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El presente invento se refiere a la oconversi én de
monoolefinas inferiores en monoolefines superiores que tie-
nen alto contenido de beta-olefinas, ubtilizendo nuevos siste-
mas de cabtalizadores que aoctuan homogeneament e. '

4 partir de la bibliografia, es conocido que compues
tos de berilio, aluminio, galio e ind;o que contienen'enla-
oeg Bo-H, Al-H, Ga-H, In-H, Bo-C-, Al=C-, Ga=C~, 0 In=(~- Son
capaces de adiclonarse o formar aduotos ocon alfa-olefines
formendo compuestos orgdnicos superiores de berilio, elumi-

nio, galio e Indio, Las reacciones de este tipo son demomi=-

nades usualmente »reacciones de adloidn» de acuerdo con los

esoritos o doocumentos originales de K. Ziegler en este cam~

'po. Ademds, es conocido gue la influencia de las slfa-olefi-
-nes inferiores sobre compuestos orgénicos superiores de be-

rilio y aluminio bajo otras condieiones de reaceidén puede

tensr un efecto sustitutivo, oon lo aue los grupos aleohilo

superiores son desplazados en el compuesto drgano-metdlico

‘gon la formaoidn de alfa-olefinas, Esta reacecidén, denomina-
:da nreaocidn de desplazemientor es oatelizada por cobalto,
‘platino y nfquel metélicos, y particulamente por el nfguel

metdlico en forma coloidal finamente dividida, Por una com-

binacidn de reacoidn de adioién con subsigaiembes reacoién

‘de desplazamiento, es posible de esta msmera convertir alfa-
olefinas inferiores en dlfa-olefinas superlores. Asi, wna

idimeri zacidn de eteno ocon Al(e’ci:!.)3 como catalizedor de adi-

oién y nfauel coloidal como catalizador de desplazamiento
proporciona n~buteno~l, una trimerizacidn de eteno propor-

olona n-hexeno-l, une tetramexizacién de eteno proporciona

‘n-octeno~l, como productos de reaceidn, ete, Por la dimeri-

-gaoién de propeno con Al(propil)alnfquel ocoloidal. como ocata-

2= 345341
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‘1izadores se forma como producto de resceidén 2-metilpentenmo~l

(petente alemens ndmero 964.642, DAS alemana némero 1.178.419
¥y patente USA nimero 2.695,327). Las desventajas de los pro~
cedimlentos de oligomerizacién conocidos del tipo de Ziegler
gon, ademds del oarecter hoterogéneo de los slstemas ocatali~

zadores debido a la adieidn de metal de trensioién, el hecho

-de que Se ubllizen concentraciones de cabalizador muy gltes

de los compusstos orgéicos de berilio o de aluminio, hasta

‘de 20 4 de la mezola de reaccidn. Ademds, estas mezolas fAon

muy inflamables y explosivas & las altas temperaturas y pre-

‘siones - hasta de 2502 §/200 atmosferas -~ que son necesaries

para obtensr un rendiﬁliento de tlempo satiafactorio durante

la sintesis.

4 partir dé la patente USA 2,969.408, es conocido
que las adiciones de compuestos de -n:ftpal en la forma de
sales de doidos inorgdnicos y orgénicos, o en la forma de
olertos complejos de organo-nfquel, son oapaces de provoear
u originar el mismo tipo de reacoién de desplazemiento que |
el nfquel metédlico coloidal, y junto con helogenuros érgano-

metdlicos proporecionsn slfa-olefines como producto de reac-

‘olén prineipal. En los ejemplos dados en la patente, el oom-

puesto de nfquel es reducido & nfquel metélico, lo que sig-

nifieca que los sistemas catalizadores utilizados son del

mismo tipo que los emtes desoritos.

Asf, es un aspecto ocsracteristico de las reacciones
de oligoﬁezizaoién conooidas del tipo de Ziegler que las
glfa-olefinas inferi ores toman parte en une resccidén de adi-
oidén y que en la subsiguiente reagoidn de desplazamiento se
liberen alfa-o0lefinas superiores como produstos de reaooién,

Las solioltudes nomegas nimeros 156,751, 162.60L y

oo 945341
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164,462 desoriben procedimientos para la dimerizacidn, codi-
merizaoidn y oligomerizacién de olefinas del margen de Gy
8. 0150

Los procedimientos enteriores emplean sistemas de

catalizadores formmados por compuestos de metel de tramnsieidn

'del ootavo grupo secundario de la tabla periodica, en combi-~

naocidén con doidos de Lewls de los metales de los grupos prin-
oipales 22 y 32 de la Table Periodica, en que el componente
de metel de transiocidn combiene los metales de trensiolén

en la forma de cabtiones bivalentes o trivelentes,

De aouerdo,con el presente lnvento, se ha enocontra-
do wna serie de compuestos metdlicos =(0) y metdlicos =(I)
:de los metales de tremsiocidn del octavo grapo de la Tabla
EPeriodj.aa, los ouales, en combinacidn con 4cidos de Lewis
.m la forma de los metsales de 108 grupos principales 28 y
3% de la Tabla Periodica, representan sistemas catalizadores
mﬁy selectivos y que actuan de forma homogeneamente activa
:para le formacién de monoolefinas en el mavgen de O, & Czg
;que tienem un elto contenido de beta-olefinas por dimeriza- .
ioidn, codimeri zacidn, oligomerizacién y co-oligomerizacidn
de olefinas del margen de Cy = Cy5 oon la formacién de ole-
finas dentro del margen de Cy & Cgqe.

Ademéds, se ha encontrado que adiciones de compuestos
ﬁe bases de Lewis de los elementos de los grapos prinocipalss
59 y 62 de la Tabla Periodica, en la foma de éteres, tioéte-
r;s, aﬁinas, fosfinas, arsinas, compuestos de piridina y si=-
milares, pueden tener importamncia fundementsal pare la activi-
dad asl como para la seleotividad de los sistemas oatalizado-
res.,

Tos compuestos metdlicos =(0)~ de trensiocidn antes

o~ 345341
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.menoionados tienen la composicidn genersl signiente: Ma(I.)n:
- ]

e que Mo es un metal del grupo seocundario ootavo de la ta-

bla periodica y en gque I representa un radical CO, NO y/o
un radieal nuetro monofuneional, bifancional, o polifuncio-

nal unido por coordinacidn a Me mediante uno o mas grupos

funcionales del tipo
:'0.-:, ‘S(o ‘N:- lriu ‘AB{. tSbf\/“ ’ "C: G-y =C=, ‘GEN'

~ ]
y similares, en que n es de 1 a 6.
Los compuestos del signiente tipo pueden ser ubili-
zados oomo los compuestos de metales ~(I)- de tramsicién

entes menal onados: MeX(I-)m, en que Me y L tlonen los mismos

eignificados que anferiormente, y en que X representa un
‘equivalente de doido tsl como helogenuro, ciamuro, hidruro .

;y simileres, o un radlcal orgfnico cargado negativamente

que oontiene de 1 & 12 4tomos de carbono, tal como etilo,
fenilo o olclopentadienilo, en que m es de 1 a 5,

Oompuestos tfpicos de Me ~(0)= que satisfacen las
snberiores condloiones y que son componentes catalizadores
eficaces para la dimerizacidn y oligomerizacién de olefinas,
estén ilustrados por los siguientes compuestos de nfquel,
sobreentendiendose que se pueden utilizar tambien los corres
pondientes compuestos de los obxos metales de transioidn del
octavo grupo de la Tabla Periodiea y parti cularmente los de
los metales Co, Rh y Pd:

Ni(00)y, NifFClg7y, Nik0)s [P(fenil)s7, Wi(C0)z/As(fenil)s7,
N1(00), [Blbutil)y7p, 11(00),/Bltentd),7/Sb(feanil)y],
N1(00), /Z.27.dpiri 8 17,04(00), [O-fenantrolin],

N1(C0), [Tfenil)y P=OgH,~B(fenil)y7,Ni(C0) [PBlmetil) 75,

1 (00) /B-(B-otanoetil)z],, Wi(00), /B(N(n-butil),)sTs,

Wi /B(fenil)z7,, §i/0-fenilano-bis-dimetllarsingls,

- 345341
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Ni [F(fm:ll)s'/’z (0F5-0= o-cya), i g(n-butil)ga (fenil-
‘$rioienoeteno) ’

Ni/P(n-butil) 7, (duroquinona), Ni/F(fenil),7, (oiclocota-
dieno), Ni(olcloootatetraeno),, Ni/CHp=CH-CN7,, Ni/UH ~CH-

,cy [F(fanil)z'Z, yNifTm N’-fenil74.

