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por: "UN PROCEDIMIENTO PARA LA FREPARACION DE MOKO-OLEFI-




Las olefinas de bajo peso molecular tales co-
;mo ebeno, propeno y buteno desempeilan un importaente papel

'como materias primas, en la quimica orginica industrial a

A S

gran escala. o

-

av =

5 Entre los procedimientos de refinacién déléé-

tas materias primas, se considera que.son de gran impd;- !
3tancia los procedimientos de dimerizacidn, codimerizdci6n;
*pollmevizaclon ¥y copolimerizacidn, con formacidn de pro-
. Guctos dentro del margen de C, a Coge _‘::E

10 . Es conocido por la bibliografia que compues-
“tos de berilio, aluminio, galio e indio que contienen enél
laces Be-H, Al-H, Ga-E, In-H, Be-C-, Al-C-, Ga-C- 0 In-C-
son capaces de afiadirse a alfa-olefinas-formando compues-
tos orgdnicos de berilio, aluminio, galio e indio de més

15 alto peso molecular. Las reacciones de este tipo son deno
nminades usualmente "reacciones de adicibén" ("Aufbaureakbio
‘nen"), de acuerdo con los trabajos originales de K. Ziegler
“en este campo. Es conocido, ademids, que la influencia de
‘alfa-olefinas inferiores sobre compuestos orginicos de hgl

20 ?rilio ¥ aluminio de mds alto peso molecular bajo otras con
%diciones de reaccién puede tener un efecto de sustituci&n{
Econ lo cual los grupos alcohilo de mis alto peso molecu-
%lar gon desplazados en el compuesto organo metilico con
formacibén de alfa-olefinas. Esta denominada "reaccibn de

25 -desplazamiento” ("Verdringugsreaktion") es catalizada por

cobalto, platino y niquel metalico, y parbicularmente por

‘niquel metdlico en forma coloidal finamente dividida. Por

combinacidén de una reaccidn de adicidn con una subsiguien

te reaccidn de desplazamiento, es posible de esta manera

30 convertir alfa-olefinas inferiores en alfa-olefinas supe-
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riores. Lsi, una dimerizacidn de eteno con triebtil glumi-
‘nio, como catalizador de adicibn, y niquel colbidal, como
catalizador de desplazamiento,-produce. nQbuteno~l, une.
. trimerizacibén de eteno produce n-hexeno-l, una tetramerizg
5 ;cién de eteno produce n-octeno-l como producto de regécién,
etc, Por la dimerizacibén de propeno con tripropil alﬁﬁinio
¥ niquel coloidal como catalizadores, se forma 2~metii»pqg
teno-l como producto de reaccibén. (Patente alemana nlmero
964,642, DAS nfm. 1.178.419 y patente USA nfm. 2.695.327).
10 Ldemds del cardcter heterogéneo de los sistemas de cataii
zador, debido a la adicidn del metal e trausicibn, laus
desventajas de los procedimientos conocidos de oligomeri~
zacidn del tipo Ziegler consisten en que se ubtilizan con-
centraciones muy altas del catalizador de los compuestos
15 orgénicos de berilio o aluminio, hasta de 203 de la mez-
cla de reaccién. Ademds, estas mezclas son muy inflama~
bles ¥ explosivas a las altas temperaturas y presiones
- hasta de 2502C y 200 atmdsferas - que son necesarias pa
ra obtener un rendimiento +tiempo sabtisfactorio, durante
20 la sintesis.

A partir de la patente USL 2.969.408 es cono-
cido que adiciones de compuestos de niquel en forma de sa
les de 4cidos orgénicos e inorglunicos, o en la forma de
ciertos complejos de Srgano niquel, son cazaces de produ~

25 cir el mismo tipo de reacciones de desplazamiento que el
niquel metdlico coloidal, y conjuntamente con halogenuros
bdrgano metdlicos producen alfa-olefinas como producto de
reaceidn principal. En los ejemplos dados en esta vabente,
el compuesto de niqﬁel es reducido a niquel metilico, lo

Z0 que significa que los sistemas de catalizador utilizados
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:hecho de que btoman parte alfa-olefinas inferiores en~una
‘reaccifn de adicibn y que en la subsiguiente reaccibn'da

. desplazamiento se liberan alfa-olefinas superiores como

son del mismo tipo que los anteriormente descritos.

Asi, es un aspecto caracteristico de las reagc

iciones de oligomerizacién conocidas del tipo Ziegler el g

\*..

.
v,

‘producto de reaccidnm.

s

Ademds, es conocido a partir de la natente

"belge nfmero 651,596 el hecho de que compuestos de pl—alll

-metal de transicidn tales como di(pi-alildrniquel o ha;g

~genuros de (pi-alil)-niquel, en combinacidn con compuésf

tos de &cido .de Lewis de los metales del tercer grupo prig
cipal de la tabla periddica, tales como Al(ceHs)Cl o] ‘
Aiﬁr ,» representan activos sistenas de catalizador para

la ollgomerlzaclon-de olefinas, en los que la actividad
catalitica estéd causada por la presencia de los enlacés
alilé;metal de transicién inestables y ficilmente descom-
poniblesﬂgéggew. Chem, 78, nfmero 3 (1966) 171). Debido al

complicado cardcter y la naturaleza parcialmente muy ines

' -table‘de los compuestos de pi-alilo-metal de transicidn

antes mencionados, la sintesis y el trabajo con tales com

_ puestos.estén unidos con grandes‘dificultades experimenta

AN

‘les. ,
,

Se ha encontrado ahofé, de manera soyprenden-
te, que una.éerie de compﬁestos de metal de transicidn,

estables y ficilmente disponibles, de los metales de tran
sicidn del oétavo subgrupo de la tabla périédica, en com-

binacibn con’compuestos de &cido de Lewis de los elemen-

-~

‘Tos de los grupos principales segundo y tercero, renresen

Gan smstemas de catalizador de accidn homogénea y muy ac-
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bivos para dimerizaciém, codimerizacién, poliﬁerizécién ¥
copolimerizacidn de mono-olefinas denbro del margen entre
;02 ¥y 015 con formacifn de monoolefinas dentro del margen
gentre Cp vy 050, que tienen alto contenido de beta—ol%@@%
5 nas, & concentraciones muy bajas de catalizador y suaves
condiciones de reacciba. s
Ademfs, se ha encontrado que afiadiendo bases
de Lewis en la forma de compuestos de los elementos de:‘
los grupos principales gquinto y sexto de la tabla periddi
10 ca, que contlenen uno o més de los siguientes grupos déi
base funcionales, 0<:; s, NQE, PEE, Asf?, Sbé?, 6 Bi)‘,
tales como &teres, tiodteres, disulfuros, aminas, compues
tos de piridina, trihalogenuros de fbésforo, fosfinas, di-
fosfines, polifosfinas, 6xidos de fosfina, fosfitos, arsi
15 nas y similares, todos los cuales bontienen en princinio
un par de electrones libres, es posible variar la activi-
dad asi como la selectividad de los sistemas de cataliza-
dor,
Como Acido de Lewis se utilizan uno o mids com
20 ‘puestos del tipo Al(Y)a, Ga(Y)a, InCY)B, Be(R)a, Be(R)(Y),
;AlcR)aCY)5~a’ Ga(R), (V)5 _, o In(R),(¥)5_,, en que R wepre
' senta hidrégeno y/o un radical hidrocerbonado alifético o
aromidtico que contiene 1 a 50 4dtomos de carbono, Y es un
equivalente de halogenuro, alcoholabto, mercaptida, amina
25 y/o un fosfuro, a = 1-2, tal como 1;1(13:.:)3 , Ga(Br)3,
In(Bp)B, Al(O-CeHS) Bry, Al(O—n—C4H9)2 c1, Al(O—iso—0557)3,
Be(CgHS)a, Be(04H9)(Cl), Al(CHE)(Ol)g, A1(02H5)(01)2,
Al(n~04H9)(Cl)2, Al(C6H5)(O—02H5) Cl, Al(isoprenil) Clss
Al(0235)(p-tolil-mercaptida) c1, Al(02H5)(N—(06H5)2) (Br),
AL(Cygfl5y) (Br) (C1), Al(eicliohexil) (0-n-C,Ho)(C1),

- -5- 33930%
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Al(H)(iso-—Cq_Hg) (c1y, A12(02H5)3 (01)5, Ai(czﬂs)g (cn),
 A1(0gH3), (B), A1(iso-03H,), (Br), Al(a-Cglyn), (01), :
| A1(0485) (150-0,Eg) (G1), AL(CH) (D), |

1 £y 4

EL hecho de que es también posible utilizap

e W e e Sroer a1

5 gsistemas de catalizador en el que ni el 4cido de Iewiéiﬁi%
el compﬁgsto de metal de bransicibén (véase seguidament?D
contienen enlaces metal-carbono, es muy sorprendente. Un: ?
“aspecto caracteristico de los sistemas de catalizadoriﬂe
10 'consiste en que al menos uno de los componentes del caﬁaﬁ‘
lizador contiene enlaces metal-carbono, en la.£0rma dg;ﬁﬁ
enlace metal del grupo principal — carbono o en la forma
de un enlace de metal de transicibn-carbono. De la biblié'
grafia se desprende clarsmente que la presencia de enla-
15 ces metal-carbono en al menos uno de los componentes del
catalizador es una condicidn necesaria y vibtal para la agc-
tividad eatalitica.
Como compuesto de mebal de transicidn se pue-
den utilizar uno o mis compuestos del tipo Me (X)n,-en que
20 Me es un metal de tramsicidn del octavo subgrupo de la tgf
‘'bla periddica, X es un equivalente de un radical de écidoé
orgénico y/o inorginico, incluyendo compuestos de quelatoi
orginico, y n es 2 6 3. Ejemplos ilustrabivos de tales cqg
puestos son, por ejemplo, los sigulentes compuestos de co
25 ‘balto y niquel: CoCl,, CoBr,, Co(acetato)a, Co(acebilace~
tonato)B, Co(propionato)2 Co(estearato)a, Co(éster ace- A
toacetico)s, NiCly, NiBry, Nily, Ni(80,), Wi(M03),,
Ni(ﬂCz)a, Ni(SCN)z, Ni(GN)e, Ni(croq), Ni(formiato)g,

Hi(acetato)e, Ni(eloro acetato)g, Ni(fluoro acetato)g,

e
(o

Ni(benzoato)z, Ni(estearato)g, Wi(oxalato), ni(tiobenolato)a,

- 339304
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Hi(OXima)g, Ni(benzoil~acetonato)2, Ni(dimetilglioxima)2

:etc.

Un aspecto caracteristico de los compuestos
:Mé(x)n que proporcionan los sistemas de catalizador mis:
5 -ventajosos, tanbto en lo que respecta a la selectividad-gg

i

directamente con dichos compuestos de base de Lewis de. !

1
>

mo a la actividad, consiste en que pueden ser acoplados

los elementos de ios grupos principales quinto o sexto; o

‘qué pueden ser acqpiados indirectamente formando compdéé-f

10 tos junto con los compuestos de dcido de Lewis de los'exé:
nentos de los grupos principales segundo y tercero qué5 3
pueden ser acoplados con los tipos antes mencionades de”:
bases de Lewis con la formacidn de complejos solubles da-
dores-aceptadores de electrones.

