MEMORIA DESCRIPTIVA

porrespondiente a la solicitud de una

,PATENTE DE TNVENCION

Solicitantes INSTITUT FRANCAIS DU PETROLE DES CARBURANTS
- BT LUBRIFIANTS.
Residenciat 1 et 4, Avenue de Bois—Préau, 92 RUEIL~NAIL-

MAISON (Hauts~de-Seine) FRANCIA.

Enunciados ’"PROCEDIMIENTO DE DIMERIZACION Y DB QODIMERIZA
CION DE MONOOLEFINAS!.

Prioridads de las solicitudes de patentes francesas No,
P.V. 83.739 del 15 Noviembre 1.966, No. P.V.

834740 del 15 Hoviembre de 1.966 y No. P.Ve.
99,721 del 21 de Marzo de 1.967.

tm

POOR
QUALITY



10 ..

15,

. 20

. .25

'contlene 5 atomos -de’ carbono. ] t' S

R . "o ,

.+ " La presente invencidén se refiere a un procedimiento de

. L N ) .
dimerizacién Y de.codimerizacién de monoolefinas, que presenta con-

diciones operatorias més fayorables‘que las anteriormente empleadas,

tales como: temperatura de reaccidn, velocidad, rendimiento y, en

ciertos casos, recuﬁeracién del catalizador, La invencién segin una’

forma de r931123016n preferlda se refiere més particularmente a un

. proCedlmlento de d1mer1zaci6n del propileno en una mezcla de hidro-

carburos monoolefinicos contentiva de,sels atomos‘de carbono por

-ola de monooleflnas qus. contlene 7 étomos de carbono s de codlmerl-

L zacién de proplleno Y. de etlleno en una mezcla de monooleflnas que

~

T,

moléculq, de codimerlzac16n -del proplleno ¥y de n-butenos en una mez-

-

El metil- 4-penteno-1 ¥ las mezclas de los metil- 4-penteno-

i .-

) '2 cbtenidos presentan un partlcular interés para. la pollmerlzaclén,'

en particular segﬁn el procedlmlento descrlto en -la patente brlta— :

nica n® 1.027. 758 del 20 de-noviembre de 1. 964, o en las sollcitudes

. de. patentes francesas nQ 76 410 del -14 de septiembre de 1. 966‘y ng

76 556 del 15 de septiembre de l 966 depositadas por el sollcltante._

',,, El dimetil~-2,3-buteno puede ger utlilizado como. materla

’ -"1niczal para dlversas ainte31s ¥y .como aditlvo para las esenclas.

Loa isoheptenos procedentes de la codlmerlzacl6n pr0pi-_

T
PN N

ilenofbutenoe pueden wbilizarse en s{ntesis "oxo"» Ce N

. Loa dimetilbutenos constituyan el producto de partlda

de 1a sfntesis dal 1sopreno.

Se ha propuesto ya dlmerlzar Y codlmarlzar las, monoole-

'te el catallzador resultante de 1a mezcla de un compuesto del niquel

L ’

,oon un'halogenuro de hldrocarhllalumlnlo. El compuesto de aluminio

[

" @8, habitualmente un dihaldgengmonohidrocgrbilalﬁminio 0 un sesqui-

‘.-halogenuro'(mezcla a partes iguales'dg monohélogqnodihidrobarbilaluq

- -finas por medio de diversos catalizadores, ¥y en partlcular median~ .
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. contrario, que se hayan .obtenido realmente resultados satisfacto-

ainio y de dihalogénomonohidrocarbilaluminio)..Vo“parece, por el

rios con 165 monohaI6geﬁodihidrocarbilaluminios, y los pfopioa tra-

bajos del sollcltante han confirmado que operando ‘en laa condicio-

- nes habituales (reactivos sen31blemente ‘puros y. anhfdridos, atmdse

fera 1nerte), las velocidades, de reacclén con los monohalégenodihx-

.-drocarbilglumlnios eran débiles o nulas.’