Los slgulentes compuestos pueden ser menoionados 00~

mo compuestos Me~(I) tipicos de los metales de transioién

del ootavo grupo de la Table Pexiddioa:

RuCL/F(2anil)yTp, Ru(soN) [As(zenil)yT, (€0), [Blfenil) Ty
NiC1 RhGlﬁ(fenil)Jz, ha(GO) 401 (eteno) Rh(acetila-
setonato), (tebrafeniloiolobutadieno) Go(Br)(co) [f (fenil)

Ts  (W3/B(fenil),T (0O),), [Toiclopentadienil) (607,
: (etclopentadienil) N:l.(NO), (ololopentadienil) Ni(co)['r(fe-
'nil),7 y (oiclopentadienil), Ni o{difenilacetileno). ‘

A partir de 1a bibliograffa es oonocido que los 11-

gandos unidos por coordinacidn, teles aomo los grupos car-

bonilo, en compuestos metdlicos de transieldén tales como

'm(co)y Gog{00)g, Fe(00); ¥ Foy(00), puedsn ser sustituf-

dos faoilmente por ligandos unidos porcoordinaoidn que con='

tienen grupos funelonales de los tipos: IS\ s IN= \P‘{ ,

[A8g , =0 G-, -0= €=, 1CSN- y similares, y que puede te

-~

ner lugar un intercanbio mutuo de dldhos ligendos, Los tres

'ejemplos siguientes ilustran estas cirounstanoias:

1. ¥1(00), 4 2 B(fenilly -—>Ni(00)2[?(fenil)57a ¥ 200
2, N1(00), + 2 PCly ——>N1/R0L,7 , + 4 CO

B, m(co) (2,2°-dipiridil) +1’(n—bu'bil) s Ni(co)["P(n-'

butil) KD 2’-dipiridil) + Co
Ia formaoidn de los sistemes ocatelizadores aotivos

que oontienen los tipos antes menocionados e compuestos de

metdles de transicidn puede realizerse utilizando los com-
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puestos sustituidos tal como estdn, o formandolos rin situs

"en la mezela de cabtalizadores por una reaceidn tal como seﬂ

indica en los ejemplos anteriores.
TLos compuestos de doido de Lewis deben ser solubles

en la mezola de reaccidn &l menos en la extensién apropiade

para que el sistoma sea activo como catalizador. Ademds, los

compuestos de doido de Lewis no deben reducir a los compues

tos de metales do transicidn a la forma metdlica bajo las

“condiciones de reaccidn dades en una extensién tel qus 2stos

ya no actden como catalizadores activos,

Como componente de &cido de Lewls en los sistemas

-oatalizadores se pueden utilizar apropiadamente uno o més
compue stos del tipo: Be(R)aEY)z_a ¥ M'_(R)b (¥);_,» en que
‘R representa hidrdgeno y/o un redical hidrocarbonado aliféd-

~tico 0 aromético que centiene de 1 a 20 dtomos de ocarbono,

Y o3 un radiocsl doido monobésico, preferiblemente haldégeno
y/o~OR~, -SR, ¥R, o -:ERZ, aeslo2ybesOaai.
Tal como se ha indiocado mteriormenhe, ouando las

‘bases de Lewls son hechas reaccionar previamente con los

compuestos de metales de transiocién, las bases de Lewls pue-
den similarmente ser hechas reaccionar previemente con los -

compuestos de doidos de Lewis amtes de afiadir a estos al

sistema de remceidn.

Los tres ejemplos sigulentes ilustrén estas ciroung;
tanoies: :
1. AlBry +1/2 P(n—G4H9) —_— AlBr,. 1/2 P(n-c4ﬂg)

2. MEt01, # 1/4 BOH;; )5<—> ALEtCLy. 1/4 P(CgHyq )5
R u(csns)clamm(n-c@g)z?a — Al(0635)012.1’[ﬁ(n-041{g)373
© et e partir de las ezplioaoiones enteriores se

desprende que en los 6asos en que se &iaden bases de Lewls

- 343341
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a la mezcla de reacoidn, esto puede efeatuarse haciendo reaé-
‘cionar previamente uno de los componentes ocatalizadores con
el mismo, o afindiendo la base de Lewis tal como estd.

Asf, los ouatro siguienmtes ejemplos representan sis-

temas catalizadores tipicos: N

1. 1 mol de Ni(00)y /F(fenil)z/s/20 moles de Al(etil) 012

2. 1 mol de Ni/F0L,7,/10 moles de AL, (etilly Ol,

8. 1 mol de BhOl/P(fenil),7z/ 5 moles de Al(etll) Br,

4, 1 mol de m(co)z(z 2'-dipiridil)/3 moles de S(fenil)z /
20 moles de Al{etil) Cl,

: Una ventaja del procedimiento de acaexdo oon el ine- :
yento es que emplea un sistema catalizador homogeneo que tie-
ixe una dlta actividad tal que las reacolones pueden tener
luger con bgjas concentraciones de satalizador y condiciones
suaves de reacolidn.

Le formeeidn del sistema ocatalitico activo es muy
bimple, y& que se verifioa sutomaticamente con la mezela de
los dos, y posiblemente tres, tipos de componentes de cata~
iizador, epropiademente en la presencia de un disolvente ox-
ghnico alifftioco o aromdbioco, tal como n-hepteno, dioloroe=
:n‘:ano, dloraro de metileno, ciclohexemo, benceno, xileno, bro-
mobenceno, olorobeneeno, nitrobeneceno y similares, en una
atmosfera inerte.

Un aspecto ocaractexistico de Llos nuevos sistemas ca-
talizadores aqui desoritos consiste en que Me en el compues-'
to de metal de trensioién no es redueido sustencislmente &
forma metélica, y que la actividad eatalitioca para las reac-
olones de oligomerizacidn es causada por la presencia de com-

plejos solubles de metel de trsnsieidn. Esto se desprende

<~ 345341
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mas ocabalizadores comparado con los sistemas catalizadores

ates conoocldos, Asf, la aoctividad de los nuevos sistemas

ocabalizadores es ya muy alta con condiocliones ten suaves co-

mo 208 0 y 1 atmosfera de presién utilizendo dcidos de Lewls

'talas'como AlBr5 y Al(GzH5)Olg en ol sistema catalizador,

‘Deniendo & la vista la téonien anterior, es evidente que las

reacel ones que tienen lugar en el procedimiento de asuerdo
con el presente invento no son ni reaceién de adicidn ni reas
oi én de desplazamiento del tipo de Ziegler. El hecho de que

los sistemas catalizadores que 8e utilizen de aouerdo con

.al presente invento no son conooel dos anteri ormente, tamblen
?reazlta evidente & pertir de la composicién de las monoole-
finas formades, ya que se obtienen beta~olefinas y gamma-ole~

finas en unas cantidades tan sltas que no han podido haberse

formado enteramente por isomerizacidn de alfe-olefinas, sino
que hen de ser tambien produstos de reazccidén primarios,
Asf, por dimerizacidn de propenc & Gompuestos que

tienen estrustura de R-metilpenteno, la bBebe-olefina 4-me-

‘tilpenteno~2 se forma como prodicto de reaoceldén prineipal.