15 Ias reacciones de acoplamiento directo o indi
recto se pueden realizar separadamente, o "in situ" en la
mezcle de reaccidén. Las reacclones de acoplamiento direc-
t0 se realizan preferiblemente de manera separada en di-
solventes orglnicos polares, tales como alccholes, &teres

20 v similares, en los casos en que Me(X)n es ligeramente so
luble en el medio de reaccidn. Los compuestos de base de
'Lewis.ﬁe(x)n son aislados como tales y utilizados como com
ponentes del catelizador. Compuestos tipicos de Me(X)n.bg.
se de Lewis que son componentes muy activos del cabaliza-

25 dor, son compuestos de los sigulentes tipos:

I He(D)EXQ, IT Me(D—D)Xg, IIT Me(D)Xé
v ﬁe(D)zxa, v He(D-D)2X3, VI Me(D)4X2
ViI I“Ie(D--D)EX2

en que D represents un radical o equivalente de base de

W

0 Lewis, D-D es una base de Lewis bifuncional unida a HMe

o 7o 339304
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por medio de dos grupos de base funcional, y lie y X son
- tal como anteriormente. Es también posible utilizar bases.
%de Lewis que conbtengan mis de dos grupos de base de Lewis;_

*

"ipor molécula. A

Ejemplos de compuestos del tipo I: | :x ™ ;

cloruro de (btri-etil fosflna)e-cobalto, cloru
- 70 de(olrldlna)a-cobalto, cloruro de (dloxano)e-cobalto, ;
sulfato de (tri-n-butil fosflna)a-niquel, cloroacetatofgef
(tri-n~butil fosfina)é—niquel, fluoroacetato de (tri-nihg
il fosfina)a—niquel, bromuro de (tri-ciclohexil fosfinéjé
-niquel, yoduro de (bri-isopropil fosfina),-niquel, bgb;'
muro de (tri-di-n-butilamino fosfina)a—niquel, tiofenola~
to0 de (tri—n—butilfosfina)a-niquel, tiocianato de (tri-n-
hexil fosfina)g—niquel ¥ similares. |

Ejemplos de compuestos del tipo II:

cloruro de (ebtileno diamina)-niquel, bromuro
de (1,2-bis-dietil fosfino-etano)-niguel, yoduro de (2,2!-
dipiridil)-niquel, cloroacetato de (1,5-bis-diciclohexil
fosfino-pentano)=-niquel, nitrito de (o-fenantrolina)-ni-
~quel y similares.

Ejemplo de compﬁestos del tipo ITI:

cloruro de (tri-propilfosfina)-niquel-ciclo-
pentadienilo. |

Ejemplo de compuestos del tipo IV:

tribromuro de(trietil fosfina)g-niquel.

Ejemplo de compuestos del tipo V:

tricloruro de (ortofenileno-bis-dimetil arsi-
na)z—niquel.

Ejemplos del tipo de compuestos VI

tiocianato de (nlrldlna) -niquel y bromuro de

8- 339304
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(piridina)4-cobalto.
Ejemplos de compuestos del tipo VII:

cloruro de (etilenodiamina)e—niquel, bromuro

-

ide (etilenodiamina),~cobalto. S

Anflogemerbe a los compuestos de mebal de

‘trensicifn, los compuestos de dcido de Lewis se pueden 'aco

‘plar también con bases de Lewis, formando compuestos de -

base de Lewis Acido de Lewis, y pueden ser wbilizados en

dicha forma en el sistema de catalizador. En lo que sigﬁe,

se dan ejemplos de tales reacciones: .

1) AlBrs + P(n—-C4H9)3 12::::;;.A13r5 . P(nuG4H9)5

2) A1(02H5) Cl, + P(fenil)3 6_—_;A1(02H5) Cl, . P(fenil)

%) Al(C6H5) 012 + P(N(n~04H9)2)3 fg:;;-ﬂl(CGHs)Cla .
P(M(n-CyHg)p) 5

4) ALEBr, + (CpH5),0 €5 a1HEr, . 0(C.H:),

3

Utilizando un compuesto de &cido de Lewis ba-
se de Lewis, se introducen simultinesmente 4cido de Lewis
libre y base de Lewis libre en el sistema de catalizador,
va que estos estin conectados a los compuestos de Acido
de Lewis base de Lewis mediante reaccioneé de equilibrio,

A partir de lo que‘antecede se desprende que
los compuestos de base de Lewls pueden ser introducidos en
la mezcla de reaccidn como tales o en la forma de compues
tos con compuestos de metal de transicidn y/o con compues
tos de &cido de Lewis.

La formacidn del sistema de catalizador acti-
vo es muy simple, ya que esbo se verifica en el mezclado
de los dos, posiblemente tres, tivos de componentes de ca-
talizador, preferiblemente en presencia de un disolvente

orgénico, tal como clorobenceno, bromobenceno, cloroformo,

o= 330304
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*

diclorocetano, cloruro de metileno, benceno, toluéno, xi~

“leno, heptano, parafinas superiores, y similares, en una

P

atmbésfera de olefinas o una atmdsfera inerte.

oo 4

Un aspecto caracteristico de los nuevos siste:

Yo 's

imas de catalizador aqui descritos consiste en que Me .en.

el compuesto de metal de transicibn no es reducido de ma-é

¥

‘nera sustancial a la forma mebtdlica ue la actividad ca
' q 2

3 y

talitica para las reacciones de oligomerizacidn esté.ééu;
- sada por la presencia de complejos solubles de metal dé}
transicidn. Esto se desprende claramente de la selectivi;:
ded y alta actividad de los sistemas de catalizador, écn-_
parados con los sistemas de catalizador anteriormente;cé;A
nocidos. Asi, la actividad de los nuevos sistemas de cata
lizador es muy alta ya en condiciones tan suaves como 202C
v 1 atmbsfera de presidn, utilizando écidos de Lewis ta~-
les como AlBr3 N Al(02H5)012 en el sistema de cabalizador.
Teniendo en cuenta la técnica anterior, se desprende clarg
mente que las reacciones que tienen lugar en el procedi-
miento de acuerdo con el presente invento no son ni una
reaccibén de adicidn ni una reaccidn de desplazamiento del
tipo Ziegler. E1l hecho de gue los sistemas de catalizador;
-ubilizados de acuerdo con el presente invento no son cong_1
cidos anteriormente, se desprende bambién de la composi-
cibn de las monoolefinas formadas, ya que se obtienen be-
ta~-o0lefinas y gamma-olefinas en cantidedes tan grandes,
que estas no han podido hagberse formado enteramente por
isomerizacidn de alfa-olefinas, sino que han de ser Lam-
bién productos piincipales de reaccidn.

Asi, por dimerizacidn de propenc a compuestos

que tienen la estructura de 2-metil penteno, se forma la

oo 338304
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‘principal. Ademds, la dimerizacién de propeno bajo condi- .

.clones dadas de reaccidn puede sor regulada para dar ole-

-beta-olefina 4-metil penteno-2 como producto de reaccidn

{

i
i
i
|
|

finas 06 que tienen un alto conbenido de olefinas coﬁ“dél

[N

‘ble ramificacibn, tales como 2,3-dimetil butenos. La:briﬂé

A

‘rizacién de ebeno ¥ la codimerizacidn de eteno y buterd-2 .

~ 3

.y/0 buteno~l produce olefinas Cg que tlenen primordialmen

“te estructura de 3-metil penteno, siendo Z-metil pentenc—2-

el producto de reaccidn predominante.

La selectividad de los sistemas de cabaliza-—
dor depende en gran extensidn de la fuerza de la base y
de la cantidad utilizada de base de Lewis., isi, sistemés
de catalizador que contvienen bases de Léwis fuertes, bta-
les como tri-n-butilfosfina, tri-ciclohexil-fosfina, btri-
~-isopropil-fosfina, 1,5~bis~diciclohexil~fosfino venbano
vy tri-n-butilamino fosfina, darédn mis productos con un ma
yor grado de ramificacibén que sistemas de cabalizador co-
rrespondientes bajo condiciones por lo deméds similares en

los que se ubiliza tri-fenil fosfina como base de Lewis.

Ia cantidad de productos de reaccidn ramificados aumenta

itambién con la cantidad de base de Lewis afiadida.

De acuerdo con el presente invento, es posi-
ble por ejemplo codimerizar eteno y propeno a olefinas 05,
en las que mis del 90% de las olefinas 05 tienen estructu
ra de isopentano, utilizando una tase de Lewis fuerte, tal
como tri-ciclohexilfosfina en el sistema e catalizador.

Ademés de ser catalizadores muy activos de dl
merizacidn, codimerizacidn, polimerizacidbn y copolimerizg
cién, los sistemas solubles de catalizador tienen un efeg

to de isomerizacidn de dovles enlaces parclalmente muy T,

u- 330304
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pido sobre las olefinas en la mezcla de reaccibén. Ia acti
vidad de isomerizacidn disminuye con températura decre-
ciente de reaccidn, fuerza creciente de la base y canbi~

dad creciente de las bases de Lewis utilizadas en los’sis
temas de catalizadox. ‘ o B

Utilizando disolventes orginicos polares en
la mezela de reaccidn, se obtienen usualmente velocidades
de reacceidn mayores gue cuando las reacciones se realizan

en un medio menos polar. Asi, se obbtienen velocidades dé

H

reaccidn mayores cuando se ubiliza clorobenceno o bromd-

benceno como disolvente, comparado con sistemas, por 1o
demds iguales, en los que se utiliza benceno o n-heptano

como disolvente. Ademés, la utilizacién.de un medio de

reaccidn polar favorecerd usualmente la formacibén de ole-
finas ramificadas. se prefiere utilizar un disolvente que;
:pueda ser separado ficilmente de los productos de reacciéé
‘cuando estos Gltimos son recuperados de la mezcla de reag
cidn.

Ia concentracidén del 4cido de Iewis, asi como
;la proporcidén molar entre el &cido de Lewis y los compues
tos de metal de‘transici6n, pueden variar dentro de am-
plios limites. Para el procedimiento, la concentracidn
del 4cido de Lewis se escoge apropiadamente dentro del
margen de 0,001 a 0,100 moles/litro y la proporcidén molar
de metal de transicidn a 4cido de Lewis dentro .del margen
de 1:1 a 0,01:1.

