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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presents pars unir a la solicitud
de
PATENLE DE INVENCION
Tormuleada el 11 de Febrero de 1.966, con €l no. 322.9i2
en "
ESPANA
por VEINTE afios
a nombre de STAMLCARBON N.V., entidad holandess, estable~
clda en van der licesenstraat 2, Heerlen, Holanda, por:

YOI PROCEDIMIGNMO PARA LA PREP/RACION DE L,5,9-
“CICLODODECATRIENOY

Este invento se refiere & la preparscidn de 1,
J49~ciclododecatrieno por trimerizscidn de 1,3~butadieno.
Bs comocido que el 1,b,9~ciclododecatrienc pue-
de ser prepaerade por primerizacidn de 1,3~butadieno en un
b digolvente con €l suxilio de cotalizadores obtenidos por
La combinacidn de un halogenuro de titanmioc con un haloge-
nuro de alcohil alomunie, trialcohil sluminio o hidruro
de diglecohil aluminic.
Otros combinaciones de catalizador que pucden

10 ser utilizadas son tetracloruro de titanio, tricloruro de
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aluminio e hidruro de dietil aluminio o trietil aluminio.
La polimerizacidn de 1,3-butadieno a producsos
de glto peso molecular gue tiene lugor como unn reasccidn
secunderia en la trimerizacidén de 1,3-butadieno, puede
ser contrerrestoda aiiadiendo a lo combinncidn de cabcliza-

dor un mebal perteneciente a los grunos 1¢, 22 o 3¢ del

sistema perfodico (Mendelejeff), o compuestos formadores

de complejo, toles come las ssles de meboles sleelinos o
de metoles aleslinotérreos.

Se ha encontrodo shore que en la wreparscidn de
1,5,9~ciclododecatrieno por trimerizacidn de 1,3=-butacie-
no en un disolvente con el suxilio de una composicidn de
catelizador que comprende la combinacidn de tetracloruro
de titenio, tricloruro de zluminio y un comwmuesto de al-
cohil alvminio, se obbtilenen oltos rendimientos y se re-
duce la formecidn de subproductos de 110 peso molecular
51 se afinde uno contidad de osuo no mayor gue 3 moles por
ncl de tetrocloruro de titanio a la combinocidn de cobeoli-
zador.

La adicidn de aguo & la combinacidn de cotali-
szador de acuerdo con el invento sumenta la actividad del
catolizador, de mamera que se obbtiene una mayor eontided
de ciclododecatrieno por mol de compuesto de aleohil alu-
minio y por unided de tiempo. Lo conbided de agua afiadldn
puede ser hecho variar. Lo adicidn de muy pequefias conti-
dades de ague proporcionard resultados mejorados. Se pre—
fiere utilizar de 0,2 a 2 moles de agua por mol de tetra~
cloruro de titanio. Si se ubtilizen mayores contidedes, por
ejemplo més de 3 moles de agus por mol de tetracloruro de

titenio, le actividad de los ocatalizadores resulta inhibi-
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La cantided de compuesto de alcohil aluminiotfcon
respecto a la contidad de fetracloruro de titanio en la
combinacidn de catalizador vuede tombidén ser hecha vorier.
Paro obtener el producto de trimerizacidn deseado, anm;ﬂ
mente se aficde mds de 1 mol de compuesto de alcohil ali-
minio por mol de tetracloruro de titanio. FPreferiblemen—
te, se utilizen 2 a 3 moles de compuesto de alcohil =lu-~
minio por nol de tebracloruro de titanio. Si se utilizon
mayores canbidades, sumente el coste de los procesos de
trinerizacidn.

Tjemplos de compuestos de slconil aluminio apro-
pladoy son trislcohil aluminio, hidruro de glconil alu-
minio y helogenuro de slcohil aluminio, cuyo grupe alco-
hilo contiene le mayor parte de las veces menos de 6 ato-
mos de carbono. Se obtlenen muy buenos resulibadoz con
hidruro de diisobutil eluminio y comn triisobutil alumi-
nio.

. Bs posible ademds hacer variar la contidad de
tricloruro de sluminio en lo combinacidn de catalizador.
Como regla, se utilizo en la combinacidn de caobaligzador
aproxinadenente una cantided equimoleculsr de tricloruro
de sluminio con respecto a2 la cantidad de compuesto de
aleohil eluminio. Freferiblemente se utilizan 0,5 a 2,5
moles de tricloruro de aluminio por mol de commuesto de
olcohil aluminio.

La trimerizacidn del butadieno se lleva a cabo
en un disolvente. Ejemplos de disolventes onronpiados son
hidrocarburos, perticularmente hidrocarburos aromdbicos,
por ejemplo Dbenceno, tolueno, y mezclag de dstos con otros
hidrocarburcs, clorobenceno, ciclohexano, o clclodode—

catricno.
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Durente la trimerizacidn, los componentes de ca-
talizador pueden ser ailadidos sirmltdneamente @l disolven~
te, después de lo cusl puede ser introducido ¢l butadie—
no. Se recomienda efectuar la combinneidn de log compo--
nentes de la combinacidn ae cotalisador, por medio de la
cugl. e g reducido el tetracloruro de tvitanio, antes de que
el butadieno sea nuesto en contscto con aguelle. La reac—
cidn entre los componentes de cotalisodor se efectua pre-
feriblemente en ausencic de agua, que es ofiadids subsi-
guientemente.

Le trimerizacidn se lleva o cabo Ge lo maners
acostumbrads a wna temperatura entre 10 y 1502C, siendo
controlada 12 temperetura de la reaccidn de brimerize—
cidn exotérmica.

