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El presante invento se refLere a l a  oonversión de 

monoolefinas in feriores en monooleílnas superiores que t i e ­

nen alto  oontenldo de b e ta -d efin as, utilizando nuevos s is te ­

mas de catalizadores que aotuan homogéneamente.

tos de b erilio , aluminio, galio e indio que contienen enla­

ces Be-H, Al-H, Ga-H, In-H, Bo-C-, Al-C-, Ga-C-, o In-C- son 

capa oes de adicionarse o formar aductos oon a lfa -o le  finas 

formando oompuestos orgánicos superiores de b e rilio , alumi- 

lo  nio, galio e indio. Las reaooiones de este tipo son denomi­

nadas usualmente "reaooiones de adición" de aouerdo con lo s  

esoritos o documentos originales de K. Ziegler en este  cam­

po. Además, es conooido que la  influencia de la s  a lfa -o le fi-  

nas in feriores sobre compuestos orgánicos superiores de be- 

15 r i l i o  y aluminio bajo otras condiciones de reaooión puede 

tener un efe oto substitutivo, oon lo  que lo s  grupos aloohilo 

superiores son desplazados en el oompuesto órgano-metálico 

oon la  formación de a lfa -o lefin as . Esta reacción, denomina­

da "reaooión de desplazamiento" es catalizada por oobalto,

2o platino y níquel metálioos, y partíoularmarte por e l  níquel 

metálico en íbrma coloidal finamente dividida. Por una com­

binación de reaooión de adición oon subsid iantes reaooión 

de desplazamiento, es posible de e sta  manera convertir a lfa -  

ole ílnas in feriores en áifa-o leíln as superiores. Así, una 

25 dimerlzación de eteno oon A l(e til)g  como catalizador de adi­

ción y níquel coloidal como catalizador de desplazamimto 

proporciona n-buteno-1 , una trimerizaoión de eteno propor­

ciona n-hexeno-1 , una tetramerizaoión de eteno proporoiona 

n-ooteno-1, oomo productos de reacción, a to . Por la  dimeri- 

3o zaoión de propeno oon Al(propil )g/níquel od oid al como cata-

8 A p a r tir  de l a  b ibliografía, es oonooido que oompues
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Pisadores se íbrma oomo producto de reacción 2-metilpanteno-l 

(patente alemana número 964.642, DAS alemana número 1.178.419  

y patente USA número 2 .69 5 .3 2 7 ). Las desventajas de lo s  pro­

cedimientos de oligomerizaoiún conocidos del tipo de Ziegler 

5 son, además del carácter haterogéieo de los sistemas c a ta li­

zadores debido a la  adioiún de metal de transí oiún, el heoho 

de que se u tilizan  concentraciones de catalizador muy altas  

de los compuestos orgánicos de b erilio  o de aluminio, hasta  

de 20 % de la  mazóla de reacoiún. Además, estas mazólas son 

lo muy inflamables y explosivas a las  altas temperaturas y pre­

siones -  hasta de 2503 C/200 atmosferas -  que son neoesarias 

para obtener un rendimiento de tiempo sa tisfacto rio  durante 

la  s ín te sis .

A p a rtir  de la  patente USA 2.969 .408, es conocido 

15 que la s  adiciones de compuestos de níquel en la  forma de 

sales de áoidos inorgánicos y orgánicos, o en la  forma de 

oiertos complejos de órgano-níquel, son oapaoes de provocar 

u originar el mismo tipo de reacoiún de desplazamiento que 

el níquel metálico ooloidal, y junto oon halogenuros úrgano- 

2o metálioos proporcionan alfa-olefinas oomo produoto de reao- 

oiún principal. En los ejemplos dados en la  patente, e l  com­

puesto de níquel es reducido a níquel metálioo, lo que sig­

n ifica  que los sistemas catalizadores utilizados son del 

mismo tipo que los antes desoritos.

25 Así, es un aspecto característico  de la s  reaooiones

de oligomerizaciún conooidas del tipo de Ziegler que las  

alfa-olefinas inferiores toman parte en una reaooiún de adi- 

ciún y que en la  subsiguiente reaooiún de desplazamiento se 

liberan alfa-olefinas superiores oomo produotos de reacoiún. 

3o Las solicitudes noruegas números 156.751, 162.601 y

34534122.11.67



í 9 "

lo

15

2o

25

164.462 describen procedimientos para la  dimexizaoion, codi­

meli zaoi<$n y oligomerización de d e fin a s  del margen de Cg

Los procedimientos anteriores emplean sistemas de 

catalizadores ibrmados por compuestos de metal de transición  

del ootavo guipo seoondario de la  tab la periódica, en oombi- 

naoión con ácidos de Lewis de los metales de los grupos prin­

cipales 2a y 3R de l a  Tabla Peiiodioa, en que e l oomponetnte 

de metal de transi oión oontiene los metales de transición  

en l a  forma de oationes bivalentes o triv alen tes .

De aouerdo.oon el presente invento, se ha encontra­

do una serie de oompuestos metálioos - ( 0 ) y metálicos - ( I )  

de lo s  metales de transición del octavo grupo de l a  Tabla 

Periódica, lo s  ouales, en combinación con ácidos de Lewis 

en la  forma de los metales de lo s  grupos principales 20 y 

33 de la  Tabla Periódica, representan sistemas catalizadores  

muy seleotivos y que actúan de forma homogéneamente aotiva  

para la  formaoión de monooleünas en el margen de a CgQ 

que tienen un alto oontenido de beta-olefinas por dimeriza- 

oión, oodimeiizaoión, oligomerizaoióny oo-oligomerizaoión 

de d e fin a s  del margen de Cg -  C^g, oon la  formación de d e ­

finas dentro del margen de a CgQ.

Además, se ha enoontrado que adiciones de oompuestos 

de bases de Lewis de lo s  elementos de los grupos prinoipales 

53 y 63 de l a  Tabla Periódica, en l a  ibrma de áteres, t i  oéte­

re s , aninas, íb sü n as, arsinas, oompuestos de piridina y s i ­

m ilares, pueden tener importanoia fundamental para la  a c t iv i­

dad asi como para l a  selectividad de los sistemas catalizado­

res.

Los oompuestos metálioos - ( 0 ) -  de transición antes
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mencionados tienen la  composioián generai siguiente: He(L)

en que Me es un metal del grupo secundario octavo de la  ta ­

bla periodica y en que L representa un rad icai CO, NO y/o  

un radical nuetro monofuncional, b ifincional, o poliRincio- 

nal unido por ooordinaoiàn a Me mediante uno o mas grupos 

funcionales del tipo

y sim ilares, en que n es de 1 a 6.

Los compuestos del siguiente tipo pueden ser u t i l i ­

zados como los oompuestos de metales - ( I ) -  de transioián

antes mencionados: MeX(L) , en que Me y L tienen lo s mismosm
aigniRoados que anteriormente, y en que X representa un 

equivalente de ¿oído ta l oomo halogenuro, cianuro, hidruro 

y sim ilares, o un radical orgánico oargado negativamente 

que oontiene de 1 a 12 átomos de carbono, ta l  como e t i lo ,  

fenilo o oidopentadienilo, en que m es de 1 a 5.

Compuestos típ icos de Me - ( 0 ) -  que satisfaoen las  

anteriores condiciones y que son componentes catalizadores 

eíloaoes para la  dimerizaoián y oligomerizacián de d e fin a s , 

están ilustrados por los siguientes oompuestos de níquel, 

sobreentendiéndose que se pueden u tiliz a r  también los corres 

pondiantes oompuestos de los otros metales de transioián del 

ootavo grupo de la  Tabla Periódica y particularmente los de 

los metales Co, Rh y Pd:

Ni(CO)^, Ni¿TClg74, Ni(30)g /P (fe n il)g 7 , Ni(C0)g¿Xs(fenil)g7,; 

Ni(C0)g ^P(butil)g7g, N i(C0)g/P(fenil)g7¿5b(fanil)g7,

Ni(CO)g /S .2 \d ip irid i2 7 ,N i(C 0 )g  jj]B-fenantrolin7.