La cantidad de base de Lewis en el sistema de

catalizador se escoge apropiadamente de manera que la pro

porcidn entre los equivalentes de base de la mezcla de

reaccidén y la suma del nimero de moles de compuestos de me
1

=- 330304
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ital de transicidn mds acido de Lewis no excéda'dé 1,6, Se:
prefiere una proporcidn dentro del margen entre 1 y 0,02.
Utilizando aqui, equivalente de base significa un grupo

de base de Lewis que tiene un par de electrones librgai;
Asi, por ejemplo, tri-~butil fosfina tiene un equivalgﬁ%é:

de base por mol, mientras que l,5—bis—diéiclohexil-fosﬁi—

nopentano tiene dos equivalentes de base por mol,

EE
-

| De acuerdo con el presente invento, se cred |

1

:un procedimiento para la preparacidén de monoolefinas que |
tienen un alto contenido de beta-olefinas, dentro del mag1
gen entre 04 Yy CSO’ por dimerizacidn, codimerizacibn, pé—
limerizacibn y copolimerizacidn de monoolefinas. El inven
%o estd caracterizado por el hecho de que olefinas del :
nargen entre 02 ¥y 015 son convertidas en la presencia de
mezclas cataliticas seleccionadas de uno o més de los sels
siguientes tipos:

Me(X')n + A(Y)5

ﬁe(X)n + &cido de Lewis + base de Lewis
He(x)n + 84cido de Lewis . base de Lewis
Me(X)n « base de Lewis + Acido de Lewis

He(x)n base de Tewis + 4cido de DLewis + base de

Tewis
i He(X)n * base de Lewis + Acido de Lewis . base de
i

Lewis

:en que Me es un metal de transicidn del octavo subgrupo

i
!

de la tabla peribédica; X' es un ligando de quelato orgéni |

lco y/o un redical de Acido orgénico; X es un ligando de
quelato orgénico, un redical de &cido orgdnico y/o wn ra-!
idical de 4cido inorgénico; A es aluminio, galio y/o indio,

nes2063; T es un equivalente de halogenuro, alecoholato,

- 330304
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mercaptida, amide y/o fosfuro; el 4cido de iéﬁis'gs
Al(Y)a, Ga(Y)B, In(Y)B, Be(R) (1), Be(R)e, Al(R)a(Y)a_a,
Ga(R)a(Y)B_a y/o In(R)a(Y)B-a’ en que Y tiene el mismo
significado que anteriormente, R es hidrdgeno y/o un‘ﬁgqi
cal hidrocarbonado alifético o aromético que conbiene’l a
50 Atomos de carbono, y a es 1 6 2; la base de Lewis es.
un compuesto orginico o inorginico mono-, di-~ o poli-, ;un

cional que contiene uno o mis de los siguientes grunos de

 base: oL, s, N< , P\ . As< , Sb< . 3314, v I*Ie(X);
‘base de Lewis y &cido de Lewis - base de Lewis represenr'§
tan compuestos dadores-aceptadores de elecirones de base 3
de Lewis con Me (X) y 4cido de Lewis respectlvamente, a ;
una temperatura tan baja que Me ‘de los compuestos Me(l)n
no es reducido sustancialmente a la forma metilica, pre-
feriblemente a una temperabtura no superior a 1002C. 4
El procedimiento de acuerdo con el invento se :

puede realizar a presiones entre fracciones de una abmbs- -

 fera hasta presiones muy grandes, limitadas solo por la |

1
H

consbrucecidn del aparato. Sin embargo, es venbajoso, apar-,
te del del control de la temperabtura, que las reacciones !
tengan lugar a presiones no superiores a 100 atmdsferas.

Si se utiliza una combinacidn de catalizador con Acidos

de Iewis inorgdnicos puros tales como-AlBrB, la Gemperatu
ra puede variar dentro de amplios limites, preferiblemen-
te no por encima de 1509C. Sin embargo, si el procedimien

%o se realiza con &cidos de Lewis drgano-metalicos en el

\sistema de catalizador, tales como Al(alcohilo)e(halogqu

%ro), Al(aril)(halogenuro)a, Al(alcoxi) (aleohilo) (haloge
Enuro), Be(alcohildb, Ga(alcohilo) (halogenuro)2 o In(al-

cohll)(halowenuro)e, el efecto reductor gue reside en los

e 339304



enlaces metal de grupo principal-carbono defﬁe-d; Al-G,
Ga-C, e In-C, puede conducir a una reduccidn de los com~-
puestos de metal de transicidén si resulta demasiado alta

la temperatura durante la reaccifn. Por lo tanto, la tem-

1

5 peratura de reaccidn deberd ser mantenida apropiadameﬁ@q"{

por debajo del margen de btemperaturas en que una parte

9

sustancial del compuesto de mebtal de transicibn es des~-

v

truida durante la reaccidn por reduccibén a forma metdlise.

Dicha reduccibén puede ser observada como un ennegrecimien

10 to de la solucidn debido a la precipitacibn de metal de .. !

‘transicibén. La més alta temperatura de reaccidn se puedg'f
emplear en los procedimientos que utilizan los compuestqs:
de metal de transicidn més estables en combinacidn con
los compuestos orgdnicos de metal del grupo vrincipal me- .
15 nos activos para la reduccidn, pero preferiblemente no de
‘beréd pasar de 1002C.
El procedimiento se puede llevar a cabo de ma :

1

i .
‘nera discontinua, por ejemplo cargando los componentes del

|
t

‘catalizador junto con un disolvente, si es necesario, en

]

20 un recipiente de reaccidn regulado por termostato, hacien

i
do pasar el monbmero o la mezcla de monbémeros dentro de

la mezcla de catalizador durante alglin tiempo, por ejem-
plo 1 a 5 horas, y recuperando después el producto de reag)
c¢ién por los métodos usuales de trabajo, o de manera con-
25 tinva, por ejemplo haciendo pasar el mondmero o la mezcla

de monbémeros a través de la mezcla de cabalizador, si se

desea bajo presidn, con subsiguiente aislamiento continuo

5del producto de reaccidn desde la mezcla de reaccidn sa-

{liente. El monbémero que no ha reaccionado, el disolvente,

%0 ;81 lo hay, ¥ el catalizador son separados del producto de

.5.67. . 33930%
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Avarato ¥ téenica.

zaron los siguientes aparatos y técnicas de trabajo: ~ .

‘reaccidn de vidrio regulado por termostato, equipado con

: teo con medios igualadores de la presitn. En la parte su-

perior del condensador de reflujo habfa una posibilidad

clados apropiadamente al recipiente de reaccidn. lMediante

el procedimiento de acuerdo con el invento, cuando el mo-

némero es un liquido, se puede omitir con ventaja el di-

Vi

solvente. : PRI
3 »

Como material de partida para el procedimien-

to, se pueden ubtilizar tanto alfa- ¥y beta-olefinas como
olefinas en las que el doble enlace estd situado en otro -

»

lugar de la molécula. s

Para los ejemplos 1 a 14 y 16 a 47, se utili-'

i s smr et

. Uno o més de los tipos antes mencionados de
compuestos de metal de transicidn junto con el posible

compuesto de base de Lewis, son cargados en un mabtraz de

agitador magnético, condensador de reflujo y embudo de go

de conexidén con vacio, argdn muy purificado y monbmero de
partida para la sintesis. Bajo chorro de argdn, se afiadid
al matraz de reaccidn la caﬁtidad deseada de disolvente

absoluto (destilado sobre P205) ¥ LiAlH4ko compuestos de

Na y compuestos de bdrgano aluminio). (En los casos en que
se utilizan bases de Lewis voldtiles, por ejemplo tri-bu-
t1l fosfina, éstas son afiadidas al recipiente de reaccién
en esbta étapa). Un Acido de Tewis del tipo antes menciona

do o mezclas de estos, es afladido enbonces, si es necesa-

rio diluido con disolvente, al embudo de goteo en atmbsfe :

‘ra de argbn. Todo el aparato es cuidadosamente puesto ba—;

17.5.67.
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jo vacio tres veces y después es llenado cad;.véz con mo-~
nbémero de partida a la presibn atmosférica. En el momento
de tiempo CERO de la reaccidn, los dos componentes de ca-
talizador, saturado cada uno con mondmero de parvida, son
5 mezclados bajo agitacidn en el matraz de reaccidn. La;#é{
locidad de entrada del mondmero de partida, requerida ﬁﬁ;
ra mantener presidn constante en el matraz de reaccién:]

(1 atmbésfera), fue medida con un medidor de caudal capi-

lar en funcidn del tiempo de reaccidn. La temperatura del

10 ‘baﬁo fue mantenida constante dentro de los limites de +

'0,0SQC por medio de un termostato de circulacidn de ague.

Después de un cierto tiempo de reaccidn, se interrumpid .
la conversidn y la mezcla de reaccidn fue analizada por
cromatograflia gaseosa.

15 Para los ejemplos 15 y 48 a 54 se ubtilizaron
los siguientes aparatos y técnicas de trabajo.

Ias reacciones se realizaron en un auboclave
de acero no magnético y resistente a los &cidos, que te-
nfia un volumen de 200 ml. El autoclave fue conectado con

20 'un recipiente de vidrio que podfa ser puesto bajo vacip.
La conexidn entre dos recipientes podia ser cerrada por
medio de una vAlvula de alta presién. Antes del experinen
to, el autoclave y el recipiente de vidrio fueron puestos
bajo vaclo, en el espacio de %0 minutos, hasta menos de
25 0,5 mm de Hg. Se cerrd la vAdlvula entre los dos recipien-

tes y el recipiente de vidrio fue llenado con nitrdgeno

muy purificado. Los componentes del catalizador y el disqg

gvente fueron vertidos entonces en el recipiente de vidrio

‘bajo atmbsfera de nitrdgeno.

70 ; Abriendo la vdlvula entre los dos recipientes,
170 506?. ;

i
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%solvente: 25 nl de clorobenceno. Mondmero: eteno. CataliQ
' tri-n-butil-fosfina y 63,5 mg de dicloruro de monoebil

‘cidn formado: 9 ml. Composicién del producto: 78,0% de
Eolefinas Cy (de las cuales son 2,3% buteno-1, 68,6% bute-
‘no-2-trans y 29,1% bubeno-2-cis), 20% de olefinas Cg (de

?las cuales son 0,9% 3-metil penbeno-l, 2,2% hexeno-3-cis/

la solucibn de catalizador fue sucelonada dentro ‘del auto
clave puesto bajo vacio. Ia conexidn con la bomba de va-

cio fue cerrada previamente. El auboclave fue llenado en-
tonces con mondmero a la presibn indicada, que fue manteb
nida constante durante todo el periodo de reaccidn. El- au
toclave estaba equipado con agitador magnébico y'permanecné
en un bafio de agua con las tem@eraturas 1ndlcadas|i O,JQQ.
Ias mezclas de reaccidn fueron analizadas por cromatoéré;

fia gaseosa.

Eiemplo 1

Temperatura: 20¢C. Presidn: 1 atmbsfera. Di-

x, aa oy e mse - e

: zador. 25 mg de cloruro de niqﬁel divalente, 25,3 g de .

‘aluminio. Tiempo de reaccidn: 30 minutos, Producto de reag

'

trans, 17,3% 2-etil buteno-1l, 9,6% hexeno-2-trans, 24,7%
3-metil penbteno-2-trans y 45,3% 3-metil penteno-2-cis);
2% de olefinas Gg y superiores.
Ejemplo 2

Temperatura: 202C. Presibén: 1 atmbsfera. Di-
solvente: 25 ml de clorobenceno. Mondmero: eteno. Catalizal

ﬂ‘
dor: 22 mg de acetil acetonato de niguel divalente, 25,3

ng de tri-n~-butil-fosfina y 63,5 mg de dicloruro de monoe

$il aluminio. Tiempo de reaccibn: 60 minubos. Producto de

reaceidn formado: 22 ml, Composicibn del producto: 475 de

;C (de los cuales son 2,25 buteno-l, 71,49 buteno-2-trans -

- 18 - 3@ 3@4 E
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25,3 mg de tri-n-butil-fosfina y 133 ng de tribromuroc de

E o ',,L‘-\ N

BT A
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¥ 26,45 buteno 2-cis); 43% de Ce (de los cuales son 0,4%

3-metil penteno-l, 2,7% hexeno-3-cis/trans, 12,9% 2-etil

buteno-l, 9,4% hexeno-2-trans, 25,0% 3-metil penteno-2-trans

¥y 49,6% 3-metil ﬁenteno~2~cis); 10% de olefinas 08 T supe
riores, N

Ejemnlo 3

Temperatura: 209C. Presibn: 1 atmbsfera. Di-
solvente: 25 ml de benceno. Mondmero: eteno. Catalizadori{
16,0 mg de acetil acetionato de cobalto divalente, 25,3 mg

de tri-n-butil-fosfina y 63,5 mg de dicloruro de monoetil

‘aluminio., Tiempo de reaccidn: 60 minubos. Producto de

reaccibén formado: 15 ml. Composicidn del producto: 96% de

olefinas Cy (de las cuales son 2,9% buteno-l, 68,7% bute-
no-2-trans y 28,45 buteno-2-cis); 3% de olefinas Cg; 1%

de olefinas 08 ¥ superiores.