Se ha descubierto ahora que'la adicién de agua'en'can-

IQ tidad catalitica, a la mezcla‘de'por lo menos un monohaldgenodihidro-

carbllaluminio con niquel met4lico o con un compuesto del niquel per-"

’

fmite realizar la dimerzzaclén Yy codimerlzacidn de las monooleflnas

" de manera mis regular,;més selectlva Y qohre todo més rapida que

cuando se hacfa uso de cétalizadores.conocidgs de'los tipos arriba

descritos. Por cantidad catalitica‘de agha,'se'entiende ﬁna proporcién

suficiente para acrecentar de manera perceptible la act1v1dad de la
é

mezcla que se ha descrlto, tomada en el estado "anhidro. -
/

Esta a0016n favorable del agua constltuye un fendmeno

inesperado, dado que los,autorea;anteplores habian-cowprobado una

'Vaccién_désfavorable del agua sobre los derivados organoaluminicoa.

\La proporcidn, de agua seré inferior a-dos moles por mol

[y

'de monohaldgenodlhldrocarbllaluminlo y de prsferencla 1nferior a 6 5

mol pox mol del compuesto ‘de aluminio. La proporcidn minima serd aque=-
lla a, partir de la ‘cual se observe un efecto p091tivo sobre la veloci-
dad- de reacci6n, debido al agua. Una proporcidn comprendidq entre 0,01

¥yl mol de agus por.mol.del-compuesto de\aluminip'constituye generalmens

.

te un éptimo. . 5 —

Sg puede utilizar el nfquel en forma de metal Q»en.forﬁa

de~compuésto soluble ° insolublé; si los’?ompuestoe'solubleé permiten

.en general una velocidad de’ reaccmén lige;amente superlor, loa com-

; puestos 1nsolub1es y el nfquel metal utillzadoa de preferencla bajo:

[y i

S



‘ la forma de un polvo flno, presentan la no despreclable ventaga de
o
ser fécilmente recuperables.

Mencionaremos, por e;emplo, “los éxidos de anuel ¥y las
'aales de nfquol con los dcidos organlcos o minerales, por eaemplo,
5,‘~ el dlcloruro de niquel, el dlyoduro de niquel, el sulfato da nfquel

el dlacetato de niguel, el dxvalerato de niquel ‘los naftenatou de -

i, niquel los sulfonatos de niquel, el dibutlldltlocarbamato de niquel. -

‘ Se podrén tamblen emplear complejos organioos de nlquel,

H por eaemplo el acetilacetonato de niquel, el niquel carbonllo, el
.\ }0' bis-ciclopentadienil-niquel, el clo#uro de niquel-alilo. | j f 
. . ¢ Los complejos preferidos, particularments activos, ‘son »
.\v:r. los descritos en la solicitud de patente francesa nQ 99, 721 del 21 de

marzo de 1 967, hechoa por las sales m;nerales del nfquel con los com-

- puestos organlcoa trlvalentes del fésforo, del arsénlco ) del antimo-.

15, . nio. Entre'las'sales-mlnerales del nlquel, se utilizaran, de preferen-

cia, los halogenuros, fluoruros, cloruros, bromuros, yoduros, el ni~. . |

trato, el c1anuro, ‘el su1f001anuro. Los compuestos 6rgdnicos que for- -

man con las salea.de niquel loa compleJos utillzables para la prepara- *

cidn de los slstemas catalfticos de - dimerlzacidn y codlmerlzaclén son -

20 los que responden a 1& férmula general

1

3 } oo

Ty .- en la cual’ Y representa el’ fésforo, el arsénico o el antlmonlo, Rl, R

2
25 . - y RB, 1dént1coa L] dlferentes, representan un radlcal monovalente de

hidrocarhuro contentlvo de l a 20 étomos de carbono, por ejemplo, al- .