Ni(C0)g /T fen il)g  P-CgH4-P(fenil)g7,Ni(C0) ^P(metil)g7g, 

Ni(CO) j[? -í^ -o ia n o e til)^ 7 g , Ni(CO)g ^P(N(n-butil)g)g72^

Ni /3?(fenil)g74* Ni_/Tí-fanileno-bis-dimetilarsina/g,



Ni 7?( fen il )g7g (Oí^-Cs C-CFg), Ni ^T(n-butil)g7g (fe n il-  

trioianoeteno),

Ni^P(n-buti 1)^7^ (duroquinona), N i^P(fm il)g7g (oioloocta- 

dieno), N i(oioloootatetraeno)g, Ni/CN¡g=CH-CN/g, Nij(¡CĤ a<3H- 

5 CN^g j[P(faaÍl)g7, y Ni/jF H N -fen iJj^ .

Los siguientes compuestos pueden se r  menoionados oo- 

mo compuestos M e-tl) tipióos de los metales de transioián  

del ootavo grupo de la  Tabla Perl ¿di oa:

RhCl¿?tfanil)g7g, Rh(SCN) ^Ss(fenil)g7g (CO), ^P(fanil)g7g  

lo  NiCÍ RhCl/F(fanil)g7g, Bhg(CO)^Clg, (eteno)g Bh(aoetila- 

oetonato), (tetrafeniloiolobutadieno) Co(Br)(CO) (fe n il)  

g7, (N Í^P(fenil)g7 (C0)g), /foiolopentadienil) Ni(CO)7g, 

(oiolopentadienil) Ni (NO), (oiolopentadienil) Ni(CO) fe ­

n il  )g7 y  ( oiolopentadienil)g Ni^í d ifen ilacetilen o ) .

15 A p a rtir  de la  bibliografía es conocido que lo s  l i ­

gandos unidos por ooordinadL&n, ta le s  como los grupos c a r-  

bonilo, en oompuestos metálicos de transición ta le s  como 

Ni(CO)^, COg(C0)g, Fe(00)g y FOg(CO)g pueden ser su stitu i­

dos fácilmente por ligandos unidos por coordinación que con- 

2oí tienen grupos funcionales de los tip o s : t s ^ ,  )N ^ , jP ^  , 

[As^ , -C SC -, -C=s C-, ! CS N- y sim ilares, y que puede te  

ner lugar un intercambio mutuo de di dios ligandos. Los tre s  

ejemplos siguientes ilustran  estas oirounstanoias:

1 . Ni(CO)^ 4 2 P (fen il)g  —^  Ni (CO) g^P(fenil)g7g 4 2 CO

35 2 . Ni(CO)^ 4- A PClg ------ ^Ni^PClg7 ^ *  A CO

,3 .  Ni(C0)g (2 .2 '-d ip ir id ll )  4-P (n-b util)g  —^  N i(C0)flP(n- 

b u tiljg 7  2 .2 * -d íp ir id il) 4 Co

La formaoión de lo s  sistemas catalizadores activos  

que contienen los tipos antes menoionados de compuestos de 

3o motóles de transición puede realizarse  utilizando los oom-

345341
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puestos sustituidos ta l oomo están, o formándolos "in s itu "

en l a  mezcla de catalizadores por una reacción ta l oomo se

indica en los ejemplos anteriores.

Los compuestos de ácido de Lewis deben ser solubles

5 en la  mezcla de reaooión al menos en la  extensión apropiada

para que el sistema sea aotivo oomo catalizad or. Además, lo s

compuestos de áoido de Lewis no deben reducir a lo s  oompues

tos de metales de transioión a l a  forma m etálica bajo la s

condiciones de reacción dadas en una extensión ta l que estos

lo ya no aotiíen oomo catalizadores activ o s.

Como componente de ácido de Lewis en los sistemas

catalizadores se puedan u tiliz a r  apropiadamente uno o más

oompuestos del tipo: Be(R) (Y ). _ y A1(R). (Y L  en quea M**a o o—o
R representa hidrógeno y/o un radical hidrooarbonado a lifá -  

15 tloo o aromático que contiene de 1 a 20 átomos de carbono,

Y es un radical áoido monobásioo, preferiblemente halógeno 

y/o-OR-, -SR, NRg o -BRg, a es 1 o 2 y b es O a 2 .

Tal oomo se ha indicado anteriormente, cuando la s  

bases de Lewis son hechas reaooionar previamente con los 

2o compuestos de metales de transioión, las bases de Lewis pue­

den similarmente ser heohas reaooionar previamente oon lo s  

oompuestos de áoidos de Lewis antes de añadir a estos a l  

sistema de reacción.

Los tre s  ejemplos siguientes ilustrán estas oirouns

25 tanoias:

1 . AlBrg 4 1 /2  B (n -C ^)g <h --I-?A lB rg . 1 /2  Pín-C^Hpjg

2. AlEtClg 4 1 /4  AlEtClg. 1 /4  PÍCgHiilg

3 . Al(C6H5)0l24B^(n-C^H9)27g<=^Al(C6Hg)Cl2.P^(n-C4H9)27g

As<, a p a r tir  de las  explicaciones anteriores se 

3o desprende que en los casos en que se añaden bases de Lewis

34534122.11.67 -  7 -



a l a  mazóla de reacción, esto puede efectuarse haoiendo reac­

cionar previ aneóte uno de los oomponentes catalizadores con 

el mismo, o añadí ando la  base de Lewis ta l  oomo e stá . -

Así, lo s  ouatro siguientes ejemplos representan s is -  

S temas catalizadores típ ico s :

1 . 1 mol de Ni(CO)g ^P(fenil)g7g/20 moles de A l(e til)  Clg

2 . 1 mol de N i/R H ^ /lO  moles de Alg (e t i l )g  Clg

3 . 1 mol de Bh01^P(fanil)g7g/ 6 moles de A l(e til)  Brg

4 . 1 mol de N i(C Ó )g(2.2 '-d ipirictil)/3  moles de S (fen il)g  /
lo  - , .

20 moles de A l(e til)  Clg

Una ventaja del procedimiento de acuerdo con el in­

vento es que emplea un sistema catalizador homogéneo que t i e ­

ne una a lta  actividad t a l  que la s  reacciones pueden tener 

15 lugar con bajas concentraciones de catalizador y condiciones 

suaves de reaooión.

La formación del sistema o ata litio o  activo es muy 

simple, ya que se v e r if ic a  automáticamente con la  mezcla de 

los dos, y posiblemente tre s , tipos de componentes de oata- 

2o lizador, apropiadamente en la  presenoia de un disolvente or- 

gánioo d i  fótico o aromótioo, t a l  oomo n-heptano, di oloro e- 

tano, cloruro de metileno, ciolohexano, benceno, xLleno, bro- 

mobenoano, doro benceno, nitrobenosno y sim ilares, en una 

atmosfera Inerte .

25 Un aspecto ca ra cte rís tico  de lo s nuevos sistemas ca­

talizadores aquí desoritos oonsiste en que He en el compues­

to de metal de transí oión no es reduoido sustancialmente a 

forma metálioa, y que la  actividad o a ta litio a  para la s  reao- 

oiones de oligomeri zaoi ón es o aunada por la  presencia de oom- 

3o piejos solubles de metal de tran sición . Esto se desprende

- 34534122.11.67
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(Raramente de la  selectividad y a lta  actividad de los s is te ­

mas.catalizadores oomparado oon los sistemas catalizadores 

antes oonooidos. Así, la  actividad de lo s  nuevos sistemas 

catalizadores es ya muy a lta  oon condiciones tan suaves co­

mo 203 o y 1 atmosfera de presión utilizando áoidos de Lewis 

ta le s  como AlBrg y AlíCgE^Clg en el sistema catalizador. 

Teniendo a la  v is ta  la  téonioa anterior, es evidente que les  

reaoolones que tienen lugar en él procedimiento de acuerdo 

oon éL presente invento no son ni reaooión de adición ni reao 

oión de desplazamiento del tipo de Ziegler. El hecho de que 

los sistemas catalizadores que se utilizan de acuerdo con 

el presante invento no son oonooidos anterionnaite, también 

resu lta  evidente a p a r tir  de la  composición de la s  monoole- 

finas formadas, ya que se obtienen beta-oleílnas y gamma-ole- 

finas en unas oantidades tan altas  que no han podido haberse 

formado enteramente por isomerizaoión de alfa -o le íln as, sino 

que han de ser también productos de reaooión primarios.

Así, por dimerizaoión de propeno a oompuestos que 

tienen estructura de 2-metilpeateno, la  beta-oleflna 4-me- 

tilpanteno-2  se forma como pro di oto de reaooión prinoipal. 

Además, la  dimerizaoión de propeno bajo condiciones de reac­

ción dadas puede ser regulada para dar d efin as  C§ que ten­

gan un alto  oontenido de d efin as  oon doble ramificación, ta ­

les  como 2,3-dlmetilbutenos. La trimerizaoión de eteno y la  

oodimerizaoión de eteno y buteno-2  y/o buteno-1  pueden ser  

reguladas para dar d efin as  Og que tienen principalmente es­

tructu ra de 3-metllpenteno, siendo él 3-metilpenteno-2- el 

producto de reaooión predominante.