EjJemplo 4

Temperatura: 202C, Presibén: 1 atmbsfera. Di-

"solvente: 25 ml de clorobencenc. Mondmero: eteno. Catali-

zador: 16 mg de acetil acetonato de niguel divalente,

aluminio. Tiempo de reaccidn: %0 minutos. Producto de
reaccibn formado: 11 ml. Composicidén del producto: 80% de
olefinas C, (de las cuales son 1,2% buteno-1, 71,6% bute-
no-2-trans y 27,Z:buteno-2-cis); 13% de olefinas Cg (de
llas cuales son #4,5% 3-metil penteno-l, 9,3% hexeno-3-cis/

trans, 23,8/ hexeno-2-trans, 14,8% 3-metil penteno-2-trans

P

11,5% hexeno-2-cis y 36,1% 3-metil penteno-2-cis); 7% de

olefinas 08 ¥ superiores.

Eiemplo >

- 19 - -
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1

vente: 25 ml de clorobenceno. Mondmero: e%éné. Cétaliza—
dor: 16 mg de acebil acetonato de niquel divalente, 38,2
ng de trifenil arsina y 63,5 mg de dicloruro de monoetil
aluminio.” Tiempo de reaccidén: 60 minutos. Producto de o
reaccibén formado: 12 ml. Composicidn del producto: 72%',,({&
olefinas O (de las cuales son 2,0% bubeno-l, 70% buté:-;;.;"
no~2-trans y 28% buteno-2-cis), 26% de olefinas Cq (de -
las cuales son 5,5% hexeno-3-cis/trans, 3%,6% 2-etil bu‘i;eé-i
no-l, 14,3% hexeno-a—frans, 25,9% 3-metil penteno—2-trap@

¥ 50,7% 3-metil penteno-2-cis); 2% de olefinas Cg 7 supe-

Temperatura: 209C. Presidn: 1 atmbésfera. Di-

" solvente 25 ml de clorobenceno, Mondmero: eteno. Catvaliza '

-dor: 16 mg de acetil acetonatd de niquel divalente, 21,2 Z

.mg de difenil &ter y 63,5 mg de dicloruro de monocetil alu'

ifinas Gy (de las cuales son 2,5% bubeno-1, 70% buteno-2-

- R . . i
minio. Tiempo de reaccibn: 30 minutos. Producto de reac- :

-cibn formado: 12 ml. Composicién del producto: 607% de olgz

trens y 27,5% buteno-2-cis); 37% de olefinas Cg (de las
cuales son 0,5% 5+metilApenteno-l, 7,6% hexeno-3-cis/
trans, 19,4% hexeno-2-trans, 26,9% 3-metil penteno-2-
trans y 45,6% 3-metil peﬁteno—2—cis); 3% de olefinas 08 v
superiores.
Ejemplo 7

Temperatura: 202C. Presibn: 1 atmbsfera. Di-
solvente: 25 ml de clorobenceno. lMondmero: eteno. Catali-

zador: 11 mg de acebtato de cobalto divalente, 38,2 mg de

trifenilfosfina y 63,5 mg de dicloruro de monoetll alumiuz

‘nio. Tiempo de reaccidn: 30 minutos. Producto de reaccidn

i
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Cy (de las cuales son 2,2% bubeno-l, 69,6 buteno-2-trans
v 28,2% buteno-2-cis); 5% de olefinas Cg (de las cuales.
son 7,7% 3-metil penteno-l, 5,8% hexeno-3-cis/trans,

5 19,2% 2-otil bubeno-1, 13,5% 3-metil penteno-2-trans, “7;7%

<

hexeno-2-cis y 26,9% 3-metil-penteno-2-¢is); 15 de olefi-

nas 08 ¥ superiores.

Ejemplo 8
j Temperatura: 202C, Presidn: 1 atmbdsfera. Di-~
10 ?solvente: 25 ml de clorobenceno. Mondmero: ebeno/proneno -

= 1/1 (en volumen de gas a 209C). Cabtalizador 11 mg de
acetato de niquel divalente, 30,6 mg de trifenil amina y i
63,5 mg de dicloruro de monoetil aluminio. Tiempo de reac
¢idn: %0 minutos. Producto de reaccidn formado: 19 ml.
15 Composicidén del producto: 9,5% de olefinas 04 (de las cua
les son 2,67 buteno-l, &9,4% bubeno-2-trans y 28,0/ bute-
Ano—2—cis); 51,5% de olefinas 05 (de las cuales son 44,2%
isbmeros de n-penteno y 55,8% isbmeros de 2-metil buteno);
3%,0% de olefinas Cg (de las cuales son 52,95% isdmeros deé
20 . 2-metil penteno, 9,9 isbmeros de n-hexeno, 25,0% isbme- '
iros de Z-metil penteno, 10,2% isdmerocs de 2,3-dimetil bu~
teno y 2,0% de isdmeros de 2-etil buteno); 6% de olefinas
07 ¥ superiores. '

Ejemplo 9

25 ' Temperatura: 2020, Presidn: 1 atmésfera. Di-

isolvente: 25 ml de clorobenceno. Monbmero: propeno. Cata-

‘lizador: 1l mg de acetato de niquel divalente, 13,7 mg de

idisulfuro de difenilo y 63,5 mg de dicloruro de monoebil

,aluminio, Tiempo de reaccién: 30 minutos. Producto de

30 reaccidén formado: 15 ml, Composicidn del producto: S45 de

17.5.67. - 21 - 33 g 3 O 4
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. ducto: 95% de olefinas Ce (de las cuales son 2,3% 4-mebil

1,2% 4-metil penteno-2-cis, 9,6% Lemetil penteﬁo—a-trans,
6,3% 2-metil penteno-l, 4,8% hexeno-3-cis/trans, 13,2% he
Xeno-2-trans, 56,6% 2-mebil penteno-2, 4,1% hexeno-2-cis .
v 3,9% 2,3—dimetil-buteno-2); 6% de olefinas G9 v supé?ﬁé
res. ) ' "_ﬁ
Ejemplo 10. : -

Temperatura: 2020, Presién: 1 atmbsfera. Ii-
golvente: 25 ml de clorobenceno. Mondémero: propeno. Catao-

lizador: 11 mg de acetato de niguel divalente ¥ 133 ng de

tribromuro de aluminio. Tiempo de reaccidn: 30 minutos. -

Producto de reaccidén formado: 5 ml. Composicidén del pro-:

penteno-1, 8,1% 4-metil penteno~-2-cis, 62,1% 4-metil pen-!:
: t
teno~2-trans, 1,63 2-metil penteno-1, 4,4% hexeno-3-cis/ !

4

' trens, 18,3% 2-metil penteno-2 y 4,5% hexeno-2-cis); 5%

E de olefinas 09 y superiores.

:Ejemglo 1l

solvente: 25 ml de clorure de metileno. lonbmero: prope-

H
1

Temperatura: 202C. Presién: 1 atmésfera. Di-
no. Catalizador: 11l mg de cloruro de paladioc-divalente,
25,3 mg de tri-nsbutil-fosfina y 133 mg de bromuro de alu
ninio. Tiempo de reaccidn: 30 miyutos. Producto de reac-
¢idn formado: 7 g de aceite que tiene un grado medio de
polimerizacidn de 15, determinado por indice de yodo.
Sjemplo 12

Temperatura: 209C. Presidn: 1 atmbsfera. Di-

solvente: 25 ml de benceno. Mondmero: propeno. Cabaliza-

dor: 33,4 mg de cloruro de di-(tri-n-butil fosfina)-ni-

quel divalente 7 63,5 ng de dicloruro de monocetil alumi-

.. 338304
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nio. Tiempo de reaccidn: %0 minubtos. Producto de reaccidn
formado: 28 ml. Composicibén del producto: 88% de olefinas
Cg (de las cuales son 0,7/ 4-metil penteno-1, 2 ,8% Bemetil
penteno-2-cis, 32,2% 4-metil penteno-2-trans, 8,5% 2—met11
penteno-l, 2,1% hexeno-3-cis/trans, 6,2% hexeno-2—trans,‘
39,3% 2-metil penteno-2, 1,6% hexeno-2—c1s ¥ 6,6% 2, 3~dl—
metil buteno-2); 127 de olefinas 09 ¥ superlores.

Ejemplo 13

‘ Temperaturas 202C. Presibn: 1 atmbsfera. Di-

gsolvente: 25 ml de clorobenceno. lonbmero: propenc. Cata—;
lizador: 33,4 mg de NiClZLF(n—butil)}jg v 60,28 mg de
Al(etil)acl. Tiempo de reaccidn: 30 minutos. Producto dae
reaceidn formado: 15 ml. Composicidn del producto: 98,0%
de olefinas Cg (de las cuales son 0,5 4-metil venteno-1, .
1,8% 4~metil penbteno-2-cis, 21,1% 4-metil pentveno-2-vrans,
9,7 2-metil penteno-l, 3,15 hexenc-3-cis y trans, 9,45
ihexeno~2—trans, 45,9% 2-metil penteno-2, 2,8% hexeno-2- §
cis ¥ 5,9% 2,5-dimetil buteno-2); 2% de olefinas Cy ¥ supe
riores. ‘
tEjemplo 14

Temperatura: 202C. Presidn: 1 atmdsfera. Di-
solvente: 25 ml de clorobenceno. Mondmero: propeno. Cata-
lizador: 15,6 mg de NiBraéF(n—butil)3;7é Y 253,92 mg de
A1(etil) 012. Tiempo de reaccidn:.?0 minutos. Producto de

reaccidn formado: 34 ml. Composicidén del producto: 96,0%

ide olefinas Cg (de las cuales son 0,9% 4-metil penteno-1,
2,4 4-mebil penteno-2-cis, 2%,5% 4=metil penﬁeno—a—trans;

0,4 2-metil penteno-l, 2,3% hexeno-3-¢is y trans, 6,2%

, i
'hexeno-2-trans, 41,4% 2-metil penteno-2, 2,45 hexeno-3-cis
!

¥ 19,54 2,3-dimetilbuteno-2); 4% de olefinas 09 v superip

; 5o 339304
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Ejemplo 15.