Ademés, la dimerlzacién de propeno bajo condlolones de reac-
ol én dadas puede ser regnlada para dar olefinas Cg Que ten~
gen un alto contenido de olefinas con Goble ramificacién, ta-
les como 2,3-dimetilbutenos, Le trimerizaeldn de eteno y la
codimerizacl én de eteno y buteno=2 y/o butemo-l pueden ser
reguladas para dar olefinas 06 que tienen principalmente es-
truotura de d-meti lpent eno, si‘endo el 3-metilpenteno-2~ el |
produnoto de reaceidn predominente,

Las proporciones de los componentes del catalizador

pueden variar deatro de amplios lf{mites, Los compuestos de
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.motal de transiecidn son utilizados apropiademente en om_tl-.
dedes tales que la proporoién de metal de tremsiocidn a mebal
de dcido de Lewis se enouentre dentro del margen de 0,0L & -
1,5, y 1a centidad de base de Lewis deberd esaogerse de‘t;or-
‘ma que la proporeién de equivalentes del dador en la mezala
.de reacoldn a la suma de mebsl de transiocidn més metal'de
doido de Tewis, no exceda de 2, 2al como se utiliza aquf,

el equivalente del dador significa wn gmpo de base de Iewis
que tiene un par de elsotrones libres. Asi, por ejemplo, la
“trifenilfosfina tiene un equivalente de dador por moléeula,
;mientras gque el 2,2’-dipiridilo o la etilenodiamina tienen
édos emivelates de dador por moldeula.

. La ooncentracién de los compuestos de metal de tran-
"siolén puede ser escogida dentro del margen de 1076 & 10"1
moles por litro de mezcla de reacaidn, mientras que coneen-
traciones dentro del margen de 1072 a 10™2 moles por litro
son favorebles, y las més spropiadas son las oonoentracio-
.hes dentro del margen de 107% & 1072 moles por litxo.,

El procedimiento de acuerdo oon el invenbo puede
‘realizarse de forma disoontinuve ocomo un procedimiento por
cargas o disconbtlinuo, por ejemplo haoiendo pasar &L mondme=~
.r0 0 & la mezola de mondmeros, si se desea bajo presidn, du-
rente un pexiodo de tiempo 8l como de 1 a 5 horas, demtro
do una mezola de catalizador regulada en sa btemperatura, ¥y
"recuperands después el producto de remscidn por metodos
‘apmpiados de separasoién, tales como destilacién fracoeiona-
da, deq:ués de lo cugl el cabalizador y el disolvents, sl lo
hay, o al menos.una parte de éstos, puedem ser ubilizados
para una nueva reaccidn, o de forme continua haciendo pasax

al mondmero o a la mezola de mondmeros ademds del cateliza-

0- 345341
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dor, & una gzona de reacaidn, si se desea bajo presién, con

‘aislamiento ocontinuo subsiguiente del producto de reaccidn.

Los monomeros que ne han reasoclonado, el disolvente, si lo

hay, y el oatalizador, son separados del producto de reaccién

.ouando se recupera este ultimo, y son reciclados o devueltos
‘apropiadsmente & la zona de reaccién., En procedimientos en
‘que el monomero esté presente en forma lignida en la zona

‘de reaccidn se puede omitir convenientemente el disolvet-r‘xte.:

El procedimiento puede llevarse a oabo a presionss

-entre fracoiones de una atmosfera hasta altas presiones, li-
fmitadas solo por la constmoeién de Llos gparatos, A causs

;del control de temperatura en la zma de reaccidn es oonve-
fniente, sin embargo, que las reacciones en la zona de reao-f

‘oién no progresen demasiado rdpidanente, La presidn de reac-

oi dn préctica no deberd pasar por lo tento de 100 atmosfe- -

ras,
S1 se ubtilize una combinacidén de eabalizador oon

401203 3% Tewls puramente inorganicos teles ocomo Al(haloge-f

'nuro)a, la temperatura de la zona de reaceidn puede ser se-

leccionada dentro de amplios lfmites, spropiedemente, se
utiliza una temperatura dentro del margen de -30 a #1502 ¢,
Sin embargo, si el procedimiento se lleva a cabo oon doidos

de Tewis organometilicos en el sistema de catalizador, ta-

-les ocomo Al(aloohil)y(halogenuro), Al(aril)(dihalogenuro),

Al{al coxi)(eloohil ){halogenuro), Be(a.].ool:d.l)“3 y similares,
laqtemperai;ura de reacoidn deberd ser mentenida por debajo
del margen de temperaturas en el que una perte sustanciel
del compuesto de metal de tremsioién es destruida y desacti~
vada por conversién a la forma metdlica durante la reaceidn,

La temperatura de reascldn no deberd pasar preferiblemente

2 345341
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en estos casos de 1002C,.

Aparatos y téoenioca

Cuando se lleven a cabo los experimentos 1 a 10, 13
alé, 18 a 21, 24, 26 a 29 y 31 que se descxriben en "'__os, ejem

plos, se utilizan los sigulentes aparatos y técnicas; 320" 'br_t}_'

“bajo.

EI )

Uno o més de los tipoé sntes mencionados de oanpues-

.....

tos de metal de transieidn, si se desea Jjunto com un compu.es

"to de base de Lewls, son cargedos en un mabraz de reade&.én

de vidrio, regulado termostétioament:e, equipado con agltas=

"dor magnetlco, condensador de reflujo y embudo de go’a}ao oon
"un condnoto ignalador o equilibrador de le presién, En 1a

;par’ae superior del condensador de reflujo, habia la posibi—
‘1ided de conectar con el vacio, con argdn purifiocado Y monéf-

mero de parbida pars la sintesis. Bejo barrido con argén, la

oentidad deseada de disolvente absoluto (destilado sobre

‘B0 y LiblH,) fue hecha paser dentro del matrez de resccidn.
(Bn los ocasos en que se ubilizan bases de Lewis volabtiles
- teles como $ri-bubil-fosfina, estas son hechas pasar dentro

_del recipiente de reaccidn en este momenbo). Entonces, un

doido de Lewis del tipo antes memoionado o mezelas de los
mismos, diluidos apropiadamente con disolvente, son hechos
pasar dentro del embudo de goteo en una atmésfe:a de argbn.
EL sparato global es puesto bajo vasio ouldadosemente tres
veces ¥y es vuelto a llemnar con nonémero de partida hasta la
presién atmosférica después de cada vez. En el momento ini-
oilal o cero de reaocién, los dos componentes del ocatslizador,
cada wno de ellos saturado oon monémero de pa_r’cida, son mg 2=
olados bajo agitaocién en el ﬁatraz de reaccién. Ia velocidad

de flujo de entrada del mondmero de partids, que es neocesa-

cu- 345341
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‘ria para mentener una presién constante en el matraz de

rea_ooidn (1 atmésfera), fue medida en un medidor de flujo
capilar como una funoién del tiempo de reacsién. Ia tempera-

tura del batio fue mentenida constante demtro de las ’aazhperg

turas indlocadas oon una tolerancia de % 0,058C, por medio

de un termostato de ciroulacién de sgue. Después de mh oier

to tiempo de reaccidén, se interrumpieron les reacciones por

la adieidn de una solueidn saturada de carbonato de sodio,

y las mezolas de reaccién fueron analizadas por oromatogre-

f{a de gas.

Para los ejemplos 11, 13, 17, 22, 23, 25, 30 y 33,

" 8e utilizaron los sliguientes aparatos y teonicas de traba~

: Joi

Las reacciones se llevaron a cesho en un autoolave de
acero, no megnético y resistente a los deidos, que tenfa un
volumen de 200 ml. El autoclave fue conectado con un depési
to de vidrio que podfa ser puesto bajo vacio. Ia conexién
entre los dos recipientes podfa ser serrada por medio de
wa vélvala de alta presidn. Antes del experimento, el auto
clave y el depésito de vidrio fueron puestos bajo vacio hag
ta menos de 0,6 mm de Hg en 30 minutos. Se cerrd la vélvula
entre los dos recipientes y el depdsito de vidrio fue llena~

do con nitrégeno muy purificado. Ios componentes del cata-

‘lizador y el disolvente fueron introducidos o vertidos en=~

tonces dentro del depésito de vidrio en atmosfera de nitrbge
no.