Las proporciones de los componentes del catalizador 

pueden v ariar dentro de amplios lím ites. Los oompuestos de



natal de tra n s id  ón son utilizados apropiadamente en can ti­

dades ta les  qu.e la  proporción de metal de transición a metal 

de ¿oido de Lewis se encuentra dentro del margen de 0,01 a 

1 ,5 , y l a  cantidad de base de Lewis deberá escogerse de fo r-  

5 ma que l a  proporoión de equivalentes del dador en la  mazóla 

-de reacción a l a  suma de metal de transición  más metal de 

ácido de Lewis, no exoeda de 2 . Tal como se u t il iz a  aquí, 

el equivalente del dador sig n iü o a  un grupo de base de Lewis 

que tiene un par de electrones lib re s . Así, por ejemplo, la  

lo tr if a i i l fo s f in a  tiene un equivalente de dador por molécula, 

mientras que el 2 , 2 '-d ip irid ilo  o la  etilenodiamina tienen 

- dos equivalaites de dador por molécula.

La concentración de los compuestos de metal de tran ­

sición puede ser esoogida dentro del margen de 10"^ a 10**̂

15 moles por l i t r o  de mezcla de reacción, mientras que conoen- 

traoiones dentro del margen de 10**̂  a 10**̂  moles por l i t r o  

son favorables, y la s  más apropiadas son la s  oonoentraoio- 

nes dentro del margen de 10"^  a 10**̂  moles por l i t r o .

El procedimiento de acuerdo oon el invento puede 

2o realizarse  de forma discontinua oomo un procedimiento por 

oargas o discontinuo, por ejemplo haoiendo pasar al monóme- 

. ro o a la  mezcla de monómeros, si se desea bajo presión, du­

rante un periodo de tiempo ta l oomo de 1 a 5 horas, dentro 

de una mezola de catalizador regulada en su temperatura, y 

25 recuperando después el pro anoto de reaooión por métodos

apropiados de separaoión, ta le s  oomo destilación fracciona­

da, de^tués de lo  cual el catalizad or y el disolvente, si lo 

hay, o al menos, una parte de éstos, puedem ser utilizados  

para una nueva reacción, o de forma oontinua haoiendo pasar 

3o al monómero o a la  mezcla de monómeros además del o ataliza-

22.11.67 345341-  10 -



dor, a una zona de reaodón, si se desea bajo presida, con 

aislamiento continuo subsiguiente del producto de reacción. 

Los monomeros que no han reaccionado, el disolvente, si lo  

hay, y el catalizador, son separados del producto de reaoción 

5 ouando se recupera este ultimo, y son reoiciados o devueltos 

apropiadamente a la  zona de reaoción. Eu procedimientos en 

que el monomaro está presente en forma líquida en la  zona 

de reacción se puede omitir convenientemente el disolvente.

El procedimiento puede llevarse  a oabo a presiones 

lo entre fraooiones de una atmosfera hasta a ltas  presiones, l i ­

mitadas solo por la  oonstiucción de lo s  aparatos. A oansa 

del control de temperatura en la  zana de reaoción es conve­

niente, sin embargo, que las  reaociones en la  zona de reac­

ción no progresen demasiado rápidamente. La presión de reac- 

15 oión p ráctica  no deberá pasar por lo tanto de 100 atmosfe­

ras.

Si se u tiliz a  una combinación de catalizador con 

ácidos da Lewis puramente inorganioos ta le s  como Al(haloge- 

nuro)g, la  temperatura de la  zona de reacción puede ser se- 

2o leooionada dentro de amplios lím ites, apropiadamente, se 

u tiliz a  una temperatura dentro del margan de -30 a *1503 c . 

Sin embargo, si el procedimiento se lleva a oabo oon ácidos 

de Lewis organometálicos en él sistema de catalizador, ta ­

le s  como Alíalcohillgíhalogenuro), A l(aiil)(dihalogenuro),

25 A l(alcoxi)(alcohil)(halogenuro), Be(aloohil)g y sim ilares, 

l a  temperatura de reaooión deberá ser mantenida por debajo 

del margen de temperaturas en e l que una parte sustancial 

del compuesto de metal de transición  es destruida y desacti­

vada por oonversión a la  forma m etálica durante la  reacción. 

3o La temperatura de reacción no deberá pasar preferiblemente

34534122.11.67 - 11 -
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en estos casos de 100RC.

Aparatos y táonioa

Cuando se llevan a cabo lo s  experimentos 1 a 10, 13 

a 16, 18 a 21, 24, 26 a 29 y 31 que se describen en los ejem 

5 píos, se u tilizan  los siguientes aparatos y táonioas do tra

bajo.

Uno o más de los tipos antes mencionados de compues­

tos de metal de transioión, si se desea junto con un oompu.es 

to de base de Lewis, son cargados en un matraz de reacción  

lo  de vidrio, regulado termostátioamente, equipado con agita­

dor magnético, condensador de reflujo y embudo de goteo con 

un oondaoto igualador o equilibrador de la  presión. En la  

parte superior del condensador de reflu jo , había la  posibi­

lidad de ooneotar oon el vaoio, oon argón purificado y monó- 

15 mero de partida para la  s ín te sis . Bajo barrido oon argón, la  

cantidad deseada de disolvente absoluto (destilado sobre 

BgOg y LiAlH^) fue heóha pasar dentro del matraz de reaooión. 

(En los casos en que se u tilizan  bases de Lewis v o lá tiles  

ta le s  oomo tr i-b u til-fo s fin a , estas  son hechas pasar dentro 

2o del recipiente de reaooión en este momento). Entonces, un 

ácido de Lewis del tipo antes mencionado o mezclas de los  

mismos, diluidos apropiadamente oon disolvente, son heohos 

pasar dentro del embudo de goteo en una atmósfera de argón.

El aparato global es puesto bajo vaoio cuidadosamente tre s  

25 veces y es vuelto a llen ar oon monómero de partida hasta la  

presión atmosfárioa despuás de cada vez. En el momento in i­

c ia l o cero de reaooión, lo s dos componentes del catalizador, 

cada uno de e llo s  saturado oon monómero de partida, son mez­

clados bajo agitaoión en el matraz de reaooión. La velocidad 

3o de flujo de entrada del monómero de partida, que es neoesa-

22.11.67
12
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' r ia  para mantener ana presión constante en el matraz de 

reaooión (1 atmósfera), fue medida en on medidor de finjo  

capilar como una funoión del tiempo de reacción. La tempera­

tura del baño fne mantenida constante dentro de la s  tempera 

5 tnras indioadas oon una tolerancia de 4 0 ,05BC, por medio 

de un termostato de oironlaoión de agua. Despuás de njñ oier 

to tiempo de reaooión, se interrumpieron las  reaociones por 

la  adición de una soluolón saturada de carbonato de sodio, 

y la s  mezclas de reaooión fueron analizadas por oromatogra- 

lo f ía  de gas.

Para lo s  ejemplos 11, 18, 17, 22, 23, 25, 30 y 33, 

se u tilizaron  los siguientes aparatos y técnicas de traba­

jo :

Las reaociones se llevaron a cabo en un autoolave de 

15 aoero, no magnótioo y resisten te  a los ácidos, que tenía un 

volumen de 200 mi. El autoolave fue coneotado oon un depósi 

to de vidrio que podía ser puesto bajo vacio. La oonexión 

entre los dos recipientes podía ser oerrada por medio de 

una válvula de a lta  presión. Antes del experimento, el auto 

2o olave y el depósito de vidrio fueron puestos bajo vaoio has 

ta  menos de 0,6 mm de Hg en 30 minutos. Se oerró la  válvula  

entre los dos recipientes y el depósito de vidrio fue llena­

do oon nitrógeno muy purificado. Los componentes del cata­

lizador y el disolvente fueron introducidos o vertidos en- 

25 toncos dentro del depósito de vidrio en atmosfera de nitrógja 

no.

Abriendo l a  válvula entre lo s  dos recipientes, la  

solución de catalizador fue suocionada o aspirada dentro del 

autoolave puesto bajo vaoio. La oonexlón oon la  bomba de 

3o vaoio fue oerrada o cortada previamente. El autoolave fue

345341
22.11.67

- 13 -
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llenado entonces con monómero hasta la p lesión indioada, que 

fue mantenida constante durante todo e l período de reaooión.