Temperatura: 0°C. Presién: 7 atmbésferas. Di-
solvente: 25 ml de clorobenceno. Mondmero: eteno. Caﬁali—‘
zador: 11 mg de acetato de niquel divalente, 38,2 mg déw”i
trifenil fosfina y 63,5 mg de Al(etil)cla. Tiempo de rbmi
cibén: 15 minutos. Producto de reaccibn formado: 35 ml. .
Composicibn del producto: 63% de olefinas C, (de las cua

les son 1,9% buteno-l, 71,5% bubteno-2-trans y 26,6% bute-

no-2-cis); 32% de olefinas Cy (de las cuales son #,0% he-
‘xeno-3-cis y trans, 14,5% 2-etil-buteno-l, 15,3% hexenc-—

2-trans, 22,8% 3-metil penbteno-2-trans y 43,4% 3-metil

penbteno-2-cis); 5% de olefinas Cg y superiores.
Ejemplo 16

Temperatura: 402C. Presidn: 1 aitmdsfera. Di-
solvente: 25 ml de clorobenceno. londmero: propeno. Gata—%
- lizador: 15,6 mg de NiBraéﬁ(n—butil)}J72 ¥y 15,87 mg de |
fAl(etil)Cle. PTiempo de reaccibén: 30 minutos. Producto de
%reaccién formado: 18 ml. Composicién del producto: '93,0%
%de olefinas Cg (de las cuales son 0,8% 4-metil penteno-~l,
1,7% 4-metil penteno-2-cis, 14,6% 2,3~dimetilbubteno-1,
16,1% 4-metil penteno-2-trans, 1,4% hexeno-l, 6,9% 2wme-
+il penteno-l, 1,6% hexeno-3-cis y trans 4,5% hexeno-2-
trans, 38,17 2-metil penteno-2- 1,7% hexeno~2-cig y 12,8/
2,%-dimetil buteno-2); 7% de olefinas 09 Yy superiores.
Ejemplo 17

Pemperatura: 02C; presidn: 1 atmdsfera. Disol

'vente: 25 ml de n-heptano. Mondmero: propeno. Catalizador:
]

17,25 mg de NiBrgéﬁ(ciclohexil)3_7é ¥y 15,87 mg de Al(etilX

1
Cl,. Tiempo de reacecidn: 60 minutos. Producto de reacciébn :

i
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formado: 9 ml., Composicidn del producto: 01,95 de oiefi-
nas 06 (de las cuales son 5,4% 4-metil penteno-l, 3,2%
4-metil penteno-2-cis, 50,1% 2,3-dimetil bubeno-1l, 8,0%
4-metil penteno-2-trans, 25,0% 2-metil penteno-1, 2,3%
hexeno~2-trans, 2,3% 2-metil penteno-2, 2,4% hexeno-a-éisﬂ
v 1,4% 2,3-dimetil buteno-2); 8,1% olefinas 09 ¥y superié;n
res. '

Ejemplo 18

Temperatura: 209C. Presidn: 1 atmbsfera. Di-

Esolvente: 25 ml de clorobenceno. Mondmero: propeno. Cata-

lizador: 43,2 mg de Ni(HOB)a.L’F’(fenil)}]E ¥y 63,48 ng de 1
Al(etil)clg. Tiempo de reaccidn: 30 minubtos. Producto de
reaccidn formado: 19 ml., Composicidn del producho: 87,5%v‘
de olefinas Cg (de las cuales son 0,7 A—metil penteno-l,;
1,45 4-metil penteno-2-cis, 24,05 L-metil penteno-2-Hrans,
9,9 2-metil penteno-l, 4,2 hexeno-3-cis y trans, 9,3/
hexeno~-2-trans, 44,35 2-mebtil penteno-2, 4,0% hexeno-2-cis
v 2,1% 2,3~dimetil buteno-2); 12,5% de olefinas 09 ¥ suve
riores.
.Ejemplo 15

Temperatura: 202C. Presidn: 1 atmdsfera. Di-
solvente: 25 ml de clorobenceno. Honbmero: proveno. Cata-
lizador: 36,3 mg de Ni(SCN)aéF(n-butil)3_7é ¥y 63,48 ng de
Al(etil)Cla. Tiempo de reaccidn: 30 minubos. Producto de

reaccidn formsdo: 18 ml. Composicidn del producto: 95,4%

de olefinas 06 (de las cuales son 0,8% 4~metil penteno—l,r
1 |

{ . . s ot . )
11,6% 4-metil penteno-2-cis, 35,7% 4-metil penteno-2-trans,
i ,
17,8; 2~-metil penteno~l, 1,8% hexeno-Z-~cis y tramns, #,5 he

‘xeno~-2-trans, 38,9% 2-metil pentenc-2, 1,85 hexeno-2-cis |
I

:y 6,96 2,3-dimetil buteno-2); 4,6{5 de olefinas 09 Y supe-

- 339304
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Ejemolo 20,

Temperatura: 209C. Presibn: 1 atmésfera. Di-
solvente: 25 ml de clorobenceno. Mondmero: Dropence. Cata-
lizador: 52,3 mg de ﬂi:egﬁ(fen11)5;7é y 63,48 ng de Al(etnl)
012. Tiempo de reaccidn: 30 minutos. Producto de reacc:.op
formado: 19 ml. Composicién del producto: 94,1% de olefi-}

nas Cg (de las cuales son 0,49 4-metil penteno-l, 1,2% Ll

4-metil penbeno-2-cis, 20,97 4-metil penbeno-2-trans, 8,7%

2-metil penteno-1, 4,2% hexeno-3-¢is y btrans, 8,6%'hexeno!'
~2-trans, 48,8% 2-metil penteno-2, %,5% hexeno-2-cis ¥ 155

' 3,8% de 2,3-dimetil buteno-2); 5,9% de olefinas 09 ¥ su3€ :

‘riores.

"Ejemplo 21

;Al(etil)Cla. Tiempo de reaccibén: 30 minutos. Producto de _

: reaccidén formado: 32 ml. Composicidén del producto: 93,6%

| lizador: 23,2 mg de NiCl,/2,4,6-trimetil piriding 7, ¥

i

»
[

Pemperatura: 202C. Presidn: 1 atmdsfera. Di-
solvente: 25 ml de clorobenceno. Mondmero: propenc. Caba~ -

lizador: 34,9 mg de NiSO4[f(n—butil)5_7é ¥ 63,48 ng de

de olefinas Cg (de las cuales son 0,49 4-metil penbeno-l,
1,35 4-metil penteno-2-cis, 30,1% 4-metil penteno-2-trans,
6,8% de 2-metil penteno-1, 0,9%-hexeno-5-cis ¥y trans, 2,87
hexeno-2-trans, 42,9% 2-metil penteno-2, 2,4% hexeno-2-cig
y 12,4% 2,3-dimetil buteno-2); 6,4% de olafinas 09 ¥ supe
riores.

Eiemnlo 22

Temperatura: 202C. Presidn: 1 atmbsfera. Di-

solvente: 25 ml de clorobenceno. Monbdmero: propeno. Cabta-

26/,48 mg de Al(etil)Cl,. Tiempo de reaccibn: 30 minutos.

e - 35%{)4
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;reacclon formado: 19 ml. Composicidn del producto: 96,1%

Ebuteno-z). %,97% de olefinas 09 ¥ superiores.

Producto de reaccidn formado: 34 ml. Composicién del pro-
ducto: 84,0% de olefinas C (de las cuales son 0,7% 4~me-
+til penteno-l, 1,9% 4-metil penteno-2-cis, 14,6% 4-metil
penteno-2-trans, 1,3% 2-metil penteno-1l, 4,5% hexeno-~3-

cis y trans, 12,3% hexeno-2-trans, 53,5% 2-metil penteng-a;
5,0% hexeno-2-cis y 6,2% 2, B-dlmetll buteno-2); 16% de olg

finas 09 J superiores. o

Ejemplo 2%

Temperatura: 202C. Presibén: 1 atmbésfera. Di- '
solvente‘ 25 ml de clorobenceno. Mondmero: propeno. CataF
‘lizador: 38,5 mg de NiGL/F(W(etil),), 7, ¥ 63,48 ng de -

Al(etll)Gle. Tiempo de reaccidn: 30 minutos. Producto de‘; 

fde olefinas Cg (de las cuales son 0,45 4-mebil pentendQl,f
jl,l% 4-metil penteno-2-cis, 13,6% 2,3-dimetil bubeno-l, :
:17,4% 4-netil penteno-2~trans, 6,7% 2-metil penteno-1l,
52,4% hexeno-3-cis y trans, 6,1% hexeno-2-trans, 41,2%

|2-metil penteno-2, 2,2% hexeno-2-cis y 8,%% 2,3-dimetil

Ejemplo 24

Temperatura: 209C. Presibn: 1 atm6sfené.Disq£
vente: 25 ml de clorobenceno. Mondmero: propeno; Cataliza
dor: 45,1 mg de NiClEAFO(ciclohexil)ﬁg y 63,49 mg de
Al(etil)ClQ. Tiempo de reaccidn: 30 minutos. Productc de
resccibn formado: 15 ml. Composicidn del producto: 93,3%
de olefinas Cg (de las cuales son 0,5% 4-metil pentenc-l,

1,% 4-metil penteno-2-cis, 11,7% 4-metil penteno-2-trans,

7,8% 2-metil penteno-l, 5,1% hexeno~3~cis y Lrans, 13,5% |
zhexeno—2—trans, 53,87% 2-metil penteno-2, 4,9% hexeno-2-cis

:y 4,8% 2,3-dimetil buteno-2); 6,7 de olefinas G Y supe- 3
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Ejemplo '25

Temperatura: 2020, Presibén: 1 abmdsfera. Di-

Al(etil)cla.'miémpo de reaccién: 30 minutos. Producto de

reaccidn formado: 7 ml. Composicidn del producto: 92,5%?;‘

6,4% 4-metil penteno-2-cis, 46,4% 2,3-dimetil buteno-l ..

solvente: 25 ml de olorob'en,ceno.‘ Monémero:. propeno. Cata-|

lizador: 12,1 mg de NiCL,/Stileno diaming/, y 63,48 mg de|

f;y superiores.
| Ejemplo 26
; Temperatura :102C, Presidn: 1 atmbefera. Disol
%vente: 25 ml de clorobenceno. Monbmero: ebteno/bubeno-2
%(l/l en volumen de gas). Cabalizador: 7,26 mg de wicl,
;ﬁ(isopropil)ﬂe, 10,0 mg de P(::‘.sopro;‘:w:i.l)5 y 751,'74 ng de
Al (etil) Cl,. Tiempo de reaccibn: 30 minutos., Producto
de reaccién formado: 22 ml, Compos'icién del producto:
71,8% de olefinas Cy (de las cuales son 2,9% buteno-1,
61,2% buteno-2-trans y 35,9% buteno-2-cis); >20% de olefi-
nas Cg (de las cuales son 10,5% 3-metil penteno-1, 41,0%
2-etil buteno-l, 6,8% hexeno-2-trans, 7,8% 3-mebil pente-
no-2-trans, 3,1% hexeno~2-cis y 31,6% 3-metil penbeno-2-
cis); 8,2% de olefinas Cg ¥ superiores. |

Ejemplo 27

vente: 25 ml de clorobenceno. Monbmero: eteno. Cabaliza-.

dor: 5,28 mg de NiCl (ciclopentadienil). [P'(fenil)}] ,

Temperatura: 202C. Presién: 1 atmdsfera. Disol

-

de olefinas Cg (de las cuales son 1,8% 4-metil pen'beno-l;,_’ '

més 4-metil penteno-2-trans, 5,6% he:;eno-?—cis y trans, .-
14,8% hexeno-2-trans, 17,4% 2-metil penteno-2, 4,8% hexe-)

i no-2-cis y 2,7% 2,3-dimetil buteno-2; 7,5% de olefinas G‘;9:‘..

. 339304
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35,0 mg de P(ciclohexil)s, 31,74 ug de Al(eﬁil)élé. i em-
po de reaccién: 30 minutos. Producto de reaccidn formado:
5 ml. Composicién del producto: 88,0% de olefinas 04 (de
las cualeé son 13,4% buteno-l, 53,9% bubteno-2-trans y

5 32,7% buteno-2-cis); 9,6% de olefinas 06(de las cuales ssn
7,9% 3-metil penteno-l, 3,9% hexeno-l, 55,9% 2~etil butei;.i
no~l, 17,3% hexeno-2-trans, 2,4% 3-metil penteno-2~tranSy£»
6,3% hexeno-2-cis y 6,3% 3-metil penteno-2-cis); 2,4% de:'.‘"0

W o

olefinas 08 ¥ superiores.