Abriendo la vélvula entre los dos recipientes, la
solucidn de catelizador fue succionada o aspirada dentro del
aubtoelave puesto bajo "wvaclo, ILa conexidn oon la bomba de
vaofo fue cerrade o cortade previemente. El autoclave fue
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1lenado entonses con mondmero hasta 1a presidn indicada, que
fus mentenida constante dursnte todo el periodo de reacoidn,
El aubtoolave estaba equipado con agitador megnetico y perma-
neeid en un bafio de agua ocon las temperaturas indi cagas con
5 una tolerancia de ¥ 0,12C, Las mezolas de reaccidn fueron
analizadas por oromatogiafia de gas. 7
Para el ejemplo 32, d. aparato y la tdonica estén
desoritos en el ejemplo.
Ejemplo 1.~ Temperatura: 2020, Presidén: 1 atmésfera
lo Disolvente: 25 ml de olorobencero, Monémero: Eteno, Catali-
fzador 15,2 mg de Ni(BClz),, 31,8 mg de dicloruro de mosoetil-
ialuminio. Tiempo de reaceidn: 30 minutos. Produsto de¢ reaccidn
‘furmado: 13 ml.Composicibn del produsto: 69,74 de olefinas
.04.(de las ousles 2,05 es buteno-1, 72,1% es buteno=-2-trens
15y 26,05 es buteno-2-ois); 28,04 de olefinas Oy (de las oua-
les 0,64 es 3-metilpenteno-l, 14,4% es 3-stilbuteno-l, 7,3%
“es hexeno-z-trans,'24,2% es 3-metilpenteno~2-trans, 2,1% es
hexeno=-2=0is y 51,4% es 3-metilpenteno-2~cis); 2,35 de ole=-
" Einas 08 y superliores.
20 Ejemplo 2.~ Temperabura: 2020, Presidn: 1 atmsera.
‘Disolvente: 25 ml de clorobemoeno. Monémero: eteno. Gabali-
zador: 16,0 .mg de m(co) [‘p(fenn) 7 31,8 mg de diclo-
ruro de monoetil-aluminio. ‘piempo de reaooién. 50 minutos.
_Broduoto de reaccién formade: 10 ml. Composicién del produs
25 %o: 75,6} de olefinas C, (de las ouales 2,8% es buteno-l,
70,6% es bubeno-2=trans y 26,5% es bubeno-2-ois); 22,3% de
olefinas G, (de las que 0,8% es 3-metilpenteno-l, 14,3% es
etilbuteno~l, 12,27% es hexeno-2-trems, 23,5% es 3-metil-
penteno-2-trens, 4,6/ es hexeno-2-cis y 44,6% es 3-metilpen

30 teno=R~0l8); 2,1% de olefinas Cg ¥ superiores,

" ?7 ﬁ ”
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Ejemplo 3.~ Temperatura: 2020, Presidn: 1 atmésfera,

:Disolvente. 25 ml de alorobenceno. Mondmero: etenmo. Cataliza

dor; 15,2 mg de Ni(PClg)y, 54,89 mg de Alz(etil)scls. Tiem=
po de reacciént 30 minubos. Producto de reaccidn formado:

12 ml, Composiocidn del producto: 66,7% do olefinas Cy’ (de

‘las que 2,7% es buteno-l, 70,5% es bubteno-2-tramns y 26,8%

o3 buteno-2~-0is); 30,7% de olefinas Cg (de las ouales 9,6%
o8 3-metilpenteno~l, 12,4% es 2-etilbuteno~l, 7,3% es hexe=-
no-2-trans, 25,04 es 3-metilpenteno-2-trans, 2,8% es hexeno-

2-ois y 52,0% es 3-metilpenteno-2~cis); 2,8% de olefinas

Cg y superiores,

Ejemplo 4.~ Temperatura: 2020, Presién: 1 atm&sfera.
Disolvente: 25 ml'de benoeno. hIonémero: eteno y Butemo=2
(8:1 en volumen de gas, 20%¢), Catalizador: 6,78 mg de Ni
(c0),(2,2%-ipiriailo), 25,3 mg de tri-n-butil-fostina, 63,5
mg de disloruro de monoetil-sluminio, Tiempo de reaccidn:
60 minut os. Olefinas 06 y superiores formadas: 8 ml., Compo-
sid én del producto: 94,5/% de olefinas €, (de las que 0,9%
o8 3-metilpenteno=~l, 18,5% es 2-stilbutemo-1l, 8,9% es hexe~
no-g-trans, 21,9% es 3-metilpenteno-2~trems, 4,94 es hexe~
no=2-cis y 44,9% es Z-metilpenteno-2~cis); 5,5% de olefinas
Cg vy superiores,

Ejemplo 5,~ Temperabura: 10920, Presi én: 1 atmdsfera,
Disolvente: 50 uml de benceno. Monémero: etemo. Catelizador:
152 mg de Ni(PCl, )4, 65,6 mg de trifenilfosfine y 34 mg de
berilio-dietilo, Tiempo de reascién: 30 minutos. Productos
de reaccidn formado: 8 ml., Composioidn del producto: 92,0
de olefinas C, (de las que 2,4% es buteno~l, 69,5% es bute-

" no-2-trans y 28,1% es buteno-2-ois); 7,0% de olefinas Cq

(de las que 0,5% es S-metilpenteno-l, 16,13 es 2-etilbuteno-

w- 345341
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1, 7,4% es hexeno-2~trans, 24,8% es B-metil-penteno-2-trans
2,57 es hexeno-2-ols y 48,7/ es 3-metilpenteno-3-ois); 1 %
de olefinas 08 ¥y superiores.

Bjemplo 6.~ Temperatura: 102 C. Presién: 1 etmcsfera,
Disolvente: 256 ml de oloxobenseno. fﬂonémero: eteno y propeno
(L : 1 en volumen de gas, a 202C), Catelizador: 15,2 mg de
Ni(P013)4, 63,5 mg de diolomre de monoetil-sluminio, Tieme
po de reacoidn: 60 minutos. Producto de reacolén fomado:

18 ml, Composiolién del produsto: 29,1% de olefinas c, (de
las que 1,8% es buteno-l, 71,9% es bubteno-2-trans y 26,4%
e bubteno=32=-ois); 40,8% de olefinas Cs (e las que 54,3%
son isémeros de n-penteno y 45,7% son isémeros de 2-metilbu~
teno); 25,1% de olefimas C. (de las que 58,5% son isdmeros
de 2-metilpenteno, 7,6% son isémeros de n-hexeno, 17,0% son
isdmeros de 3-metilpenteno y 16,8% son isbmeros de 2,3-dime-
tilbubeno); 5% de olefinas Cy y superiores.

Ejemplo 7.- Temperatura: 202 O, Presidn: 1 atmésfe~
ra, Disolvente: 25 ml de olorobgnaerio. Hondmero: propeno.
Catalizador: 6,78 mg de Ni(GO)z-(2,2’~dipiIidilo), 11,57 mg
de sulfuro de difenilo y 63,5 mg de éioloruro de monoetil-alu
minlo. Tienpo de reaceidn: 60 minutos. Produoto de reaseidn
formado: 7 ml., Composioidn del producto: 95,34 de olefinas
Cglde las que 0,6% os 4-metilpentenoc-l, 3,5 es 4-metilpen-
tano=2=cis, 1,0% es 2,3-dimetilbutenoc-l, 24,3% es 4-metil-

‘penteno-2-trans, 2,9% es 2-metilpentemo-1l, 5,1% es hexe-

no-3-ois/trens, 14,4% es hexenc-2-trans, 39,6% es 2-metil-
penteno-2, 4,8% es hexeno-2-ols y 3,8% es 2,3-dimetilbute-~
no-2); 4,7% de olefinas Cy y superiores,

Ejemplo 8,- Temperatura: 202 . Presién: 1 atmosfera.
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Disolvente: 25 ml de cdlorobenceno. Mondmero: propenoc. Caba-
lizador: 16,0 mg de Ni(00)~,/F(fenil),7,. 66,68 mg de tri~
bromuro de aluminio. Tiempo de reaccién: 30 minutos . Produg
t0 de reaccidn formado: 10 ml, Composicidn del producto:
88,1% de olefinas C, (de las que 0,6 es 4-metilpentenc-1,
2,4 65 4-metilpenteno-2-ois, 0,74 es 2,3-dimetilbuteno-l,
17,1% os 4-metil-penteno=-2-trans, 1,4% es 2-metilpenteno-l,
5,4% es hexeno-3-cis y trams, 15,4% es hexeno-2-trems, 46,94
es 2-metilpent eno-2, 5,1 % es hexeno-2-cis y 5,0 % es 2,3=-
dimetil~buteno-2); 11,9 % de olefines Oy y superiores.