Se provorciona el siguiente ejemplo del diunvento:

En un reciplente de resccidn de 2 litros provis—
to de wn agitador, de un zlimentador, de un bermémetro,
de un distribuidor de ges y de un tubo de descarga, se
digolvieron 4,5 milimoles de hidruro de di-isobutil alu~
minio bajo nitrdseno en 200 ml de benceno. Se afiadieron
entonces 1,8 milimoles de tetracloruro de titanio con si-
ml ténea azitacidn, y la mezcla Ffué agiteds duronte 15
ninutos a una temperatura de 202¢. Se afiadieron entonces
£,0 milimoles de tricloruro de oluminio pulverulento, ¥y
1la mezcla fué agitada dursnte 20 minutos & wne tempera—
tura de 409C. Finslmnente, se fadieron 2,0 milimoles de
agun, siendo agiteda la mezcla dursnte obtros 10 minutos
a 402C. Se oliménto 1,3-butadieno en el reciniente de
reacclidn, llevdndose 2 cabo la reaccidn de trimerizacidn

a lo presidn atmosférica mientres se mentuvo 1o tempers—
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tura a 63-660C. El suministro de 1,3-butadienc se coptrp-

“

14 de menere que ¢l gos descargado contenfa siemnre buu'x-
dieno en exceso. Despuds de 1 hora, se interrumpid el-. gu-
ministro de butadieno ¥ se dezactivd el catalizador por
le acicidén de 10 ml de metonol, ¥y se rebird del vroducto
de recceidn por lovedo con arua. La pequefic canbiand vde.l
nolimero ¢ auchdide de 0lto veso molecular formedo durcnte
1a recceidn fue coogulndn, ofindiendo ¢l »roducto de recc—
cidn a 2 litros de acetona, ¥y entonces fué separede, des—
pués de lo cual el producto de ciclododecotriecno fué se~
parsdo del residuo de mds alto punto e ebwllicidn por
destilacidn.

Un. clerto numero de ensayos, en los que se varid
Is mroporeidn molar entre los componentes de cntalizador,
ge llevaron & cabo de la manera arriba descrita. Los re—
sultedos estdén dados en la tablz aneja, que incluye tom—
bién los resultedos de Los ensayos en los que se ubtilizd
tri-isobutilaluminio como compuesto de slcohil aluminio.

Los componentes del cebalizador estdn indicados
en le tabla por los sigulientes signos:

hidruro de di-isobutil sluminie

-
S
] ]

tri~isobutil aluminios
1T
IIT
IV = ague.

[}

tetraclorure de titanio;

i

tricloruro de aluminie

B término milimol represents una milésima de mo—

Técula gromo.
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Catalizador (milime

% en peso de Ciclododecatrienc

En les) de caucho ¥y % obtenido des
] residuos en peso puds de 1
yo hora por mi
Pomommnow Timol de I
g IA res—
pectivamen
te (g)
ke 4.5 1.8 4.0 - 7.2 92.8 51 .6
2 4.,51.8 4.0 0.5 53 94.7 72.9
3 4.51.8 4.0 2.0 5.9 94.1 70.6
4  £4,51.8 6.0 -~ 9.9 90.1 65.8
> 4.5 1.8 6.0 0.5 7.2 92.8 89.7
6  4,51.8 6.0 2.0 75 92.5 109.5
T 4.51.8 6.0 4.0 10.2 89.8 82.1
8 4.51.8 9.0 2.0 11.7 88.3 94,8
TA II IIT IV
9 £.51.8 4.0 2.0 6.6 93.4 67.1

o de acuerdo con el inventoe.

La presente solicitud, gue correspounde a2 la

Presentada en Holenda el 12 de Febrero de 1.965, bajo el

ne. 65-01739, se acoge

e

del vigente Estatu sobre Propiedad Inoustrisl.

los beneficios del articulo 51
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Los puntos de invencidn propis y nueva, qﬁe
ge presentan para que gean objeto de esta solicitud de
Petente de Invencidén en Bspafia, por VEIN®E =ilom, son ios
siculentes:

Ie= Un procedimiento pera la preporacidn de
1,5y9~ciclododecatrione por trimerizacidn de 1,3-butndic—
no on un disolvente con el auxilio de una commosicidn co—
talizedore que commrende la combinacidn de tetrocloruro
de titanio, tricloruro de aluminio ¥y un compuesto de ol—
cohil aluminio, en el cusl uno cantidad de agua no moyor
gue 3 moles de azua por mol de tetracloruro de -titanio
es efindide a la combinocidén cetalizadora.

2.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 1,
en el cual son afindidos 0,2 a 2 moles de arua por mol de
tetrecloruro de ftitanio.

3.~ Un procedimiento segin leoc reivindicociones
L &2, en el cusl lo composicidn catelizawora comprende
2 a 3moles de compuesto de alcohil aluminio por mol de
tetracloruro de titonioc.

Lo~ Un procedimiento segin cuslquiera de las
reivindicaciones I a 3, en ¢l cual le composicidn cetoli-
zadore comprende 0,5 a 2,5 moles de cloruro de sluminio
por mol de compuesto de alcohil aluminio.

5.~ Un prcedimiento segin cuelquiera de las
reivindicaciones L & 4, en el cual €l comnuesto de &lco-
hil eluminio en el compuesto catelizador es hidruro de

diisobutil eluminioc.
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6.~ Un procedimiento segin cuslquiera de 1os
relvindicaciones L a 4, en el cucl el compuesto de ol.eo—
hil aluminio en el compuesto esbalizador es tri-isobutil
sluninic.

5 Te— Un procedimiento pors la preparacidn de

1,549~ciclododecatrieno,
Tal y como se ha descrito en la Memoris que en—
tecede, y con los fines gue se han especificado.

Bgba Memoria consta de ocho hojes eseritas o

I0 méguina por una sola carc.

Hadrid, 26 MAR Tso2
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