10 Ejemplo 28 ,
Temperatura: 109C. Presidén: 1 atmbésfera. Di- %

3

Esolvente: 25 ml de clorobenceno. lMondmero: eteno. Catali- :

.
.
P
d

;zador: 5,03 mg de Ni(cloroacetato)2.1§(ciclohexil)3_75, ‘
35,0 ng de P(ciclohexil); ¥ 31,74 mg de A1(etil)Cl,. Tiem
15 ‘po de reaccidn: 30 minutos. Producto de reaccidn formado:g
16 nl. Composicidn del producto: 69,7% de olefinas Cy (dei
las cuales son 10,2% buteno-1, 53,0% bubeno-2~trans y 36,8%
buteno-2-cis); 24,0% de olefinas G (de las cuales son %
'8,2% 3-metil penteno-l, 1,4% hexeno-l, 60,15 2-etil bubte-
20 no-1, 8,1% hexeno-2-trans, 4,6% 3-metil penteno-2~trans,
‘5,4% hexeno-2-c¢is y 12,3% 3-metil penteno-2-cis); 6,%% de

olefinas 08 ¥ superiores.

Ejemolo 29
Temperatura: 202C, Presibn: 1 atmbsfera. Di-
25 solvente: 25 ml de clorobencenoc. Mondmero: eteno., Catali-

4

zador: 4,37 mg de NiCr0,, 10,0 mg de P(isoproyilo)3 ¥y 31,64
ng de Al(etil)Cl,. Tiempo de reaccién: %0 minutos. Produc

to de reaccidn formado: 5 ml. Composicidn del producto:

77,7% de olefinas C4 (de las cuales son 7,5% buteno-l,
%0 6% ,%% bubeno-2-trans y 29,2% buteno-2-cis); 18,2% de olefi!

17.5.67, |
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nes G (de las cuales son #,1% 3-mebil penteno-1,"%,8% he

xeno-1, 21,4% 2-etil buteno-l, 35,3% hexeno-2-trans, 7,3%
3-metil penteno-2-trans, 9,0% hexeno-a-éis ¥ 19,2% mei;il
penteno-2-cis); 4,1% de olefinas Cg ¥ supexiores. |
Ejemplo 30 '

Temperatura: 202C, presidén: 1 atmbsferas ID:.—
solvente: 25 ml de dicloroetano. I'Iohémeroﬁ eteno. Oatall- )
zador: 6,67 mg de Niclez_f(n—butil)z_jg, 15,87 ng de‘é.’?.'(etil)
012. En los momentos de reaccidn de 15 y 30 minutos., " se

tomaron muestras para anilisis de la mezcla de reaccibn.

Las muestras tenian respectivamente las siguientes ¢ompo-
! siciones: _ S
Tiempo de reaccidén: 15 minutos. Composicisn

2 >

jdel producto: 72,0% de olefinas 0, (de Ias cuales son °, '

51,63'5 buteno~1, 70,9% bubeno-2-trans y 27,4% bu’ceno-é‘-*-c:?;s);!
:;22,8% de olefinas Cg (de las cuales son 0,9% 3-metil pentg;!
Eino-l, 9,2% 2-etil buteno-l, 17,5% hexeno-2-tramns, 20,7%
%5-me‘bil penteno-2-trans, 5,4% hexeno-2~cis y 46,3% 3-me-

til penteno-2-cis); 5,2% de olefinas 08 y superiores,

e = e

Tiempo de reaceién: 30 minutos. Composicibn
dél producto: 57,9% de olefinas G, (de ias cuales son
1,50 buteno-1, 71,4% bubeno-2~trans y 27,1% buteno-2-cis);
35,6% de olefinas Cg (de las cuales son 0,8% 3-metil pent_ej
no-l, 9,5% 2~etil bubteno-1l 10,2% hexeno-2-trans, 24,6%
3-metil penteno-2-trans, 4,4% hexeno-2-cis y 50,5% 3-metil
penteno-2~-cis); 6,5% de olefinas Cg ¥ superiores.

Tiempo de reaccibén: 60 minubos. Composicidn
del producto: 50,9% de olefinas C, (de las cuales son 2,4%
buteno-1, 70,3% buteno-2-trans y 27,3% buteno-2-cis);

42,5% de olefinas Ce (de las cuales son 0,9% 3-metil pen-

.. 339304




teno-1, 9,9% 2-etil buteno-l1 7,9% hexeno-é-%rans, 24.,65%
3-metil penteno-2-trans, 4,8% hexeno-2-cis y 51,9% 3-metil]
penteno-a-cis); 6,6% de olefinas 08 ¥ superiores.
Se interrumpid el experimento después de un
5 tiempo de reaccidn de 60 minutos. Producto de reaccién
formado: 17 ml.
Ejemplo 31 ,
Temperatura: 209C. Presifn: 1 atmbsfera. Di-
solvente: 25 ml de clorobenceno. Monémero: eteno. Gétali~
10 zadors 17,3 mg de NiBr(W0)/F(fenil), 7, ¥ 31,74 ug :tle" |
;Al(etil)cle. Tiempo de reaccidn: 30 minubtos. Productc de

.reaccibn formado: 10 ml. Composicidn del producto: 79,?%
‘de olefinas C (de las cuales son 2,3% buteno-l €8,7% bu—é
;teno—2~trans y 29,0 buteno-2-cis); 18,é% de olefinas g
15 E(de las cuales son 1,0% 3-metil penteno-l, 12,65 2-etil hé
jteno—l, 12,3% hexeno-2-trans, 24,4% 3-metil venteno-2-trans,
'9,0% hexeno-2-cis y 40,7% 3-metil penteno-2-cis); 1,5% de
'olefinas 08 y superiores. :
?E'em lo 32
20 ; Temperatura: 202C. fresi6n: 1 atmbsfera. Di-
solvente: 25 ml de clorobenceno. Mondmero: eteno. Cabtali-
zador: 13,9 mg de Ni(NOz)aég(n-butil)§_7é ¥y 31,74 ng de
Al(etil)clz. Tiempo de reaccidén: 30 minubos. Producto de
reaccibébn formado: 15 ml. Composicidn del producto: 40,2%
25 de olefinas C (de las cuales son 3,0% buteno-1, 67,3% bu
teno-2-trans y 29,7% buteno-e-cié); 55,45 de olefinas 06
(de las cuales son 0,3% 3-metil penteno-l, 7,3% 2~etil bu
‘teno-1l, 4,3% hexeno-2-trans, 29,1% 3-metil penteno-2-trans

1,5% hexeno-2-cis y 57,5% 3-metil penteno-2-cis); 4,47 de

30 olefinas Cg ¥ superiores.

17.5.67. . J39304
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: les son 20,5% 2-etil buteno-1, 12,0% hexeno—z-trans,

" feno-1, 20,1% 2-etil buteno-l, 11,0% hexeno-2-trans, 22,0/

Ejemplo 3%

AR AR

Temperatura: 209C. Presidn: 1 ‘atmbsfera. Di-

solvente: 25 ml de clorobenceno. Mondmero: ebeno. Catali-
zador: 6,67 mg de NiCIZLF(n-butil)Jz ¥ 15,1 ng de
Al(etil) Cl. Tiempo de reaccibn: 15 minutos. En el momen-
to de reaccidn de 15 minutos se tomé una muestra pera and
lisis de la mezcla de reaccidn. Esta tenia la 31gu:en+e
composicidns: Gomp031clon del producto: 81 4/ de oleflnas
Cy (de las cuales son 2,5% buteno~1l, 70 buteno-a-trans

¥ 27,4 buteno—2-cls), 17,0% de olefinas Cg (de las cua—

T21 7% 3-metil penteno-2-trans, 6,0% hexeno-a-cié'yf59;8%
)—metil penteno~-2-cis); 1,6% de oleflnas 08 ¥y supefiéresy
g Tiempo de reacciln: 60 minutos. Composicién
%del producto: 75,8% de olefinas G, (de las cuales son.
;2,2% buteno-1, 70,S% buteno-2-trans y 26,9% bubeno~2-cis);

;22,6% de olefinas Cg (de las cuales son 0,7% 3-metil pen-

%5-metil penteno-2-trans, 3,5% hexeno-2-cis y 42;5% 3-me~
;til penteno-2-cis); 1,6% de olefinas Og y superiores.

Se interrumpid el experimento después de un
tiempo de reaccidn de 60 minutos. Producto de reaccidn
formado: 12 ml.

Ejemplo 34.

Pemperatura: 202C. Presidn: 1 atmdsfera, Di-
solvente: 25 ml de benceno. Mondmero: ebeno. Cabalizadox:
66,7 mg de Niclaéﬁ(n-butil)3_7é, 32,75 ng de P(i‘enil)3 y
16,8 ng de Be(etil)2; Tiempo de reaccidn: 30 minubos. Pro
ducto de reaccidn formado: 8 ml. Composicidn del producto:

89,5% de olefinas C, (de las cuales son 2,4% bubeno-l,
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68,83 bubeno-2-trans y 28,85 buteno-2-cis); 8,5% de ole-
finas Cg (de las cuales son 6,7% hexeno-3 cis y trans,
22,4% 2-etil buteno-1l, 20,2% hexeno-2-trans 18,0% 3-metil
penteno-2-trans y 32,7% 3-metil penteno-2-cis); 2,0% de
olefinas 08 ¥ superiores.
Ejemplo 35. ' , ;:;}
Temperatura: 202C., Presibn: lrathSferag‘Di-
solvente: 25 ml de clorobenceno. Mondmero: eteno. Cg#%li—

zador: 6,67 mg de NiClZAFCn-butil)ﬂz ¥ 15,5 ng de i’. .

Alz(etil)3 013. En el momento de reaccién de 15 minutos

‘se tomd una muestra para anilisis de la mezcla de reaccibn.
) . i

'Esta tenfa la siguiente composicidn: Composicién del pro-

ducto: 57,5% de olefinas Cy (de las cuales son 2,0% bute-z
‘no-1, 69,6% bubeno-2-trans y 28,5% buteﬁo-e-cis); 39, 2% :
‘de olefinas 06 (de las cuales son 0,3% 3-metil penteno—l,§
10,1% 2=-etil bubeno-1l, 7,2% hexeno-2-trans, 26,7% 3-metil
-penteno-2-trans, 5,3% hexeno-2-cis y 50,4% 3-metil pent;—
:no—2-cis); %3,%% de olefinss 08 ¥ superiores. |
% Se interrumpid el experimento después de un
“tiempo de reaccidn de 60 minutos. Producto de reaccibn
formado: 17 ml. Composicidn del producto: 53,9% de olefi-
nas C, (de las cusles son 2,2% buténo—l, 71 ,6% dubeno~2-
trans y 26,2% buteno~2-cis); 42,1% de olefinas Cg (de las
cuales son 0,4% 3~metil penteno-l, 12,5% 2-etil buteno-1,
6,85 hexeno-2-trans, 39,3% Z-metil penteno-2-trans, 4,3%
hexeno-2~cis y %6,7% 3-retil penteno-2-cls); 4,0% de ole-
finas 08 y superiores.
Bjemplo 36

Temperatura: 202C, Presibn: 1 atmbsfera. Di-

isolvente: 25 nl de benceno. Monbdmero: Fropeno. Catalizador:

s .. 330304
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’ Ejemplo 37

6,1 mg de 1\'1(()l-aceta'l;o)2 ¥ 97,5 mg de Al(e‘cil)()la. P(i;e-»
nil)a. Piempo de reaccibn: 30 minutos. Producto de reac-
cibén formado: 10 ml. Composicibn del produeto: 92% de ole
finas Cg (de las cuales son 0,5% 4-metil penteno-l, 2,5%
4-metil penteno-2-cis, 2,0/ 2,3-dimetil buteno-l, 26, 1%

4-metil penbeno-2-trans, 3,0 2—met11 penteno~l, 3, 5o hexe
no-3-cis y trans, 11,0% hexeno-2-trans, 40, 8% 2-me17:|1 nen
teno-2,2,5% hexeno-2-cis y 8,1% 2,§-d1met11 bu'beno—c'); 85