Ejemplo 9.~ Temperatara: 209 C. Presién: 1 aimdsfo-
ra. Disolvente: 25 ml de clorobenceno. Mondémero: propeno.
Catelizador: 16,78 mg de Ni(00),-(2,2°~dipiridilo), 7,0L mg
de trioiclohexilfosfina y 31,8 mgrde diolomro de monoetil-
aluminio, Tiempo de reacoidén: 60 minutos., Producto de reac-
aidn formado: 6 ml, Composioidn del produoto: 90,5 % de ole-
finas Gy (de las que 0,9 % es 4~metilpenteno-l, 1,5 % es
4-mtilpenteno-2-o0ls, 44,4 % es 2,3-dimetilbuteno-1, 26,8 %
es 4-metilpenteno-2-trans, 6,2 ;i es S8~-metilpemteno-l, 0,3 %
oS hexeno-3~6is y trems, 1,9 % es hexeno-2-trens, 7,1 & es
2-metilpenteno-2, 1,2 % es hexeno-2-ois y 9,9 % es 2,3~dime-
tilbuteno-2); 9,5 % de olefinas Oy y superiores.

Ejemplo 10.- Temperatura: 202 C. Presién: 1 atmosfe-
ra. Mondmero: propeno. Solucidn de catelizador: 1 ml de una
solucién de olorobenceno que contieme 3,8 mg de /Toiclopen-
tadienil) Ni(co_)]z y 6,5 mg de trifenilfosfina, oalentados
hasta 602 ¢ durante 1 hora, fué mezclado en el reocipiente
de reaceidn con 35,4 mg de trieiolohexilfosfina, 120 mg de
monoocloruro de dietileluminio, 127 mg de dicloruro de monoe-
$ilaluminio y 25 ml de clorobenaeno, y fué hecha reaccionar
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previemente dursnte 45 minutos a 202 C, Tiempo de reaccidn:
60 minutos. Producto de remceidn formado: 13 ml. Composioidn
del produsto: 95,0 % de olefinas C, (de las que 0,9 % 88
4-metilpenteno-1, 2,8 % es 4-metilpenteno=-2-ois, 11,2 % es
2,3-dimetilbutenc-1, 29,0 % es 4-metilpenteno-2~trans, 7,8
% os 2-metil-penteno-l, 4,2 % es hexeno-3-ois y trams, 11,7
4 es hexeno-2-trans, 26,2 5 es 2-metilpenteno-2, 2,3 % es
hexeno-2-cis y 3,7 % es 2,3-dimetilbutenoc-2); 5,0 % do ole=-
finas 09 ¥ superiores.

Ejemplo 11.- Temperatura: 202 C, Presién: 5 atmis-

~ feras, Disolvente: 50 ml de oloro'bendeno. Mondmero: propenc.

Catalizador: 231 mg de EnCl /P(fenil)zfs, 317,5 mg de diclo-
raxro de monoetilaluminio, Tiemﬁo de reaccidn: 60 minutos,
Producto de reaccidn formado: 20 ml, Composiocidn del pro-
ducto: 87,6 % de olefinas G, (de las que 1,6 % es 4-metil-
penteno-1l, 8,5 i es é-metilpehteno-z-cis, 10,7 % es 2,3-di-
metilbuteno=l, 25,6 j» es 4~metilpenteno-2-trans, 10,1 % es
2-metilpenteno~l, 3,9 % es hexeno~3-cis y trans, 13,2 % es
hexeno-2~trans, 22,5 % es 2~metilpentenc-2 y 3,9 j» es hexe-
no~2~cis); 18,4 % de olefinas Gy y superiores,

Bjemplo 12.- Temperatura: 0% ¢, Presién: 3 atmosfe-
ras, Disolvente: 25 ml de olorobencéno. MNondmexo: propeno.
Catalizador: 7,6 mg de IIi(P015)4, 15,88 mg de dicloruro de
monoetilaluminio. Tiempo ée reaceidn: 60 minutos. Producto
de reaceién formado: 16 ml. Composioidén del prodmcto: 98,8
% de olefinas Gy (de las que 0,6 % es 4-metilpenteno-1, 2,9
% o8 4-metilpenteno~2-ais, 14,2 % es 2,3-dimebilbubteno-l,
23,7 % es 4-metilpenteno-2-trans, 5,1 o es 2-metilpenteno-1,
1,1 % es hexeno-3-ois y trans, 3,0 % es hexeno-2-tramns,

37,8 7 es 2-metilpenteno-2, 1,0 % es hexeno-2-ais y 10,6 ¢
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es 2,3-dimetilbutenc-2); 1,2 % de olefines Cq ¥ superiores,

Ejemplo 13.~ Temperatura: 208 ¢, Presidn: 1 atmés-
fera. Disolvente : 25 ml de clorobenceno, Mondmero: eteno.
Catslizador: 0,063 ml de wne solucién 0,2 Molar de /Tter-
butil) PH/p Ni(co)z en clorobenceno y 63,5 mg de & oloruro
de monoetilaluminio., Tiampo de reaceidn: 30 minutos. Produc-
to de reaccién formado: 9 ml. Composicidn del producte:
64,8 % de olefinas C, (de las que 2,1 ;i es buteno-1, 71,5 %
es bubeno-2~trans y 26,4 # es buteno-2-cis); 23,5 % de ole-
finas Cg (de las que 1,5 % es 3-mptilpenteno-l, 0,6 % es
hexeno-1, 17,9 7 es hexeno-3-o0is/treamns, 42,7 % es hexeno-2-
$rens, 3,1 » es 3-metilpenteno-2-trans, 14,2 ;5 es hexeno~2-
ois y 20,0 % es 3-metilpenteno-2-cis); 11,7 % de olefinas
Cg ¥ superiores.

Ejemplo 14.~ Temperaturas 202 ¢, Presién: 1 atmos-

fera, Disolvente: 20 ml de clorobenoéno. Monomero: eteno.

Catalizador: 18,84 mg de

-

CHgO.
PARRN

CHz = CHp = C= OH,0 - P Ni(CO)y ¢
N e

CHz0°
§0,6 mg de tri-n-butilfosfina, que hen sido hechos reaccio-
nar previamente en el disolvente durante 30 minubtos, y 127
mg de dieloruro de monoetilaluminio. Tiempo de reaceidn:
30 minutos. Producto de reacoidén fomado: 11 ml. Composiocidn
del produoto: 74,0 % de olefinas G, (de las que 1,5 % es bu-
teno-l, 72,3 % es buteno-2-trans y 26,2 ;i es buteno-2-ois);
24,0 % de olefinas G (de las que 10,9 j es 2-etilbutemo-1,
5,9 % os hexeno~-2-trans, 28,5 ) os 3-metilpenteno-2-trems y

54,7 % es 3-metilpenteno-2-ois); 2,0 % de olefinas Cg ¥ sU~
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Ejemplo 15.~ Temperaturas 202 C, Presién: 1 atmos-
fera, Disolvente: 25 ml de olorobenceno. lionomero: eteno.
Catalizador: 10,7 mg de Ni/TCgH.),=P=(0H,)=P(CeHy)oTo ¥
63,5 mg de dicloruro de monoetilaluminio. Tiempo de reccoidn:
30 minutos. Producto de reaccidén formado: 8 ml, Composicidn
del producto: 87,1 % de olefinas O, (de las que 2,5 % es
buteno~l, 70,9 % es buteno=-g-trens y 26,6 ;5 es buteno~%-cis);
10,2 % de olefinas G, (de las que 5,2 % es 3=-metllpentano=-l,
11,7 5 es 2-etilbuteno-l, 24,5 % es hexeno-2-trens, 17,0 %
es d=metil-penteno~-2~trans, 5,3 ;v es hexeno-2-o0is y 38,3 A
es 3~metilpenteno~8-cis); 2,7 % de olefinas 08 ¥y superio-
res,