El antoolave estaba equipado con agitador magnético y perma­

neció en un baño de agua con las  temperaturas indicadas con 

una to leran cia  de j? 0 ,1 ^ 0 . Las mezclas de reacción fueron 

analizadas por cromatografía de gas.

Para el ejemplo 32, el aparato y la  táonioa están 

descritos en el ejemplo.

Ejemplo 1 . -  Temperatura: 30^0. Presión: 1 atmósfera 

Disolvente: 25 mi de olorobenoeno. Monómero: Bteno. C atali­

zador 15 ,3  mg de Ni(PClg)^, 31 ,8  mg de dioloruro de monoetil- 

aluminio. Tiempo de reacción: 30 minutos. Producto de reaooión 

formado: 13 mi.Composición del producto: 69,7% de d e fin a s  

C ^íd e la s  cuales 3,0% es buteno-1, 72,1% es buteno-2-trans 

y 36,0% es buteno-3-ois); 2 8 ,C% de d e fin a s  Cg (de la s  oua- 

le s  0,6% es 3-m etilpenteno-l, 14,4% es 2 -e tilb u ten o -l, 7,3% 

es hexeno-3-trans, 24,3% es 3-m etilpenteno-2-trans, 3,1% es 

hexeno-2-ois y 51,4% es 3-m etilpenteao-2-ois); 2,3% de d e ­

finas Cg y superiores.

Ejemplo 2 . -  Temperatura: 20^0. Presión: 1 atmósfera. 

Disolvente: 25 mi de olorobenoeno. Monómero: eteno. C atali­

zador: 1 6 ,0  .mg de Ni(CO) / iP (f a n il ) -  7  , 31 ,8  mg de diolo-
2 3*" 2

ruro de monoetil-aluminio. Tiempo de reaooión: 30 minutos. 

Producto de reaooión formado: 10 mi. Composición del produo 

to : 75,6% de d e fin a s  C^ (de la s  cuales 2,8% es buteno-1,

70,6% es buteno-2-trans y 26,5% es buteno-2-ois); 22,3% de 

oleiinas Cg (de la s  que 0,8% es 3-m etilpenteno-l, 14,3% es  

etilbuteno-1, 13,3% es hexeno-3-trans, 23,5% .es 3-m etil- 

penteno -2 -trans, 4,6% es hexeno-3-ois y 44,6% es 3-metilpen 

tano-2-o is ) ;  3,1% de d e fin a s  Cg y superiores.
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Ejemplo 3 . -  Temperatura: 2oac. Presión: 1 atmosfera. 

Disolvente: 25 mi de cBLorobenceno. Monómero: eteno. Cataliza 

dor: 15 ,2  mg de Ni(PClg)^, 54,89 mg de jglg(etÍl)gClg. Tiem­

po de reacción: 30 minutos. Prodnoto de reacción formado:

12 mi. Composición del prodnoto: 66,7% de d efin as  (de 

la s  que 2,7% es batano-l, 70,5% es buteno-2-trans y 26,8% 

es buteno-2-ois); 30,7% de d efin as  Cg (de las onales 0,6% 

es 3-m etilpenteno-l, 12,4% es 2 -etilb n ten o -l, 7,3% es hexe- 

no-2-trans, 2 5 ,C% es 3-m etilpenteno-2-trans, 2, 8% es hexeno- 

2-o ls y 52,0% es 3-m etilpaiteno-2-ols); 2,8% de d e fin a s

Cg y superiores.

Ejemplo 4 . -  Temperatura: 2080. Presión: 1 atmosfera. 

Disolvente: 25 mi de benceno. Monómero: eteno y Buteno-2 

(2 :1  en volumen de gas, 2 0 a c ) .  Catalizador: 6 ,78  mg de Ni 

(C O )g(2,2^-dipirldilo), 25,3 mg de tr i-n -b u til-fo sfln a , 63,5  

mg de dicloruro de monoetil-aluminio. Tiempo de reaoción:

60 minutos, d efin as  Cg y superiores formadas: 8 mi. Compo­

sición del producto: 94,5% de d efin as  Cg (de la s  que 0,9% 

es 3-metilpenteno-l, 18,5% es 2-etilb u tan o-l, 8,9% es hexe- 

no-2-trans, 21,9% es 3-m etilpenteno-2-trans, 4,9% es hexe- 

no-2-ois y 44,9% es 3-m etilpenteno-2-ois); 5,5% de d efin as  

Cg y superiores.

Ejemplo 5 . -  Temperatura: loso. Presión: 1 atmósfera. 

Disolvente: 50 mi de benceno. Monómero: eteno. Catalizador: 

152 mg de Ni(PClg)^, 65,6 mg de tr ife n ilfo sfln a  y 34 mg de 

b e rllio -d ie tilo . Tiempo de reaooión: 30 minutos. Productos 

de reacolón formado: 8 mi. Composición del producto: 92,0% 

de d efin as  C  ̂ (de la s  que 2,4% es buteno-l, 69,5% es bute- 

no-2-trans y 28,1% es butano-2-ols); 7,C% de d e fin a s  Cg 

(de las  que 0,5% es 3-m etilpentano-l, 16,1% es 2-etllbuteno-

34534122.11.67
-  15 -
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1, 7,4% es bexeno-2-trans, 24,8% es 3-m etil-penteno-2-trans 

3,5% es hexeno-2-ois y 48,7% es 3-metilpenteno-2 -o ís ); 1 % 

de d e fin a s  Og y superiores.

Ejemplo 6 . -  Temperatura: ios C. Presión: 1 atmosfera.

(1 : 1 en volumen de gas, a 20ac). Catalizador: 15 ,2  mg de 

Ni(BOlg)^, 63 ,5  mg de didoruro de monoetil-duminio. Tiem­

po de reaooión: 60 minutos. Produoto de reaooión formado:

18 mi. Composición del produoto: 29,1% de d e fin a s  C  ̂ (de 

la s  que 1,8% es butaao-1, 71,9% es buteno-2-trans y 26,4% 

es buteno-2-ois): 40,8% de d efin as  Cg (de la s  que 54,3% 

son isómeros de n-penteno y 45,7% son isómeros de 2-metilbu- 

teno): 25,1% de d e fin a s  Cg (de la s  que 58,5% son isómeros 

de 2-metilpentono, 7,6% son isómeros de n-hexeno, 17,0% son 

isómeros de 3-metilpenteno y 16,8% son isómeros de 2,3-dime- 

tilbuteno); 5% de d e fin as  Cy y superiores.

Ejemplo 7 . -  Temperatura: 20a C. Presión: 1 atmósfe­

ra . Disolvente: 25 mi de doro benceno. Monómexo: propeno. 

Catalizador: 6 ,78 mg de N i(C 0)g -(2 ,2*-d ip irid ilo ), 11,57 mg 

de sulfuro de difenilo y 63,5  mg de dioloraro de monoetil-alu 

minio. Tiempo de reaooión: 60 minutos. Produoto de reaooión 

formado: 7 mi. Composición del producto: 95,3% de d e fin a s  

Cg(de la s  que 0,6% es 4-m etilpenteno-l, 3,5% es 4-metilpen- 

taao -2-o is, 1,0% es 2,3-dim etilbuteno-l, 24,3% es 4-m etil- 

penteno-2-trans, 2,9% es 2-m etilpenteno-l, 5,1% es hexe- 

n o -3-o is/tran s, 14,4% es hexeno-2-trans, 39,6% es 2-m etil- 

penteno-2, 4,8% es hexeno-2-ois y 3,8% es 2,3-dim etilbute- 

no-2): 4,7% de d efin as  Cg y superiores.

Ejemplo 8 . -  Temperatura: 20c c . Presión: 1 atmosfera.

Disolvente: 25 mi de dorobenoeno. Monómero: eteno y propeno
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Disolvente: 28 mi de dorobenceno. Monómero: propeno. Cata­

lizador: 1 6 ,0  mg de N i(C0)-g/F(fanil)g7'g. 66,68 mg de t r i -  

bromuro de aluminio. Tiempo de reacción: 30 minutos . Broduc 

to de reaooión formado: 10 mi. Composioión del producto: 

88,1% de d e fin a s  Cg (de las que 0,6% es 4-m etilpentenc-l, 

2,4% es 4-metilpenteno-2 -o is , 0,7% es 2 ,3 -dlmetilbuteno-1, 

17,1% es 4-m etil-penteno-2-trans, 1,4% es 2-metilpenteno-l, 

8,4% es hexeno-3-ois y trans, 18,4% es hexeno-2-trans, 46,9% 

es 2-metilpenteno-2, 5 ,1  % es hexeno-2-o is  y 5 ,0  % es 2 ,3 -  

dimetil-buteno-2); 11,9 % de d efin as  Op y superiores.