P

de olefinas 09 y supexriores. S

Temperatura: 209C. Presibn: 1 atmésfera., Di-'
' solvente. 25 ml de clorobenceno. Mondmero: eteno. Cauall-
zador. 8,2 mg de Nl(S(C6H5)2)ﬁ(n—butll)§_72 y 65,48 g

de Al(etll)(}la. Tiempo de reaccibdn: 30 minutos. Producto

1
i
i
i

- de reaccidn formado: 17 ml. Composicién del producto: 41,7%
' de olefinas Cy (de las cuales son 2,1% bubeno-l, 71,73 ‘o_x_J._g
?teno-e—trans ¥ 26,2% buteno-2~cis); 47,7% de olefinas Cq
j de las cuales son 0,3% 5-metil penteno-1, 2,9% 2-etil bu-
‘teno-l, 4,075 hexeno-2~trans, 28,8 3-metil penteno-2-trang
64,1% 3-metil penteno-a-cls), 10,6% de olei‘lnas 08 Yy supe '
riores. '
Ejemplo 38

Pemperabura: 202C. Presidén: 1 abtmbsfera., Di-
solvente: 25 ml de clorobenceno. Monémero: eteno. Cabali-
zador: 8,53 mg de acetil acetonato de cobalbo trivyiente
¥ 62,0 mg de Alg(etil)BClB. Tiempo de reaccidn: 30 minu-
tos. Producto de reaccidn formado: 2 ml. Composicidn del
vroducto: 95% de olefinas Cy (de las cuales son 2,0% bute
no-1, 69,8% buteno-2-trans y 29,2% bubeno-2-cis); 5% de

.. 330304
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Ejemnlo 39 o

Temperatura: 202C. Presibén: 1 atmbsfera. Di-
solvente: 25 ml de clorobenceno. Monbmero: eteno. Catali-
zador: 9,77 ng (GGHs)NiéP(fenil)§;7CHz y 63,48 ng de
Al(etil)Cle. Tiempo de reaccidn: 30 minubos. Producto de
reaccidén formado: 6 ml. Composieidn del produeto: 95,9% dj
olefinas 04 (de las cuales son 2,5% bubeno-1, 69,4&@H¥15en0
-2-trens y 28,1% buteno-2-cis); 3,3% de olefinas Cg (de

las cuales son 6,7% 3-metil penteno-l, 22,5% 2-etil buse-

no-1, 22,5% hexeno-2-trans, 12,4% 3-metil penteno-2-trans,

'11,2% hexeno-2-cis y 24,7% 3-metil penteno-2-cis); 0,8% de

‘olefinas Cg ¥ superiores.

Ejemplo 40

Temperatura: 202C. Presién: 1 atmbsfera. Di-

]

fsolvente: 25 ml de clorobenceno. Monbmero: steno. Catali-§
zador: 3,34 mg de NiClaéﬁ(n—butil)§;7é, 25,3 mg de P(n—hg;
%11)5 ¥ 31,74 mg de A1(etil)Cly (los componentes Al- y ;
.P— han sido hechos reaccionar previameﬁte duranie una ho-
fra a 502C); Tiempo de reaccibn: 60 minutos. Producto de
?reaccién formado: 14,5 ml., Composicidén del producto: 70,6%
de olefinas C, (de las cuales son 2,2% bubeno-1l, 71,2% bu
teno-2-trans y 26,6% buteno-2-cis); 28,1% de olefinas Cq
(de las cuales son 0,8% Z-metil penteno-l, 20,3% 2-etil
buteno-1, 9,6% hexeno-2-trans, 23,0% 3-metil penteno-2-
trans, 2,6% hexeno-2-cis y 43,7% Z-mebtil penteno-2-cis);
1,3% de olefinas 08 ¥ superiores.

Biemolo 41

Temperatura: 402C. Presidn: 1 atmbsfera. Di-

solvente: n~heptano, 25 ml. Monbmero: eteno. Catalizador:

4,91 mg de NiBrBA?(06H11)5;72, 5,90 mg de WiBr, /F(a-bu-

1
|
; - 35 -
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til)§_7é ¥ 63,48 mg de Al(etil)Cl,. Tiempo d6 Téaccibn:

30 minutos. Producto de reaccidén formado: 4 ml. Composi-
cibn del producto: 75,7% de olefinas C; (de las cuales son
2,6% bubeno-1, 68,8% buteno-2-trans y 28,6% bubeno-2-cis);
22,5% de olefinas Cq (de las cuales son 2,695 3-metil pen-
teno-l, 4,3% hexeno-3-cis y trans, 15,6{% 2-etil buteno-1,
12,8% hexeno-2~trans, 20,8% 3-metil penteno-a-‘arans;:’ﬂ-;a%
hexeno-2-cis y 39,6% 3-metil penteno-2-cis); 1,8% déi’o‘le-

y

finas 08 ¥ superiores.,

Ejemplo 42

Temperatura: 409C. Presibn: 1 atmbsfera. Di-

R

* 'R

"!;solven'be: 25 ml de n-heptano. Monbmero: ebeno. Cataliza~

‘ozt 3,71 mg de NiBry/TOgH, ) P(0H,) B(OgH; 1), 7 7 64,48
'mg de Al(etil)Cl,. Tiempo de reaccién: 30 minutos., Produg
éto de reaccidén formado: & ml. Composicién del producto:
:67,6% de olefinas G (de las cuales son 6,7% bubeno-1,
.59, 5% buteno-2-trans y 33,8% buteno-2-cis); 28,4% de ole-
‘finas Cg (de las cuales son 10,3% 3-metil penteno-1, 0,5%
%hexeno-l, 2,3% hexeno-3~cis y trans, 35,3% 2-etil buteno-l
l:!.0,5% hexeno-z—trané., 14,9% 3-metil penteno-2-trans, 3,5%
hexeno-2-cis y 22,7% 3-metil penteno-2-cis); 4,0% de ole-
finas 08 ¥ superiores.
Bjemnlo 45

Temperétura: 202C. Presibn: 1 atmdsfera. Di-
solvente: 25 ml de clorobenceno. Mondmero: eteno, Cataliza
dor: 40,8 mg de cloruro de cobalto divalente [P(fenil)a_] P
52,7 mg de J.’(."L‘en:i.l)3 ¥y 62,0 mg de Al, ((-}‘ai}.)5 013' Tiempo

de reaccidén: 60 minutos. Producto de reaccidn formado: 6

ml. Composicidn del producto: 99% de olefinas Cy (de las

ly -

cuales son 2,0% buteno-l, 69,4 buteno-2-trans y 28,6% bu-

17.5.67. |
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teno-2-cis) 1% de olefinas 06 (de las cuales édh 8,55
hexeno-3-cis y trans, 25,9% 2-etil buteno-l, 26,4% hexe-
no-2-trans, 9,1% 3-metil penteno-2-trans, 8,7% hexeno-2-

¢is y 21,4% 3-metil penteno-2-cis).

Ejemplo 44

Temperatura: 402C. Presibn: 1 atmdsfera. Ti-
solvente: 25 ml de n-heptano. Mondémero: eteno/propetio.
(1/1). Catalizador: 3,85 mg de N:usraéﬁ-'l((:6}111)2_72 v
63,48 mg de Al (et11)012. Tiempo de reaccién: 30 minvkos.

Producto de reaccién formado: 2 ml. Composicibn dei'bfo—

. ducto: 49,9% de olefinas 04 (de las cuales son 2,9% bute-~
t .
'no-1, 68,1% buteno-2-vrans y 29,0% bubeno-2-cis); 34,8%

- de olefinas 05 (de las cuales son 1,0% penteno-l, 2,4%

{ 2-metil buteno-l, 40,9% penteno-2-trans, 13,5% penteno-2—:

‘eis y 42,25 2-metil buteno-2); 10,3% de olefinas O (de
las cuales son 4,0% 4-metil penteno~l mas 3-mebil pente-
i-no—l, 7,45 4~metlil penteno-2-cis, 32,4% de 4-mebtil pente-

;no—a—trans, 1,66 2-metil penteno-l, 3,7% hexeno-3 més -
§2-etil buteno-1, 12,8% hexeno-2-trans, 11,8% 2-metil pen-
Eteno—2, 7,4% %-metil penteno~-2-trans, 4.,2% hexeno~-2-cis,
12,8% 3-metil pentenc~2-cis y 1,9% 2,3-dimetil bubeno-2);
5,0% de olefinas 07 y superiores.
Ejemplo 45

Temperatura: 202C., Presidn: 1 atmbsfera. Di-
solvente: 25 ml de clorobenceno. Honbmero: propeno. Cata-
lizador: 81,7 mg de Ni01£(06H5)g2, 3,2 mg de Al(etil)
012 y 66,7 mg de AlBrB. Tiempo de reaccidn: 15 minutos.

Producto de reaccidn formado: 16 ml, Composicidn del pro-

ducto: 93,5% de olefinas Og (de las cualesg son 0,5% 4-me-

i t11 penteno-1, 2,2 4-metil penteno-2-cis, 7,6% 2,3-dime~

- 339304
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‘%1l buteno-1, 19,1% 4-metil penteno-2-trans, 9,6% 2-metil

: penteno-1, 3,6% hexeno-3-cis y trans, 10,5% hexeno-2-trans,

40,9% 2~metil penteno-2, 3,6% hexeno-2-cis y 2,4% 2,3-di-1
netil bﬁteno-a); 6,5% de olefinas 09 ¥ superiores.
Ea'embio 46 '

Temperatura: 202C. Presidn: 1 atmésfera‘.__;\i-

| Lizador: 22,0 mg de Ni(:axce'l;::vd;o)2 ¥y 104,3 ng de Al(()(!z;,.}{g)2
%Cl. Tiempo de reaccidn: 30 minutos. Producto de reaj.:dién

: formado: 5 ml. Composicidn del producto: 93% de olefinas

solvente: 25 ml de clorobenceno. Monémero: propeno.'f Casa-

G (de las cuales son 0,4% 4-metil penteno-1, 2,2% 4-mebil
penbeno-2-cis, 0,8% 2,3-dimetil buteno-l, 16,0% 4-metil |
ipeznteno—z--trans, 5,4% 2-metil penteno-ly 4,7% hexeno-:_%-cié
y trans, 11,8% hexeno-2-trans, 49,8% 2-metil penteno-2, |
3,8% hexeno-2-cis y 4,2% 2,3-dimetil buteno-2); 7% de oig
finas 09 y superiores.,

Ejemplo 47

Temperatura: 409C. Presifn: 1 atmbsfera. Di- :
‘solven;be: 23,75 nl de clorobenceno. Monbmero: eteno/prope ‘
fno (1/1 de volumen de gas). Catalizador: 5,04 mg de :'
%[P’(cidlohexil)3_72Ni(01~acetato)2, 1,25 ml de una solﬁ-
leidn de clorobenceno que contiene 100 milimoles/l.de
%J?(c:i.clol:Lexil)5 + 200 milimoles/l. de Al(eti],)(}'lz precalen

‘tado a 409C durante 1 hora. Tiempo de reaccibn: 30 minu-

é

-tos. Producto de reaccidn formado: 5 ml. Composicidn del

;producto: 21,2% de olefinas C, (de las cuales son 8,9% bu
eno=1, 50,0% buteno-2-trans y 41,1% buteno-2-cis); 44,6% -
‘de olefinas 05 (de las cuales son 93,0% metil bubtenos y |
7,05 n-pentenos); 24,2% de olefinas Cg; ¥ 10,0% de olefi-

339304
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Ejemplo 48 -fnw;\“:

Temperatura: 4020. Disolvente: 12,5 ml de ¢lo}

irobenceno. Mondmero: 12,5 ml de bubeno, 50 ml/minuto de
lpropeno. Catalizador: 50,5 mg de Ni(tricloroacetato)z

| [F(u-butil)y 7, 7 15,87 ng de 41(etil)Cl,. Tiempo de reag
!cién: 60 minutos. Composicién del producto: Ademés,geubu-
éteno que no ha reaccionado, se obtienen 3,8'glde olefiﬁas
;res.