Ejemplo 16,~ Temperatura: 202 C. Presidn: 1 atmos-
fera. Disolvente: 25 ml de olorobenceno. onomero: eteno.
Catalizador: 7,35 mg de [Tenantroling/ Hi(co)z, 25,3 mg de
Pri-n-~butilfosfina y 63,5 mg de dicloruro de monoetilalumi-
nio. Tiempo de reaccidn: 30 minutos, Producto de reaceién
foxrmado: 12 ml. Composiocidn del produeto: 68,7 % de olefi~
nas O, (de las que 1,9 % es buteno-1, 71,5 /5 es buteno-2-
trans y 26,6 % es bubeno-2-cis); 19,2 % de olefinas Gy (do
las que 0,6 § es 3~metilpenteno~l, 27,6 % es 2-etilbubeno-l,
16,9 % es hexeno~2-trame, 27,1 % es 3-metil-penteno-2-trans
¥ 27,6 p es 3-metilpenteno~2-cis); 12,1 % de olefinas Og y
superiores,

Bjemplo 17,- Temperatura: 202 (. Presidn: 25 atmés-
feras. Disolvente: 25 ml de clorobenceno, Mondmero: eteno.
Catalizedor: 10,7 mg de diciclopentadienildiniqueldifenila~
cetileno, §L mg de tri-n-bubtilfosfina y 31,8 mg de diocloru~
ro de monocetileluminio., Tiempo de rescoidn: 96 minutos. Pro-
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ducto de resccidn formado: .34 ml., Composioidn del produobo:

84,3% de olefinas G4 (de las que 3,3% es buteno~l, 68,7% es
buteno-g-trans y 28,05 es buteno-2-cis); 14,2% de olefinas
€, (de las que 0,8% es 3-metilpenteno-1, 0,6% es hexeno-l,
10,7% es hexeno-3-ois/trans, 23,0 es 2-etil-buteno-1, 39,2%
es hexeno-g-trans, 3,04 es 3-metilpenteno-2-trens, 13,04 es
hexeno=-2-cis y 9,7% es 3-metilpenteno-2-ois); 1,5% de olefi-
nas 08 y superiores,

Ejemplo 18.- Temperatura: 809C. Presidn: 1 abmosfe-
ra. Disolvente: 25 ml de cloro‘nenomt;. Mondmero: etero. Ca=
tellzadar: 16,25 mg de [ (CgH50)=3E/, Ni y 63,5 mg de diclo-
ruro de monoetilaluminio. Tiempo de reaceidn: 30 minutos,
Producto de reaccidn formedo: 2 ml, Composicidn del produc-
to: 100% de olefinas G, (de las que 0,8% es buteno-l, 79,7%
es butano-2-trens y 19,5% es buteno-2-0is),

Ejemplo 19.- Temperatura: 2020, Presién: 1 atméstfe-
ra, Disolvénﬁé'z'zénml de olorobenceno. quémero: eteno. Ca-
telizador: 12,85 mg de [gceﬁs)zp~(cﬁz)2-9(cen5)27 mi(co),
y 50,6 mg de tri=-n-butilfosfina & 63,5 mg de dlcloruro de
monoetileluminio que hen sido hechos reaccionar previamente.
Tiempo de reaccién: 30 minutos. Producto de reacaldén forma-
do: 1 ml, Composicidn del producto: LO0% de olefinas 04 (de
las que 14,1% es bduteno-1, 42,2% es buteno-2-trans y 43,87
es buteno-2-ois).

Ejemplo 20.- Temperatura: 209C, Presidn: 1 atmésfe-
ra. Disolvente: 15 ml de dicloroetano # 10 ml de n-heptano,
Wondmero: eteno, Catalizador: 17,07 mg de [(GSHII)E g]a
N:I.((}O)za (CGHll = oiclohexilo) y 63,5 mg de dicloruro de mo-
noetilaluminio. Tiempo de reaceibn: 30 minutos. Producto de
reacoién formado: 16 ml. Composicidn del produoto: 52,6/ de
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olefinas ¢ 4 (de las que 4,37 es buteno-l, 64,2% es buteno-
2-trans y 31,54 es buteno-2-ois); 21,4% de olefinas C; (de
las que 5,6% es 3-mebtilpenteno-l, 26,5% es 2-etilbuteno-l,
6,2% o8 hexeno-2-tramns, 13,1% es 3-metil-penteno-2-trans,
5,2% es hexeno-2-o0is y 43,5% es 3-metil-penteno-2-ois);
26,0% de olefinas Og y superiores.

Ejemplo 21.~ Temperatura: 208C, Presién: 1 atmosfe~
ra. Disolvente: 25 ml de clorobenceno. Mondmeros eteno.
Catalizadoxr: 17,7 mg de

LN

OHp = CHy = C = CH0 = 2 |, Nt

- ™ om0 7
y 63,5 mg de dicloruro de monoetilaluminio, La conversién
se inioid despuds de un periodo de induceién de 45 minubos,
Tiempo de reaceidn: 30 minutos. Producto de reaccién forma-
do: 2 ml, Composicidn del produmoto: 100% de olefinas 04 (de
1as que 1,1% es bubeno-l, 73,9% es bubteno-2-trams y 25,05
es butenoc-2-0is),

Ejemplo 22.- Temperatura: 202C, presién: 2 atmésfe-
ras, Disolvente: 25 ml de olorobenceno. ilondmero: eteno. Ga-
talizador: 11,2 mg de [ (OgH,), AS7 Ni(CO); y 63,5 mg de di
oloruro de monoetilaluminio. Tiempo de reaccidn: 30 minutos,
Producto de reaceidn formado: 53 ml, Composicién del produc-
to: 45,95 de olefinas ¢, (de las que 4,0% es bubemo-l, 69,4%
es buteno-2-trans y 26,6% es buteno-2-ois); 35,47 de olefi~
nas Cg (de las que 1,3% es 3-metilpenteno-l, 0,4% es hexeno-
1, 10,8% es hexeno-3-cls/trans, 28,0% es hexeno-2-treus,
17,7% es 3-metilpent eno-2-trans, 9,3% o8 hexepo-Z-cis y 38,5%
es 3-metilpent eno-2-ols); 18,7% de olefinas 08 ¥y auperiores‘.

Ejemplo 23,- Pemperetura: 2090, Presidn: 2 atmésfe-

345341

- 28 =



22.11.67

lo

15

25

3o

ras, Disolvente: 25 ml de elorobenseno. Yondmero: etemo. Ca-
talizador: 8,7 mg de ‘

)

Ng——5 P(C. - )

’ 6113

Ny X
_1Ni‘_ Ni\
7 N7

S ——C

S

¥y 65,6 mg de dleLommuro de monoetil aluminio, Tiempo de roac~
oién: &0 minutos, Prodnoto de reaceidn formado: 37 ml. Com-
posioidén del produsto: 45,6 7% de olefinas ¢, (de las que 9,2
% es buteno~l, 49,9 % es bubeno-2-trans y 40,9 % es bubeno-
2-olp); 29,2 5 de olefinas Cg (de las que 20,0 % es B-metil-
penteno=l, 0,3 % e hexeno~l, 1,5 % es hexeno-3-cis/trans,
2,6 % os 2-ptil-buteno-1, 5:;5 % es hexeno-2-trems, 15,7 % es
3-metilpenteno-2-trams, 1,9 3 es hexeno-2-ois y 52,5 % es
3-metilpenteno~2-ois); 25,2 jdde olefinas G, y superiores.
Bjemplo 24.~ Temperatura: 202 C. Presién: 1 atmosfe-
ra, Disolvente: 25 ml de olorobenceno. londmero: eteno. Ca-
talizador: En una reaccidn separada entre [TO4H;q);E7, Ni(CO),
¥y (CgH;p )P (CgHyy = olclohexilo) en la proporeién de 1 : 2
en xileno, bajo condiciones de reflujo, daresnte 17 horas, se
obbuvo un compuesto sélido aml. Un espectro de infrarrojos
del ocompuesto no muestra la presenclia de ningﬂn grpo oearbo-
nilo, y se encontré que el contenido de nfquel es de 17,31 75;
Como catelizador, se utilizaron 15,9 mg de este compuesto y
63,5 mg de dieloruro de monoetilaluminio. Tiempo de reacoidn:
60 minutos., Producto de reaceién formado: 17 ml, Despuds de
30 minutos, se tomé una muestra de la mezcla de reacoi én pa~
ra su andlisis, Se enocontrd que tenia la signiente composioidn:

51,2 % de olefinas C, (de las que 5,5 % es buteno~-l, 64,0 %
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es bubeno-2-trans y 30,5 7 es bubeno-2-o0is); 22,5 5 de ole=
finas Cy (de las que 10,6 % es 3-metilpenteno-1, 0,4 % es
hexeno~l, 18,0 % es 2-etilbutemo-l, 8,1 % es hexeno-2-trams,
14,4 ;i es 3-metilpenteno-2~tremns, 3,8 7 os hexeno-2-vis y
44,7 % es Z-metilpenteno-2-cis); 26,3 % de olefinas Cg ¥ su-
periores,

Composicidn del producto despuds de un tiempo de
reascidn de 60 minutos: 59,7 % de olefinas C, (de las que
344 % es buteno-l, 69,1 ;> es bubeno-2~trans y 27,5 5 o8 bu~
teno-2-ois); 19,1 5 do olefinas Oy (de las que 12,7 % es
3-motilpenteno-1, 0,4 ;5 es hexeno-l, 4,6 % es 2-etilbuteno-l,
9,6 % es hexeno-2~tremns, 15,7 % es 3~-metilpenteno-2~trans,
8,7 % es hexeno-2-cis y 48,3 % es 3-metilpent eno-2-o0is);
21,2 # de olefinas Gg y superiores. _

Ejemplo 25.- Temperatura: 208 0, Presidn: 5 atmds-
feras, Disolvente: 25 ml de olorobenceno. Lionémero: ebeno.
Catelizader: 12,67 mg de /I,2,3,4~tetrafenil-oiclobutadie-
ng700® (00),01, 32,75 mg de trifenilfosfina, 63,5 mg de di-
cloxuro de monoetilaluminio y 60,3 mg de monoclomiro de die-

tilaluminio. Tiewpo de veacaidn: 660 mimitos, Producto de
rescoidn formado: 12 ml, Composicidn del produsto: 98,0 %
de olefinas 04 (de las que 2,4 % es bubeno-l, 61,5 ;Z; es bu~
teno=2-trans y 36,1 % es bubeno=2-cis); 1,4 % de olefinas
Cg (de las que 4,4 % es 3-metilpenteno-1, 0,9 % es hexeno-l,
7,8 % es hexeno-3~-cis/tras, 13,7 % es 2-etil-buteno-1,
24,8 v es hexeno-2-trans, 2,3 % es 3-metilpenteno-2-trans,
8,3 % es hexeno-2-ois y 27,8 % es 3-metilpenteno-2-ois);
0,6 % Ge olefinas Og y sapexioves. '

Bjemplo 26.- Temperabura: 202 C. Presién: 1 atmésfe-

ra. Disolvente: 25 ml de clorobenceno. Mondmero: eteno. Ca=
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talizedor: 28,9 mg de [TCgH,)zP7,4~Pd ¥ 63,5 mg de di dloruro
de monoetilsaluminio. Tiempo de reaccién: 120 minutos. Pro-
dueto de reaceidn formado: 1,5 ml. Composioidn del producto:
97,2 jb de olefinas C, (de las que 2,3 ;5 o8 buteno-l, 65,0 ¢
es buteo~2~trans y 32,7 /% es buteno~2-0is); 2,3 % du eiefi-
nas Oy (de las que 0,7 % es hexeno-1l, 8,0 % es hexeno-3-ois/
trens, 3,2 % es 2-etilbuteno~l, 21,3 % es hexeno-2-trems,
16,7 5 es 3-metilpaateno~2-trans, 7,2 % es hexeno-2-dols y
42,9 % es B-metilpenteno-2-ois); 0,5 /% de olefinas Cqy ¥y su~
pexiores.

Ejemplo 27.- Temperatura: 402 ¢, Presién: 1 atmés-
fora, Disolvente: 25 ml de n-hepteno. HMonémero: eteno. Cata=
lizador: 7,4 mg de j_Tn~butil)5P72 Ni(CO), y 65,5 mg de di-
ol oruro de monoetilaluminio, Tiempo de reaccidn: 30 minutos.
Producto de reaccidn formedo: 4 ml. Composioidn del produc-
to: 80,3 % de olefinas C, (de las que 2,3 % es buteno-1,
69,3 $ es buteno-2-trens y 28,4 % es buteno-2-ois); 17,7 %
de olefinas Oy (de las que 2,0 % es 3-metilpenteno-1, 0,2 %
es hexeno-l, 3,7 % es hexeno-3-ois/trans, 18,3 % es 2-etil-
buteno-1, 10,4 % es hexeno-2-tramns, 21,7 3 es 3-metilpente-
no-2-trens, 3,5 j @8 hexeno=2-cis y 40,2 % es 3-metilpente-
no-2-6is); 2,0 75 de olefinas 08 y superiores.

Ejemplo 28,- Temperatura: 202 C, Presién: 1 atmdsfe-
ra, Disolvente: 25 ml de olorobenoeno. Mondmero: eteno. Ca-
talizador: 2,42 mg de [Huroquinénf, Ni y 68,4 mg de oloxuro
de monoetoxi~monoetil-aluminio. Tiempo de reaceidn: 30 minu-
tos., Producto de resccidén fomado: 13 ml, Composicidn del
produeto: 81,6 % de olefines O (de las que 0,8 % es 4-metil-
penteno-l, 4,0 % es ¢-metilpenteno-2-ois, 30,8 % es 4-metil-

pent eno-2-traens, 0,4 j es 2-metilpenteno~l, 4,5 % es hexeno-
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B-ois/tremns, 12,9 i es hexeno-2~-trms, 38,4 5 es 2-metilpen-
teno~2, 4,1 5 es hexeno-2-¢is ¥y 4,1 % es 2,3=dimebtilbubenc=
2); 18,4 % de olefinas Gy ¥y superiores.

Ejemplo 29,~ Temperatura: 202 €, Presién: 1 atmosfo-
ra, Disolvente: 25 ml de clorobenoeno. Mondmero: propeno. Ga
talizedor: 1,25 ml de solueidn 0,01 M de [TCOpH;), N) 77,
Ni(CO)p en clorobemoceno y 63,5 mg de dicloxuxo de movoabil-
aluminio, Tiempo de reaccidn: 60 minutos, Producto de reac-
ol én formedo: 4 ml. Composieldn del produsto: 90,8 % de ole-
finas C; (de las yue 1,2 % es 4-metllpenteno-l, 7,5 % es
4-metilpenteno=2-ois, 54,7 5 es 4-metilpenteno-2-trans, 4,4
%4 es hexeno-3-ois/trans, 15,3 5 es hexeno-2-trans, 11,3 %
es 2-metilpenteno-2, 3,4 % es hexeno-2-0is, 2,2 % es 2,3=di-
metilbuteno-2); 9,2 %de olefinas Cq y superiores.