+ quilo (prlmarlo, secundario 0 terclarlo), alquenllo, cicloalquilo, ci- |
oo e ‘ LI 3 ) C o
~

gloalquenilo, ﬁrilq,'aralqﬁilo;:un'halégeﬁq 0 hi&régeno. Uno por lo
_menos de los tre? radideles Bl,'Ra ¥ Riiseré un radical de hidrocarbu~
"go ,.ZT_ro ta1,90po queda déf;nido més arriba. Dos o laszfges vglencias'de Y

R . v . .
. e Y
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pﬁeden estar 1igadés ai'mismo radical hidrocarhonado, como en los .

dlcalea monovalentes de hidrocarburos, por egemplo un radlcal alquilo,=-

-alquenilo, cicloalqullo,'cicloalquenilo, arllo, arﬂalqu1lo, arﬂalque-

fosfoles, fOstlin&S, fosfolanos o fosforinanos. A titulo de ejem-

<

plasno llmitativos de compuestos del tipo 1 citaremos.

ST ,‘,‘ . Y Y-—-R N
N AR _ N 9 R
KR ot . .o ' ' ! R N ' ' v

la fehildiciclopentilfoafiha; la fenildiisopropilfosfina,

“la fenildi;sobutllfosflna, la’ tric1clohex11fosf1na, la dlclorofenll-

fosfina, la triisopropilfcsfina, la trlciCIOpentilfosflna, la triter~ .

vio - butllfosfina. . .

‘ Puede emplearse asimismo el niquel obtenido ya sea por .

ataque parclal al menoe ds aleaclones de niquel con otroe metales

! .

(mencionaremos en particular,las aleaciones Ni-Al, Ni-Si, N -Zp,ata~’ 

.

cables por los ﬁidrdxidés'de mefhieg»alcalinoe con'disolucidn'de;.se-_

pueato redﬁctible'utilizado} en su. estédo,o'bien depositado:sobre un .

~

soporte 8élido como, por egemplo, el kieselguhr, la alumlna, la sili-

o cey la aepiollta, la.pledra pémez, el carbén, y anélogos. o

3

El monohal6genod1h1drocarh11a1um1no roéponde a la fdrmu-_
-

B2

pilo, alcar}lo,}nlqueni;arilo ° up'radical correspondiente donde el '

T

" arilo se reempl#ia por un radical monovalente'de heterociclo.

A titulo de,ejemplos no 11mitat1voa, cxtaremos 1os radx-

_e* s

. cales siguientesz metilo, etllo, n~prop110, 1sobutllo, n-pentllo, n—;

‘ - .
dodecilo, eicoailo, fenilo, naftilo, tolilo (orto,.meta o pqra), xi=

v

1110, ciclopentilo, ciclohexilo, cmclodecilo, alilo,,clclohexenllo,

‘A
.2

cinamilo. . {:,.j‘i - o

0 “_?_—ﬂDe preferencia, los radicales alquilo y slquenilo con-

. gundo metal de la aleacidén), ya por rediceién de 'su 6xido u otro com-. -

: la'ggéqrgl 3§>,Al R X donde x es un halégeno,_Rl ¥ Rz'representan ra-

Ty



E $ienen de liai20 dtomos de carbono; ioé radicales ciclodlquilo y ci-

i

B cloalquenllo de 5 a 20 étomos de carbono, los rad1cales ar1lo de 6

i

T A ;a 20 £tomos de carboné -los radicales arllalquilo, arilalquenllo,
e "aloarllo ¥y alquanilarllo de 7 a 20 étomos de carbono, y los radlca- -
T : s ! ’

Cu B L les heterociclicos de. naturaleza . aromdtlca contendrén de-2 a 12 gto-

4 'u ‘ ‘. L] .