Ejemplo 9 . -  Temperatura: 208 C. Presión: 1 atmosfe­

ra . Disolvente: 25 mi de olorobmceno. Monómero: propano. 

Catalizador: 16,78 mg de N i(C 0 )g -(2 ,2 '-d ip irid ilo ), 7,01 mg 

de trioiolohexilfosfin a y 31 ,8  mg de dicloruro de monoetil- 

aluminio. Tiempo de reaooión: 60 minutos. Producto de reao­

oión formado: 6 mi. Composición del produoto: 90 ,5  % de ole- 

finas Cg (de la s  que 0 ,9 % es 4-m etilpenteno-l, 1 ,5  % es 

4-m etilpenteno-2-ois, 44 ,4  % es 2,3-dim etilbuteno-l, 26,8 % 

es 4-m etilpenteno-2-trans, 6 ,2  % es 2-m etilpsateno-l, 0 ,3  % 

es hexeno-3-ois y trans, 1 ,9  % es hexeno-2-trans, 7 ,1  % es 

2-m etilpaiteno-2, 1 ,2  % es hexeno-2-o is  y 9 ,9  % es 2,3-dime- 

tilbu tano-2); 9 ,5  % de d e fin a s  Cp y superiores.

Ejemplo 10 . -  Temperatura: 208 C. Presión: 1 atmosfe­

r a . Monómero: propeno. Soluoión de catalizador: 1 mi de una 

soluoión de clorobanceno que contiene 3 ,8  mg de jToiclopen- 

tadienil) NiíCOj^g y 6 ,5  mg de tr ife n ilfo s íin a , calentados 

hasta 608 C durante 1 hora, fió  mezolado en el recipiente  

de reacción con 35 ,4  mg de trioiolo h exilfo sfin a, 120 mg de 

monooloruro de dietilalum inio, 127 mg de dicloruro de monoe- 

tilaluminio y 25 mi de olorotenoeno, y fió  heoha reaocionar



previamente chirante 45 minutos a 20° 0. Tiempo de reaoción: 

60 minutos. Producto de reacción formado: 13 mi. Composición 

del producto: 9 8 ,0  % de d e fin a s  Cg (de la s  que 0 ,9  % es 

4-m etilpenteno-l, 2 ,8  % es 4-m atilpenteno-2-ois, 11 ,2  % es 

5 2,3-dim etilbuteno-l, 29,0 % es 4-m etilpenteno-2-trans, 7 ,8  

% es 2-m etil-penteno-l, 4 ,2  % es hexano-3-ois y trans, 11,7  

% es hexeno-2-trans, 26,2  % es 2-m&tilpenteno-2, 2 ,3  % es 

hexeno-2-cis y 3 ,7  % es 2,3-dim etilbuteno-2); 5 ,0  % do d e ­

finas Cg y superiores.

lo  Ejemplo 11 . -  Temperatura: 20s o. Presión: 5 atmós­

fera s . Disolvente: 50 mi de olorohenoeno. Honómero: pro peno. 

Catalizador: 231 mg de BhCl ^P(fenil)g7g, 317,5 mg de diclo­

ruro de monoetilaluminio. Tiempo de reacción: 60 minutos. 

Producto de reaoción formado: 20 mi. Composición del pro- 

15 ducto: 87,6 % de d e fin a s  Cg (de la s  que 1 ,6  % es 4-m etil- 

penteno-1, 8 ,5  % es 4-m etilpanteno-2-cis, 10 ,7  % es 2 ,3 -d i-  

m etilbuteno-l, 25,6 % es 4-metilpanteno-2-tra n s, 10 ,1  % es 

2-m etilpenteno-l, 3 ,9  % es hexeno-3-ois y trans, 13 ,2  % es 

hexeno-2-trans, 22 ,5  % es 2-metilpenteno-2 y 3 ,9  ^  es hexe- 

2o n o -2 -o is); 1 2 ,4  % de d efin as  Cg y superiores.

Ejemplo 1 2 . -  Temperatura: oa C. Presión: 3 atmosfe­

ra s . Disolvente: 25 mi de olorobenoeno. Monómero: propeno. 

Catalizador: 7,6 mg de Ni(PClg)^, 15,88 mg de dicloruro de 

monoetilaluminio. Tiempo de reacoión: 60 minutos. Produoto 

25 de reacoión formado: 16 mi. Composición del produoto: 98,8  

% de d efin as  Cg (de la s  que 0 ,6  % es 4-m etilpenteno-l, 2 ,9  

% es 4-m etilpenteno-2-ais, 14 ,2  % es 2,S-dim etilbuteno-l, 

23,7  % es 4-m etilpaiteno-2-trans, 5 ,1  % es 2-m etilpenteno-l, 

1 ,1  % es hexeno-3-ois y tran s, 3 ,0  % es hexeno-2-trans,

3o 37 ,8  % es 2-metilpanteno-2, 1 ,0  % es hexemo-2-ais y 10,6  %

22.11.67 -  18 -
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es 2,3-dim etilbutano-2); 1 ,2  % de d efin as C- y superiores.y
Ejemplo 13 . -  Temperatura: 20R C. Presión: 1 atmos­

fera . Disolvente. : 25 mi de clorobenoeno. Monómero: eteno. 

Catalizador: 0,063 mi de una solución 0 ,2 Molar de ^ * te r -  

butil)gPH/g Ni(CO)g en clorobenoeno y 63,5 mg de di oloroso 

de monoetilaluminio. Tiempo de reaooión: 30 minutos. Produc­

to de reaooión formado: 9 mi. Composición del producto:

64,8 % de d efin as  C  ̂ (de la s  que 2 ,1  es buteno-1, 71,5 % 

es butano-2-trans y 26,4 % es butsno-2-ois); 23,5 % de d e ­

finas Cg (de las  que 1 ,5  % es 3-m etilpsnteno-l, 0,6 % es 

hexeno-1, 17,9 % es hexeno-3-ois/trans, 42,7 % es hexeno-2- 

trans, 3 ,1  ^  es 3-m etilpenteno-2-trans, 14 ,2  ^  es hexeno-2- 

cis  y 20,0 % es 3-m etilpanteno-2-ois); 11,7 % de d efin as  

Cg y superiores.

Ejemplo 14. -  Temperatura: 20S C. Presión: 1 atmos­

fe ra . Disolvente: 25 mi de clorobenoeno. Monomero: eteno. 

Catalizador: 12,84 mg de

50.6 mg de tri-n -b u tilfo síin a , que han sido hechos reaccio­

nar previamente en el disolvente durante 30 minutos, y 127 

mg de dicloruro de monoetilaluminio. Tiempo de reaooión:

30 minutos. Producto de reaooión formado: 11 mi. Composición 

del producto: 74,0  % de d efin as  C  ̂ (de la s  que 1 ,5  % es bu- 

teno-1, 72,3 % es buteno-2-trans y 26 ,2  % es buteno-2-cis); 

24,0  % de d efin as  Cg (de la s  que 10 ,9  % es 2-etilb u ten o -l, 

5 ,9  % es hexeno-2-tran s, 28,5 % es 3-metilpanteno-2-trans y

54.7 % es 3-m etilpenteno-2-ois); 2 ,0  % de d efin as  Cg y su-

22.11.67 - 19 -
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periores.

Ejemplo 1 5 . -  Temperatura: SOR C. Presión: 1 atmos­

fe ra . Disolvente: 25 mi de olorobenoeno. Honomero: etano. 

Catalizador: 10,7 mg de NiJ*CgHg)g-P-(CHg)g-P(CgHg)g7g y 

63,5  mg de dioloru.ro de monoetilaluminio. Tiempo de reaooión: 

30 minutos. Produoto de reacción formado: 8 mi. Composición 

del produoto: 87 ,1  % de d e fin a s  0^ (de la s  que 2 ,5  ^ es 

buteno-1, 70,9 yá es buteno-2-trans y 26,6 % es buteno-2-ois); 

10 ,2  % de olafinas Cg (de la s  que 3 ,2  % es 3-m etilpenteno-l, 

11,7  % es 2 -etilb u ten o -l, 24,5 % es hexeno-2-trans, 1 7 ,0  % 

es 3-m etil-penteno-2-trans, 5 ,3  ^ es hexeno-2-ois y 38 ,3  % 

es 3-m etilpenteno-2-ois): 2 ,7  % de d e fin a s  Cg y superio-

Ejampio 16 . -  Temperatura: 20R C. presión: 1 atmos­

fe ra . Disolvente: 25 mi de olorobenoeno. Honomero: eteno. 