{Ejemplo 49

:solvente: 25 ml de clorobencenoc. Monémero: 2,4 g de bute-

no, (607 buteno-1, 12% bubeno-2-cis, 28% buteno~-2-trans); :

catalizador: 8,1 mg NiClzéﬁ(n-butil)§;7é y 63,48 ng de
41 (etil) Cl,. Tiempo de reaccibn: S0 minubos, Olefines
08 formadas: 1,1 g.

Ejemplo 50

Temperatura: -102C. Presidn: 40 atmbsferas. Di

506, 4,0 g de olefinas 07 y 1,1 g de olefinas 08 ¥y supérig‘

Temperatura: 7,52C. Presién: 1 atmbésfera. Di- |

.solvente: 25 ml de benceno. Mondmero: eteno. Catalizador: |

4,1 mg de NLC1/F(fenil)y 7, ¥ 15,87 ng de Al(e411)CL,.

1Tiempo de reaceibn: %0 minubos. Producto de reaccidn for-

jmado: 30 ml. Composgicidn del producto: 6,5% de olefinas
%C4 (de las cuales son 3,5% bubeno-l, 67,0% buteno-2-trans
Ty 30,5 buteno-2-cis); 30% de olefinas Cq (de las cuales
json 0,8% 3-metil pentenc~l, 16,4% 2-etil buteno-l, 15,8%
hexeno~-2-trans, 21,5% 3-metil penteno-2-trans, 3,8% hexe-
ino—z-cis ¥ 41,6 3-metil penteno-2-cis); 10% de olefinasg
08 y superiores.

Ejemplo 51

Temperatura: 202C. Presibn: 4 atmbésferas. Di-

T 339304




solvente: 25 ml de clorobenceno. Monémero:wétéﬁg:‘Catali—
zador: 13,4 mg de H:‘.Clzlf(n-'butil)5_72 Yy 15,87 ng de Al
(etil)clz. Tiempo de reaccidn: 30 minutoé. Producto de
reaccibén formado: 55 ml. Composicidn del producto: 42,2%
5 de olefinas G, (de las cuales son i,?% buteno-1, 66,2% bu
teno-2-trans y 3%2,1% buteno-2-cis); 53%,4% de olefing§:Q6
(de las cuales son 0,8% 3-mebil pentend—l, 1,6% hexeno-3-
cis y trans, 8,9% 2-etil buteno-l, 5,3% hexeno—e-traﬁg,

29,4% 3-metil penteno-2-trans, 1,8% hexeno-2-cis ¥y 5é32%

10 A-metil penteno-z-cis); 4.,4% de olefinas 08 v sqperiqrés,;

,Eéemplo 52.

Temperatura: 208C. Presidn: 4 atmbésferas. Di-

: solvente: 25 ml de clorobenceno. Mondmero: eteno. Caﬁaii-‘

zador: 81,8 mg de ITiGlzP[(fem1)§J2 vy 133,3 ng de 1;13-33. ;

15 Tiempo de reaccidn: 30 minutos., Producto de reaccidn for-
mado: 15 ml. Composicidn del producto: 90,1% de olefinas

jC4 (de las cuales son 3,3% bubeno-l, 67,7% buteno-2—trans§

¥ 29,05 buteno-2-cis); 5,2% de olefinas g (de las cuales%

son 7,2% de 3-metil penteno-l, 0,6% de hexeno-1, 11,2% he
20 - Xeno-3-¢cis y trans y 2-etil butend—l, 26,4% hexeno-e-trané,
13,3%% 3-metil penteno~-2-trans, 8,6% hexeno-2-cis y 32,7%
3-metil penteno-2~-cis); 4,7% de olefinas Cg v superiores.

Ejemplo 53

Temperatura: 409C, Presidn: 5 atmdsferas. Di-

es5 solvente: 25 ml de clorobenceno. Monémero: eteno. Catali-
zador: 13,7 mg de NiBra, 46,5 ng de sulfuro de difenilo ¥
{ 127 ng de Al(etil)Cl,, Tiempo Ge reaccin: 60 minutos.
;Producto de reaccidn formado: 7 ml., Composicidn del pro- !
" ducto: 50,8% de olefinas Oy (de las cuales son 13,7% bu~ ?
30 teno~-2-trans y 26,6% buteno-2-cig); 24,95 de olefinas Ce
17.5.67.
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. (de las cuales son 4,3% 3-metil penteno—l, 5,7% ‘hexeno-1,

|

21,6% hexeno-3-cis y trans y 2-etil buteno-1, 44,7% hexe-
no-2-trans, 2,9% 3-metil penbeno-2-trans,. 15,2% hexeno-2-
cis y 7,6% 3-metil penteno-2-cis); 24,3% de olefinas Cg 7
superiores.

Ejemplo 54

Temperatura: 409C, Presidn: 5 atmbdsferas. Di-

' solvente: 25 ml de clorobenceno. Monbdmero: eteno. Cafaliza
'dor. 13,7 ng de NiBre, 18 mg de tetrahidrofuranc y 1?7 mg

'de Al(etll)Cl . Tiempo de reaccidn: 60 minubos. Producto E
;de reaccidén formado: 16 ml. Composicidn del producto: I

46,%% de olefinas Cy (de las cuales son 11,1% butenoFi;

62,0% buteno-2-trans y 25,9% buteno—2~cis); 3%,0% de ole-
Tinas Cg (de las cuales son 3,4% 3-metil penteno-1, J,l‘
hexeno-1, 21,2/ hexeno—3—c1s 7 trans y 2-etil ouueno-l,

4%,%% hexeno-2-trans, 4,25 3-metil penteno-2-trans, 14,5%

hexeno—2~cls ¥y 10,2% 3-metil penteno-2~cig); 20,7% de ole:

flnas 08 y superiores.

La presente solicitud gue corresponde a la

ipresentada en Noruega, el 15 de Abril de 1.966, bajo el

nlmero 162,601, se acoge a 1los beneficios del articulo 51

del vigente Esbatubto sobre Propiedad Industrial.

Los puntos de imvencidn propia y nueva que se

sresenten para que sean objeto de esta solicitud de Faten
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te de Invencidn en Espafia, por VEINIE afios, son los si~-
guientes:

1.- Un procedimiento para la pre;oaracién de
mono-olefinas que tienen un alto contenido de beba-olefi-
nas dentro del margen entre Cy ¥ 050, por dimerizacidm,
codimerizacic’m,. polimerizacién y copolimerizacidn de mo-
noolefinas, caracterizado porque olefinas dentro del'ﬁar-
gen entre 02 ¥y 015 son converbtidas én presencia de m{?z—
clas cataliticas seleccionadas de uno o més de los 6 si-
gulentes tipos:

Me(X1), + A(T); o

l*ie(X)n + Acido de Dewls + base de Lewis

He(X), + 4cido de Dewis + base de Lewis

I-Ie(."z'c)Il . base de Lewis + 4cido de Lewis .
PIe(X)n * base de Lewis + &cido de Lewis + base de iaev:is

He(X)n » base de Lewis + 3cido de Lewls - base de Lewié

‘en que Me es un metal de transicidém del octavo subgrupo de

fla tabla peribddica, X' es un ligando de quelato orgénico
§

:;y'/o un radical de 4cido orgénico; X es un ligando de que-

!contiene 1 a 50 &tomos de carbono y a = 1-2, la base de

ipolifuncional que contiene uno o nds de los sigulentes

lato orgénico o radical de 4cido y/o inorgénico; & es alu
minio, galio y/o indio, n = 2-3; Y = equivalente de halo-
genuro, alcoho;l.ato, mercaptida, amida y/o fosfuro; &cido
de Lewis es Al(Y),, Ga(Y),, In('.‘f).,, Be(R)(Y), Be(R)g,
Al(R)a(Y)5_ , Ga(R) (Y)-,__a y/0 In(R) (Y)5 g oo que T tig
ne el mismo significado que anteriormente, R es hidrdégeno

y/o0 un radical hidrocarbonado alifftico o aromitico que

Lewis es un compuesto orgénico o inorgénico mono-, di-o

_grupos de base: 0L, ST, Nf-, P\ , As\, SbT, BiL, ¥ I"e.

. 930304 |
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(X)n.base de Levwis y acido de Lewis. base de Lewis repre-|
sentan compuestos dadores-aceptadores de electrones de ba
se de Lewls con Me (X)n y Acido de Lewis respectivamente;
a una temperatura btan baja que e de los compuestos Me
(X)n no es reducido sustancialmente a forma metdlica, vre
feriblemente a una temperatura no superior a 1009C. .

2.~ Un procedimiento de acuerdo con la »eivin
dicacién 1, caracterizado porque se ubiliza una mezcla ca

talitlca en la que Me = Co o Ni. T

%.- Un procedimiento de acuerdo con una cua1-
quiera de las reivindicaciones 1 6 2, caracterizado por-

que en calidad de base de Lewis se utilizan uno o mis com

puestos de nitrdgeno, preferiblemente piridina, o un deri

vado de piridina.

4,- Un procedimiento de acuerdo con una cﬁal—
quiera de las reivindicacién 1 y 2, caracterizado porque
en calidad de base de Lewis se ubilizan uno o mis compues
tvos de fbésforo, preferiblemente una fosfina que es una bg
se de Lewls méds fuerte que trifenil fosfina, preferible-
mente trialeohil fosfina, tricicloalcohil fosfina o diei- E
icloalcohil fosfina.

5.~ Un procediniento de acuerdo con una cual-

lquiera de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado norgue

en calidad de Acido de Lewlis se utiliza dihalogenuro de mo
.noalcohil aluminio y/o tribromuro de aluminio.

% 6.~ Un procedimiento de acuerdo con una cual-
fou era de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado j orque
ien calidad de 4cido de Lewls se ubiliza una mezcla de tri
%romuro de aluminio con monohalogenuro de dialcohil alumi

nio y/o dihalogenuro de monoalcohil aluminio en que la pro

i .. 330304
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porcibén molar entre Al y haldgeno es de 2,5 a 2,0,

7.- Un procedimiento de acuerdo con una cual-
quiera de las reivindicaciones l a 6, caracterizado por-
que la proporcién molar entre Me (X')n, He(X)n y/o Me(x)n.
base de Tewis y _t\_(if)3 v/0 4eido de Tewis es de 1 a 0,01,

8.~ Un procediﬁiento de acuerdo con una!f_é;i;"gf.l-
quiera de las reivindiéaciones la?, carac‘serizadov"ﬁoi\'-
que la proporcién entre el nfmero de equivalentes de :b'ase
de Lewis y la suma del nlmero deé moles de IIe(X) y/u .

Ife(X) .base de Lewis + 8cido de Lewis es de 1 a O, 02..

9.~ Un procedimiento de acuerdo con una-cual-:

quiera de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado-por- :

‘ antecede y para los fines que se han especificado.

ue en calidad de olefina de vartida se utiliza etexo,
ga ’ .

>

propeno y/o buteno. .

10.~ Un procedimiento para la preparacidn de
mono~olefinas.

Tal y como se ha descrito en la lMemoria que

Esta Memoriaconsta de cuarenta y cuatro hojas

escritas a miquina por una sola cara.

Madrid, 3 0 MRV 1958 -
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