©. mos de carbono y de 1 a 3 heteroﬁtomoa perteneclentes al grupo formado

o “épor = N-. ~S-; <-O-.' .y ; e

Y

Los cloruros Y bromuros de dlhidrocarbllalnminlo se pre-
o ferirén 8 los deméa halogenuros., - , . .
l . - . . ' -
f:"ao ﬂ.ju - '7 Los autores de la invenci6n reconocen como conocldaa las =

(Y

V diferentes formas de nfquel o de compueatos del nfquel ast como. espe=-

i;jélea que responden a su- definicidn del compuesto de aluminlo. No se

-

-lcit_v St proponen, pues, llmltar su” invencl6n a las formas especfficamente men- -
e 2;:4. cionadas en 1a preaente descrlpcldn. Para un estado de la técnlca, a
is';\- este respecto, -nos podremos referlr, por eaemplo, a la patente de los

-;:Q'*i Estados Unldos de Amérlca nt 2, 969 408 del 30 de dlciembre da 1 955

) {}ka‘i_p£ y e la patente francesa ne 1, 385 503, del 28 de noviembre de 1.963..
K ":5:} -féﬂi; Para la realizaciGn del. invento, aparte de lo que se refie-
"~';7‘ii::fre al empleo del agua, se podrén utillzar las condiciones con001das
' Zoi'r-,:ﬁgrA este tipo de reacclones.,;i. ;.5 ;- EA L.»- :.t s
e : - - X ; . . :

Se podra, por eaemplo, operar qon o sin dlaolvente de ti-
}--ﬁ{' f.i':”"po ordlnarlo, a, una temperatura habitualmente comprendlda entre -40

;:’f ;'; i{i LY +6OQC (hablda cuenta de la alta activ1dad del catallzador, se pre-  *
’;@f"~.'ffﬁigfar1rén ‘1as- temneraturaa relativamente ba;as, comprendldas por ejem-
.25 {Tf plo entre -20 yl+2020),nbaao ung pre316n suflclente para mantener una |, -

\

_1ffase liquida, por ejamplo, entre 0 5 y 50 atmésferas._
";; 'fQ; o ;ii._ . Lag proporclones de compuesto del nlquel b de compuesto
- de aluminio podran variar ampllamente como es bien conoeldo. A tftulo. '/

: de ejemplo, no 1imltativo, mencionaremos concentraclones de 0 02 a 50

:-'3bii.g miliétomos de n{quel por litro de fase liqulda. La proporcién atdmica"

4-'»'.» . R

b o, LI
N . N [P

T




: Al/Ni podré'variar, por ejehplo,‘entre 0,02 y 500 y de preferéncia.entr

i Oy 02 Yy 50, sin que estos lfmltes -sean 1mperat1vos._‘ .

- E1 procedlmzento puede ser apllcado a nonooleflnas conten-

e

'tiVaa de 2 a 12 dtomos de carbono por molecula, tales como el’ etlleno,

\

‘5 f'l el propileno, el buteno-l, el. buteno-z Yy sus homélogos de doble enlace

' :interno 0 terminal, puraos o en, mezcla. Es, sin . embargo, con el propllen

con ‘1o que se 1ogran meaor los resultados 1neaperados y ventaaosos de

'\.

A\la invencidn, = v S0 T

R PR N " a 5 .
-t ’ﬂ_,A L El dislamiento de los productos se hard de mdnéra conoci-
] N .
10 da, por e;emplo, por 1nact1vacidn del catallzador, destllaclén del mo- .

) ndmero no convertido, destllacién fraccionada de los productos, etc,..

o Los ejemplos 51gu1entes, no 11mitat1vos, ilustran la in- |

, /
: vencidn. Los eJemplos Sa y 5b se dan a- titulo de comparacldn, pero no -

o entran en’ el marco de 1a presente invencidn.

