zadora comprende 0,5 a 2,5 moles de cloruro de aluminio 

por mol de compuesto de a lcoh il aluminio.

25 5 .- Un prcedimiento según cualquiera de las

reivindicaciones L a 4-, en el cual et compuesto de al co­

l l i i  aluminio en el compuesto catalizador es hidruro de 

d iisobu til aluminio.
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6.— Un. procedimient o segán cualquiera de las 

reivindioaciones 1 a 4, en e l cual e l compuesto de a lco- 

h i l  aluminio en el compuesto catalizador es t r i- is o b u t i l  

aluminio.

$ 7 .-  Un procedimiento para la  preparación de

1,5,9—ci cío do decatri eno.

Tal y como se ha descrito en la  Memoria, que an­

tecede-, y con los  fines que se han especificado.

Esta Memoria consta, de ocho hojas escritas a 

10 máquina por una sola cara.

Madrid, 2 6 MAR th&l

P. A.

HPD/.
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