Ejemplo 30.- Temperatura: 208 C. Presidn: 2 atmosfe-
ras, Disolventes: 25 ml de clorobenceno. Mondmero: eteno.
Catelizador: 6,2 mg de [TC.Eyzls SB7 Ni(CO)z y 63,5 mg de di-
oloruro de monoetileluminio. Tiempo de reaccién: 30 minutos.
Producto de reaccidn formado: 5 ml, Gomposioidn del produc-
to: 86,4 % de olefinas ¢, (de las que 1,8 % es bubeno-1l,
73,1 % es buteno-2-trems y 25,1 % es butemo-2-cis); 3,8 %
de olefines G, (de las que 14,8 50 o8 hexeno-3-ois/trens,
49,5 % es hexeno-2-trans, 0,6 j» es 3-mebtilpenteno-2-trans,
16,4 5 es hexeno-2-0is y 18,7 % es Z-metilpenteno-2-ois);
9,8 % de olefinas g ¥ superiores.,

Ejemplo 31.- Temperatura: 202 C. Presién: 1 atmos-
fera, Disolvente: 25 ml de olorobenceno. Mondmero: propeno.
Catalizador: 2,07 mg de [aicloootadien Ni /Turoquinén/ y
63,5 mg de did.oruro de monoetileluminio., Tiempo de reac-

oidn: 60 minutos., Produeto de reaccidn formado: 14 ml., Com=
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posi ol én del produeto: 81,6 ;5 de olefinas G, (de las que
1,0 % es 4-metilpenteno-l, 5,4 % es 4-metilpenteno-2-0is,
44,2 » es 4-mebilpenteno-2-trmms, 0,2 % es 2-metilpenteno-l,
4,8 % es hexeno~3-ois/treams, 15,3 7 es hexeno~-2-trene, 23,0
% es 2-metilpent eno~2, 4,2 % es hexeno-2-0is y 1,9 % es 2,3-
dimetilbuteno~2); 18,4 % de olefinas 09 y superiores.
Ejemplo 32.~ En un autocleve de 1 1litxo, resistante
8 Llos doidos, puesto bajo vacio, se introdujeron 80,7 mg de
Ni/P0l;7,. EL autodlave estaba equipado con un agitador mag-
netico y la temperatura de la mezola de reacdldén fud ajusta-
da utilizendo termostatos de alroulacidn de agua. A la tem-
peratura smbiente, 1.60,3 g de buteno~2 fueron suocionados
o aspirados dentro del auntodlave procedentes de una bomba.
La temperastura en el lfquido fué ajustada a 40 % 0,52 C,
que se mentuvo durante todo el experimento. 2,5 g de eteno
fueron introdusidos a presidn dentro del antoclave hasta
una presidn de 1 atmosfera, Un tubo bomba de acero resisten~
te a los 4oidos de 30 ml, que contenia 268,56 mg de tri-n-bu=
tilfosfina ¢ 0,676 g de A&ilcdloruro de monoetil aluminio di-
sueltos en 14,7 g de d.orobenceno, y con etenov introducido
a presidn hasta wna presidn de 6 atmosferas, fud montado
previamente sobre un tubo de entrada en el asntoclave., Se
inioid el experimento introduciendo a presidén el contemnido
del tubo bomba de acero en el autoclave, al mismo tiempo que
se haocle pasar simulbaneamente eteno dentro de la mezcla de
reaceldn a la velocidad de 1 litro en condieiones normales
por minuto., Ta velocidad de slimentacién fué mentenida cons-
tante durante todo el experimento.

Despuds de un tiempo de reaceidn de 30 minutos, se

3 tomd una muestra de la mezdla de reacoidn pare su anélisis.
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Se encontrd que tenia la siguiente composioidn: 71,0 % de
olefinas 0O, 25,1 ;> de olefinas 06 ¥ 8,9 ¢ de olefinas Gg ¥
superiores. Se inberrumpid el experimento despuds de 120 mi=-
nutos y la mezela de reaccidn fué analizada. Produsto de reac-
oién formado: 312,6 g. Composicidn del produsto: 55,1 % de
olefinas Oy (de las qus 2,8 j; es buteno-1, 67,9 j5 es buteno-
2-trens y 29,3 ; es buteno-2-o0is); 39,4 /5 de olefinas C, (de
las que 2,9 ;> es hexeno-3-ois/trens, 8,3 7% es hexeno=2-trens,
2,8 ;5 es hexeno=-2-gis, 0,6 % es 3-metil-penteno-l, 18,5 7 es
Z-etilbuteno~l, 22,8 j es S-metilpent eno~2-trams y 44,1 i es
3~metil penteno-2-o0is); 5,5 ;» de olefinas Og ¥ superioxes.

Ejemplo 33,.~ Temperatura: 202 G, Presién: 2 atmésfe~
ras, Disolvente: 25 ml de clorobencéno. Mondémero : Propeno.
Catalizador: 3,8 mg de ciclopentadienil-Ni-nitrosilo, 32,8
mg de trifenilfosfina y 63,5 mg de dicloruro de monoetilelu=-
minio. Tiempo de reaccidn: 30 minutos. Producto de reaccién
formado: 8 ml. OComposicién del prodmeto: 96,9 % de olefinas
06 (de las que 0,7 ¥ es 4-mptilpenteno~l, 1,2 75 es 4-metil~
penteno=2-ais, 8,5 p es R,3~-dimetilbuteno-1l, 17,8 % es 4=-me-
tilpeateno-2-trans, 9,3 50 es 2-metilpenteno~l, 4,0 ¥ es hexe-
no-3-o0is/trans, 10,6 % es hexeno=2-trens, 41,2 % es 2-metil-
penteno~-2, 3,8 % es hexeno-2-cls y 2,9 5 es 2,%5-dimetilbute-~
no-2); 3,1 ,» de olefinas Cy ¥ superiores.

La presante soliocitud que corresponde a la presenta-
da en Noruege el 24 de Septiembre de 1.966 con el ndmero
164.870 se acoge & los benefidos del artioulo 51 del vigen=~
te BEstatubo sobre Propiedad Industrial.
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Los puntos de invenoi én propia y nueva gque Se presen=-
ten para que sean objJeto de esta sollieitud de Patembte de In-
venoidn en Espaiia por VEINTE efios son los siguientes:

12,~ Un procedimiento para la preparacién de monoole-
finas den’&ro del margen de 04 a 030, gue tienen un &lto oon~
tenido de bete~olefines, caracterizado por hacer reacclonar
olefinas del margen de 02 a G15 en la presencia de un siste-
me oatalizador formedo por ocompuestos de los tipos: Me(L)n
y/o Ue(X)(L)y, e que e es un metal del octavo gmipo seoun-
dario de la Tabla Periodica, X es un equivalente de dcido o
un radiocsl orgénico negativemente cargado, I es CO, NO y/o
un ligendo nentro monofunoi onal, bifunclonal o polifuneioneal
wnido por coordinacién & Me, preferiblemente a través de uno

o més de los signientes grupos funcionales:

107, 18T, INT, IPT, 1487, 1SBT, -0=0-, -C=0- y 1C=N-

nesla6bymeslabd, en combinaocidn con wn daido de Te=
wis en la forma de un compuesto de los metales de los grupos
segundo y/o tercero de la Tabla Periodica, sl se desea en la
presencia de una base de Lewis de los elementos de los gru-
pos prineipal es quinto .v/o sexbo de la Tabla Poriodica, slen-
do efiadida dicha base de Lewls tal como estd y/o en la forma
de compuestos de adieldn con los componentes del eatelizador
antes mencionados, a una btemperaturas preferiblemente no supe-
riox & 1502 @,

20.~ Procedimiento de acuerdo ocon la reivindieacidén
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1, oeracterizado por gue Me es nigquel, cobalbo y/o rodio, ¥
el doido de Lewis es un compuesto del tipo Be(R), (Y)z;a
y/o ML(R) (Y), . e que R es hidrbgeno y/o un radiocal hidxo-
carvonado elifatico o aromdbico que contienme de 1 a 20 &to~
mos ds ocarbono, ¥ es un radiesl deAéoido monobdésico, prefe-
riblemente haldgeno y/o -OR, ~-SR, -NB, o ~PR, en @ue R tie-
ne el mismo significado que emberiormente, aes 1 82, y b
s 0 & 2, y la bage de Lewls, que estd presente posiblemen-
te, @8 un compuesto de fésforo trivelente.

39,~ Un procedimiento pars la preparacién de mono-
olefinas,

Tgl y como Se he deserito en la Memoria que mtbecs-
de y para los fines que se hen especlficado.

Egta Menoria consta de treinta hojas esoritas & mé-

quina por une sola cara.

o
vi2

Madria,
P. A.
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