Catalizador: 7,35 mg de /Tenantrolina/* Ni(CO)g, 25,3 mg de 

tri-n -b u tilfo sfin a  y 63 ,5  mg de dioloruro de monoetilalumi­

nio. Tiempo de reaooión: 30 minutos, produoto de reaooión 

formado: 12 mi. Composioión del produoto: 68,7 % de d e f i ­

nas C  ̂ (de la s  que 1 ,9  % es buteno-1, 71,5  % es buteno-2- 

trans y 26,6 % es buteno-2-cis); 19 ,2  % de d e fin a s  Cg (de 

la s  que 0 ,6  % es 3.-metilpenteno-l, 27,6 % es 2 -e tilb u ten o -l, 

16,9  % es hexeno-2-trans, 27,1 % es 3-m etil-penteno-2-trans  

y 27,6 ^  es 3-m etilpenteno-2-ois); 12 ,1  % de d e fin a s  Cg y 

superiores.

Ejemplo 17. -  Temperatura: 20R 0. Presión: 25 atmós­

fera s . Disolvente: 25 mi de olorobenoeno. Honomero: eteno. 

Catalizador: 10,7 mg de dioiolopentadienildiniqueldifenila- 

oetileno, d  mg Re tri-n -b u tilfo sfin a  y 31 ,8  mg de d id o ru -  

ro de monoetilaluminio. Tiempo de reaooión: 98 minutos. Pro-

22.11.67 -  2o -
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ducto de reaooión formado: 34 mi. Composición del produoto: 

84,3% de d e fin a s  C4 (de la s  que 3,3% es buteno-1, 68,7% es 

buteno-2-trans y 28,0% es buteno-2-cis)? 14,2% de d e fin a s  

Cg (de la s  que 0,8% es 3-m etilpenteno-l, 0,6% es hexeno-1, 

10,7% es hexeno-3-oís/trans, 23,0% es 2-etil-b u ten o -l, 39,2% 

es hexeno-2-tran s, 3 , ^  es 3-m etilpenteno-2-trans, 13, C% es 

hexeno-2-cis y 9,7% es 3-m etilpentano-2-ois); 1,5% de d e f i ­

nas Cg y superiores.

Ejemplo 1 8 .-  Temperatura: 20^0. Presión: 1 atmosfe­

ra . Disolvente: 25 mi de olorobenoeno. Monómero: eteno. Ca­

talizador: 16,28 mg de /"(CgHgO^giy^ Ni y 63,5 mg de diolo- 

ruro de monoetilaluminio. Tiempo de reaooión: 30 minutos. 

Produoto de reaooión formado: 2 mi. Composición del produo­

to : 100% de d efin as (de las que 0,8% es buteno-l, 79,7% 

es buteno-2-trans y 19,5% es butano-2-cis).

Ejemplo 1 9 .-  Temperatura: 30^0. Presión: 1 atmósfe­

ra . Disolvente: 35 mi de olorobenoeno. Monómero: eteno. Ca­

talizador: 13,85 mg de Z*Í0gHg)gP-(cng)g-P(CgHg)g7Ni(CO)g 

y 50,6 mg de tri-n -b u tilfo sfin a  4 63,5 mg de dicloruro de 

monoetilaluminio que han sido hechos reaooionar previamente. 

Tiempo de reaooión: 30 minutos. Produoto de reaooión forma­

do: 1 mi. Composición del produoto: 100% de d efin as  C (de
4

la s  que 14,1% es buteno-1, 42,2% es buteno-2-trans y 43,8% 

es buteno-2-o is ) .

Ejemplo 3 0 .-  Temperatura: 20^0. Presión: 1 atmósfe­

ra . Disolvente: 15 mi de dioloroetano 4 10 mi de n-heptano. 

Monómero: eteno. Catalizador: 17,07 mg de jf*(CgH^)g I^g 

Ni(C0)g (CgH^ — oiolohexilo) y 63,5 mg de dicloruro de mo- 

noetildum inio. Tiempo de reaooión: 30 minutos. Produoto de 

reaooión formado: 16 mi. Composioión del produoto: 52,6% de
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d e fin a s  C  ̂ (de la s  que 4,3% es buteno-l, 64,2% es butano- 

2-tran s y 31,5% es buteno-2-ois); 21,4% de olefinas Cg (de 

la s  que 5,6% es 3-m etilpenteno-l, 26,5% es 2 -etilb u ten o -l, 

6,2% es hexeno-2-trans, 13,1% es 3-m etil-penteno-2-trans, 

5,2% es hexeno-2-ois y 43,5% es 3-m etil-penteno-2-ois);

2 6 ,C% de olefinas Cg y superiores.

Ejemplo 2 1 .-  Temperatura: 20RC. Presión: 1 atmosfe­

ra . Disolvente: 25 mi de olorobenoeno. Monómero: eteno. 

Catalizador: 17,7 mg de

^C H gO ^

CHg -  CHg -  C -  CH gO -  P  

^  CHgO ^

4 Ni

y 63,5 mg de dioloruro de monoetilaluminio. La conversión 

se in ició  despuós de un periodo de induooión de 45 minutos. 

Tiempo de reaoción: 30 minutos. Producto de reaoción farma­

do: 2 mL. Composición del producto: 100% de olefinas C  ̂ (de 

la s  que 1,1% es buteno-1, 73,9% es butano-2-trans y 2 5 ,C% 

es butano-2- o i s ) .

Ejemplo 2 2 .-  Temperatura: 20^0. presión: 2 atmósfe­

ra s . Disolvente: 25 mi de olorobenoeno. Monómero: eteno. Ca­

talizad o r: 11 ,2  mg de /]**(CgHg)g ^i^CO)g y 63,5 mg de di 

oloruro de monoetilaluminio. Tiempo de reaooión: 30  minutos. 

Producto de reacción formado: 53 mL. Composición del produc­

to : 45,9% de olefinas C  ̂ (de la s  que 4,0% es buteno-1, 69,4% 

es buteno-2-trans y 26,6% es butsno-8- o i s ) ;  35,4% de o le fi­

nas Cg (de la s  que 1,3% es 3-m etilpenteno-l, 0,4% es hexeno- 

1, 10, 8% es hexeno-3-cis/trans, 28,0% es hexeno-2-trans,

17,7% es S-m etilpentaao-2-trans, 9,3% es hexeno-2-cis y 32,5% 

es 3-m etilpentano-2-ois); 18,7% de d e fin a s  Cg y superiores.

Ejemplo 2 3 .-  Temperatura: 20BC. Presión: 2 atmósfe-

345341
22.11.67
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ra s , Disolvente: 25 mi de cloro benceno. Monómero: eteno. Ca­

talizad o r: 8 ,7  mg de

y 63,5 mg de didom ro de monoetil aluminio. Tiempo do reac­

ción: 30 minutos. Producto de reacción íbrmado: 37 mi. Com­

posición del producto: 45,6 % de d e fin a s  Ĉ  (de la s  que 9 ,2  

% es buteno-1, 49,9 % es buteno-2-trans y 40,9 % es buteno-

2 -  c is ) ;  29,2 % de d efin as  C§ (de la s  que 20 ,0  % es 3-m etil- 

panteno-1, 0 ,3  % es hexeno-1, 1 ,5  % es hexeno-3-cis/trans,

2 ,6 % es 2 -e til-b u ten o -l, 5 ,5  % es hexeno-2-trans, 15,7  % es

3 - m etilpoiteno-2-trans, 1 ,9  es hexeno-2-ois y 52,5 % es 

3-m etilpenteno-2-ois); 25 ,2  %de d e fin a s  Cg y superiores.

Ejemplo 24. -  Temperatura: 20a C. Presión: 1 atmosfe­

ra . Disolvente: 25 mi de cloro benceno. Honómero: eteno. Ca­

talizad o r: En una reaoción separada entre /T C g E ^ g ^ g  ^(CO )g  

y ^ 6^11 ^  ^ 6^11 "  dolohexilo) en la  proporción de 1 : 2 

en xileno, bajo condiciones de reflu jo , durante 17 horas, se 

obtuvo un compuesto sólido azul. Un espeotro de infrarrojos  

del oompuesto no muestra la  presenoia de ningún grupo oarbo- 

n ilo , y se enoontró que el oontenido de níquel es de 17,31 %. 

Como catalizador, se utilizaron 15,9 mg de este oompuesto y

63,5 mg de dicloruro de monoetilaluminio. Tiempo de reacoión: 

60 minutos. Producto de reacción formado: 17 mi. Despuós de 

30 minutos, se tomó una muestra de la  mezcla de reacción pa­

ra  su anáLisis. Se enoontró que ta r ia  la  siguiente oomposioión

51,2  % de d efin as  C  ̂ (de la s  que 5 ,5  % es buteno-1, 64 ,0  %
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es butaio-2-trans y 30,5  % es buteno-2-ois); 22 ,5  % de ole- 

finas Cg (de la s  que 10,6  % es 3-m etilpm teno-l, 0 ,4  % es 

hexeno-1 , 1 8 ,0  % es 2-e tilb u tan o -l, 8 ,1  ^  es hexeno-2-tra n s ,

14 .4  % es 3-m etilpenteno-2-trans, 3 ,8  % es hexeno-2-ois y

44,7  % es 3-m etilpenteno-2-ois); 26 ,3  % de d e fin as  Cg y su­

periores.

Conposioión del producto despu.es de un tiempo de 

reaooión de 60 minutos: 59,7 % de d e fin a s  0^ (de la s  que

3 .4  % es buteno-1, 69 ,1  % es buteno-2-trans y 27,5  % es bu- 

ten o -2 -o is); 19 ,1  % de d e fin as  Cg (de la s  que 12,7  % es 

3-m etilpentaao-l, 0 ,4  % es hexeao-1, 4 ,6  % es 2-etilb u ten o -l,

9 .6  % es hexeno-2-trans, 15,7 % es 3-m etilpenteno-2-trens,

8 .7 % es hexeno-2-ois y 48,3  % es 3-m etílpenteno-2-ois);

21,2  % de d efin as  Cg y superiores.

Ejemplo 25. -  Temperatura: 20a c .  Presión: 5 atmos­

feras . Disolvente: 25 mi de olorobenoeno. Nonómero: eteno. 

Catalizador: 12,67 mg de /1 ,2 ,3 ,4 -te tra fe a il-o io lo b u ta d ie -  

no/Co^ (OO)gCl, 32,75 mg de tr ife n ilfo s íin a , 63,5 mg de di­

cloruro de monoetilaluminio y 60,3 mg de monocloruro de die- 

tilalum inio. Tiempo de reacción: 660 minutos. Producto de 

reacción formado: 12 mi. Composición del producto: 9 8 ,0  % 

de d e fin a s  C  ̂ (de las que 2 ,4  % es buteno-1, 61,5  es bu- 

teno-2-trans y 36 ,1  % es buteno-2-cis); 1 ,4  % de d e fin a s  

Cg (de la s  que 4 ,4  % es 3-m etílpenteno-l, 0 ,9  % es hexeno-1,

7 .8  % es hexeno-3-cis/trans, 13 ,7  % es 2 -e til-b u ten o -l,

24.8  % es hexeno-2-trans, 2 ,3  % es 3-m etilpenteno-2-trans, 

8,3  % es hexeno-2-ois y 27,8 % es 3-m etilpenteno-2-ois);

0 ,6  % de d efin as  Cg y superiores.

Ejemplo 26. -  Temperatura: 20B c .  Presión: 1 atmósfe­

ra . Disolvente: 25 mi de clorobenoeno. Monómero: eteno. Ca-

22 .11 .67 -  24
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talizad o r: 28,9 mg de /TCgH g)g^-Pd y 63,5 mg de dicloruro  

de monoetilaluminio. Tiempo de reacción: 120 minutos. Pro­

ducto de reacción formado: 1 ,5  mü. Composición del producto:

97 .2  % de d e fin a s  C  ̂ (de las que 2 ,3  ^  es buteno-1, 65,0  % 

es butm o-2-trans y 32,7  % es buteno-2-ois); 2 ,3  % de e la f i-  

nas Cg (de las  que 0 ,7  % es hexano-1, 8 ,0  % es hexeno-3-ois/ 

trans, 3 ,2  % es 2-etilb u ten o -l, 21,3 % es hexeno-2-trans,

16,7 % es 3-m etilpauteno-2-trans, 7 ,2  % es hexeno-2-ais y

42,9 % es 3-metilpentano-2-ois) ; 0 ,5  % de d e fin a s  Cg y su­

periores.

Ejemplo 27. -  Temperatura: 40B 0. Presión: 1 atmós­

fe ra . Disolvente: 25 mi de n-heptano. Monómero: eteno. Cata­

lizador: 7 ,4  mg de /Tn-butil)gF7g Ni(CO)g y 63,5  mg de di­

cloruro de monoetilaluminio. Tiempo de reacción: 30 minutos. 

Producto de reaooión formado: 4 mi. Composición del produc­

to : 80,3 yá de d e fin a s  Cg_ (de la s  que 2 ,3  % es buteno-1,

69.3  % es buteno-2-trans y 28 ,4  % es buteno-2-ois); 17 ,7  % 

de d e fin a s  Cg (de la s  que 2 ,0  % es 3-m etilpenteno-l, 0 ,2 % 

es hexeno-1, 3 ,7  % es hexono-3-ois/trans, 18,3 % es 2 -e t i l -  

buteno-1, 10 ,4  % es hexaio-2-trans, 21,7 % es 3-m etilpente- 

no-2-trans, 3 ,5  % es hexeno-2-ois y 40 ,2  % es 3-m etilpente- 

no-2-o is ) ;  2 ,0  % de d efin as Cg y superiores.

Ejemplo 28. -  Temperatura: 20o C. Presión: 1 atmósfe­

r a . Disolvente: 25 mi de olorobenoeno. Honómero: eteno. Ca­

talizad or: 2,42 mg de /ch.roquinón7g Ni y 68,4  mg de cloruro 

de monoetoxi-monoetil-aluminio. Tiempo de reaooión: 30 minu­

to s . Producto de reaooión formado: 13 mi. Composición del 

producto: 81,6 % de d efin as Cg (de las que 0 ,8  % es 4-m etil- 

penteno-l, 4 ,0  % es 4-m etilpenteno-2-ois, 30 ,8  % es 4-m etil- 

penteno-2-trans, 0 ,4  es 2-metilpenteno-l, 4 ,5  % es hexeno-

22.11.67 25 -
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3 -  o is/tran s, 12,9 es hexeno-2-trans, 38 ,4  % es 2-metilpen­

tono-2, 4 ,1  ^  es hexeno-2-ois y 4 ,1  % es 2,3-dimetilbuteno- 

2 ) ; 1 8 ,4  % de d e fin a s  Cg y superiores.

Ejemplo 29. -  Temperatura: 20s C. Presión: 1 atmosfe­

ra . D isolverte: 25 mi de olorobenoeno. Monomero: propeno. Ca 

ta lizad o r: 1 ,25 mi de soluoión 0 ,01  M de /ÍOgHg)g N)g2?7g 

Ni(00)g en olorobenoeno y 63,5 mg de <3iolom.ro de monoetil­

aluminio. Tianpo de reaoción: 60 minutos. Produoto de reao- 

oión formado: 4 mi. Composición del produoto: 90,8  % de ole- 

finas Og (de las que 1 ,2  % es 4-m etilpeateno-l, 7 ,5  % es

4 -  m etilpenteno-2-ois, 54,7 ^  es 4-metilpentano-2-tran 3 , 4 ,4  

% es hexeno-3-ois/trans, 15,3 % es hexeno-2-traas, 11 ,3  % 

es 2-metilpenteno-2, 3 ,4  % es hexeno-2-ois, 2 ,2  ^  es 2 ,3 -d i-  

m atilbuteno-2); 9 ,2  %<3e d e fin a s  y superiores.

Ejemplo 3 0 . -  Temperatura: 20a C. Presión: 2 atmosfe­

ra s . Disolventes: 25 mi de olorobenoeno. Nonómero: otoño. 

Catalizador: 6 ,2  mg de /TCgHg)g Sb7 Ni(C0)g y 63,5  mg de di- 

oloruiu de monoetilaluminio. Tiempo de reaoción: 30 minutos. 

Produoto de reacción formado: 5 mi. Composición del produo- 

to : 86 ,4  % de d e fin a s  C  ̂ (de la s  que 1 ,8  % es buteno-1,

73 ,1  es buteno-2-trsns y 25,1 % es buteno-2-ois); 3 ,8  % 

de d e fin a s  Cg (de la s  que 14,8  ^  es hexeno-3- oi s / t r  ans,

49 ,5  % es hexeno-2-trans, 0 ,6  ^  es 3-metilpenteno -2 -tr ans,

16 .4  % es hexeno-2-ois y 18,7 ^  es 3-m etilpenteno-2-ois);

9 ,8  ^  de d efin as  Cg y superiores.

Ejemplo 31 . -  Temperatura: 2oa C. Presión: 1 atmos­

fe ra . Disolvente: 25 mi de olorobenoeno. Monomero: propeno. 

Catalizador: 2,07 mg de /5idoootadien7' Ni Tcbroquinón/ y

63.5  mg de dicELoiuro de monoetilaluminio. Tiempo de reao- 

oión: 6o minutos. Produoto de reaooión formado: 14 mi. Oom-

22.11.67 -  26 -
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posi dòn del producto: 81,6 ^  de d e fin a s  Cg (de las que 

1 ,0  % es 4-m etilpenteno-l, 5 ,4  % es 4-m etilpentano-3-ois, 

44,3  es 4-m etilpaiteno-2-trans, 0 ,3  % es 2-metilpenteno-l,

4 ,8  % es hexeno-3-ois/trans, 15,3 % es hexeno-2-trans, 23 ,0  

% es 2-metilpenteno-2, 4 ,2  % es hexeao-2-ois y 1 ,9  % os 3 ,3 -  

dimetilbuteno-2): 18 ,4  % de d e fin a s  C y superiores.

Ejemplo 32 . -  En un antoolave de 1 l i t r o ,  resisten te  

a lo s áoidos, puesto ta jo  vaoio, se introdujeron 80,7 mg de 

Ni/TPClgY^. E1 autoclave estaba equipado con un agitador mag­

netico y la  temperatura de la  mezola de reaodón fuá ajusta­

da utilizando termostatos de circulación de agua. A la  tem­

peratura ambiente, 160,3 g de buteno-2 Rieron succionados 

o aspirados dentro del antodave procedentes de una bomba.

La temperatura en el líquido Riá ajustada a 40 4 O,53 C, 

que se mantuvo durante todo el experimento. 2 ,5  g de eteno 

Rieron introducidos a presión dentro del autoclave hasta 

una presión de 1 atmosfera. Un tubo bomba de aoero resisten ­

te  a los ácidos de 30 mi, que oontenia 268,5 mg de tri-n -b u - 

ti lfo s íln a  t  0,676 g de dicloruro de monoetil aluminio di­

sueltos en 14,7 g de ¿Lorobenoeno, y oon eteno introduoido 

a presión hasta una presión de 6 atmosferas, fuó montado 

previamente sobre un tubo de entrada en el antoolave. Se 

inioió el experimento introduciendo a presión e l contenido 

del tubo bomba de aoero en el autoclave, a l mismo tiempo que 

se haoia pasar simultaneamente eteno dentro de la  mezola de 

reacción a la  velocidad de 1 li tro  en condiciones normales 

por minuto. La velocidad de alimentación Rié mantenida cons­

tante durante todo el experimento.

Despuás de un tiempo de reacción de 30 minutos, se 

tomó una muestra de la  mezola de reaooión para su an álisis .

23.11.67 27 -
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Se encontró que ten ia l a  siguiente oomposioión: 71 ,0  % de 

d e fin a s  0^, 25,1  % de d e fin a s  Cg y 3 ,9  % de d e fin a s  Cg y 

superiores. Se interrumpió el experimento después de 120 mi­

nutos y l a  mezcla de reaooión fue analizada. Producto de reao- 

oión formado: 312,6 g. Composición del producto: 55,1  % de 

d efin as  C4 (de la s  que 2 ,8  % es buteno-1, 67,9 % es buteno- 

2-tran s y 29,3 es buteno-2-ois); 3 9 ,4  % de d e fin a s  Cg (de 

las que 2 ,9  es hexeno-3-ois/trans, 8 ,3  % es hexeno-2-trans,

2 ,8  % es hexeno-2-ois, 0 ,6  % es 3-m etil-penteno-l, 18 ,5  % es

2 -  etilbu teno-l, 22,8 % es 3-metilpent eno-2-tra n s  y 44 ,1  ^  es

3 -  m etil penteno-2-ois); 5 ,5  ^  de d e fin a s  C- y superiores.O
Ejemplo 33 . -  Temperatura: 20a c .  Presión: 2 atmósfe­

ra s . Disolvente: 25 mi de clorobenoeno. Nonómero: Propeno. 

Catalizador: 3 ,8  mg de oielopentadienil-N i-nitrosilo, 32 ,8  

mg de tr ifa u ilfo s iin a  y 63,5 mg de dicloruro de monoetilalu- 

minio. Tiempo de reacción: 30 minutos. Producto de reaooión 

formado: 8 mi. Composición del producto: 96,9  % de d e fin a s  

Cg (de la s  que 0 ,7  % es 4-m etilparteno-l, 1 ,2  ^  es 4-m etil- 

penteno-a-ois, 8 ,5  es 2,3-dim etilbuteno-l, 17 ,8  % es 4-me- 

tilpenteno-2-trans, 9 ,3  % es 2-m etilpenteno-l, 4 ,0  % es hexe- 

n o -3-o is/tran s, 10,6 % es hexeno-2-trans, 41 ,2  % es 2-m etil- 

penteno-2, 3 ,8  % es hexeno-2-ois y 2 ,9  ^  es 2,3-dim etilbute- 

n o -2); 3 ,1  de d e fin a s  Cg y superiores.

La presarte solioitud que corresponde a la  presenta­

da en Noruega el 24 de Septiembre de 1.966 con el numero 

164.870 se acoge a los beneficios del artioulo 51 del vigen­

te  Estatuto sobre Propiedad Industrial.
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Los puntos de invención propia y nueva que se presen­

tan para que sean objeto de esta solicitu d  de Patente de In­

vención en España por VEINTE años son los sig ilan tes :

i s . -  Un procedimiento para la  preparación de mono ole- 

finas dentro del margen de a Cgp, que tienen un alto oon- 

tenido de beta-oleílnas, caracterizado por haoer reaccionar 

d e fin a s  del margen de Cg a C^g en la  presenoia de un s is te -  

ma .a t a c a d o r  femado por Mnpne.tos do loa tip os: M .{I ^  

y/o Me(x)(L)m, en que He es un metal del ootavo gripe secun­

dario de la  Tabla Periódica, X es un equivalente de ácido o 

un radical orgánioo negativamente oargado, L es CO, NO y/o  

un ligando neutro mono funcional, bi funcional o poli funcional 

unido por coordinación a Me, preferiblemente a través de uno 

o más de los siguientes grupos funcionales:

ÍO.^, ¡S ^ ,  iN^*, tP ^ , tA s^ , !S b ^, -C^C-, -C=C-y :C^T-

n es 1 a 6 y m es 1 a 5, en oombinación con un ácido de Le- 

wis en la  forma de un compuesto de los metales de lo s grupos 

segundo y/o teroero de l a  Tabla Peiiodioa, si se desea en la  

presencia de una base de Lewis de lo s  elementos de los gru­

pos principales quinto y/o sexto de la  Tabla Beriodioa, sien­

do añadida dicha base de Lewis ta l  como está y/o en la  forma 

de oompuestos de adición oon los componentes del catalizador  

antes mencionados, a una temperatura preferiblemente no supe­

r io r  a 1503 c.

23. -  Procedimiento de aouerdo con la  reivindicación

22.11.67 - 29 -
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1 , oara ot erizado por que Me es níquel, cobalto y/o rodio, y

y/o Al(R)^(Y)g_^ en que R es hidrogeno y/o un radioal hidro- 

carb onado a lifatio o  o aromátioo que contiene de 1 a 20 áto­

mos de carbono, Y es un radioal de ácido monobásioo, prefe­

riblemente halógeno y/o -0R, -SR, -NRg o -PRg en que R t i e ­

ne el mismo significado que anteriorm aite, a es 1 ó 2 , y b 

es 0 a 2, y la  base de Lewis, que e stá  presente posiblemen­

te , es un compuesto de fósforo triv a len te .

3 a .-  un procedimiento para la  preparación de mono- 

olefinas.

Tal y o orno se ha desorLto en la  Memoria que antece­

de y para los fines que se  han especificado.

Esta Man aria  consta de tre in ta  hojas eso r ita s  a má­

quina por una sola cara .

el áoido de Lewis es un compuesto del tipo Be(R)^ (Y)g_g

Madrid

P. A.
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