15 T L o Enemplo 1a3 ' - R

Se cargan autoclaves con ~-en. este orden-, el anuel o el -

compueato de anuel seco, 170 cm3 de prOplleno saco, e1 agua y el com-

pueato de aluminio anhidro. La presidn inlcial es la presxén autdgena

-

"}1’ (5 kg/cm2 a ORC) Al final de 1a reaccién, ge inactiva el’ catallzador

zojf'v por adici6n de agua en exceso, se separa por destilacidn ‘el proplleno

-
' .

que\no ha reaccionado y ge analiza el reato de la mezcla obtenida, Los
‘V {:t ' rendimientos sa. expresan en peso.- . :‘ k'l--J,;: »l . o -
"*f ER «" Las condlcionea fueron las sigu1entesz e

' oL 3 . -
’,~ S S0 T R ' . | - st [

‘ Ejemplo “"ﬁ"j‘?i S ‘ﬂt' f B ST
,gzé.fj“?':Z.f;ff_ .8.mg de’ acqtilacetonato de anuel ST e

0 25 cmj de clorodletllaluminio
) .,;Q;chrolitros‘de agua W .-i"
.“| ‘_..4.. . ; R ., n - Yoot

-J.-L—-”* emplo @ -y - T, ta L

. ..';_ 5' "yQJA_ 56 mg de dibutllditiocarbamato de nfquel .
|3°:' ‘;.fgl ;]::4 0 5 Om3 de clorodietilaluminlo R ) '”’
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MR , o , '
v ov o, oo e+ 0 12 mierolitros -de agua'. , . - _ :
. "I.:' ¢ .' N -. L L +- ' Lt Lo E ) : ”.» . ’
Eﬁsﬂzig_i s J". S f', e T S
" ' 1 1 & de 6xido de nfquel sobre aoporte (contentlvo de un
S . . A

'{’;%n‘i“k e 33% en peso de nfquel)

'
‘.

':}_",.'.gyztrlip;;g'_ 0525 cm3 de clorodletilaluminio ;,“';un';‘.

: ) VIS SR 'fv' ) 10 mlcrolltros de’ agua. B o
. IR - 1] . o R o .
T el Lt :" Se han agrupado los resuitadoa en la tabla sigulente (en

»

SRR ('TJ:J.i.; e el eaemplo 1 la reaccidn ha',. 31do tan réplda que 1a- temperatura no pu-

AR T do mantenerse constante)z : -:xrffri ,7_7"' P

N

BT Sl _
. e et e N2 de eenmplos
" \ e ":.,x"cqndicipne_s.;‘;'_ !7;.'.:,”5 , e 1 -2 3

Temperatura 20 'V,V_ZJ‘Q:>;,{Vf"'.‘fA".ffO-SQ‘ ‘0" - 0

‘3}"(i2;?1115; . Duracidn (mlnutos)

1i{‘1('f}7.:5 Rendimlento en ollgémeros (g) .s:;-wi:;~t5'.' 60 T4 .65

ye MY Relaeién dImeros/oligémeros #)_ - 93.795 " o

RERAN

Analisis de_los_dimergg (%)'.&gf; T

v metil 4 penteno L el l 97 2,9

metll 4-penteno -2 ois gw.;lLfoﬁiiijffi}""Q 9 67 8,%0 9,21,
e C S ST ‘
T mendd “4-pentonosz trans x| 46 45 44,19 44,13

‘}:“**fq,i*fii dlmet11—2“ 5~butenb 1 ‘;i;f;,“?,i;f-"'i3 "ﬁ : 3 73 2 48 3,23

o 'f metll 2-penteno~1 ”T;j”ﬁi';"}'TTTﬁ:‘ 4,57 4,66 4,52
i .',_ . T T . .
{: ' metll 2~penteno-2 . 24,54 27 99 26 er . -
- O o S - .
i R héxeno-2 trana AR o
B :'23:‘ hexeno-2 013 TR T 52T 5,4 5,56
M haxeno-a ' Vﬁ'f'; ST T T 43107 4,40 3,48
S T ol N e e T
" C " dimetil- 2, 3-buteno 2 . . P o indieios - 0,26 -
f:'k""Q;;;g?f';z'i-;'; igl.j,A 'En las condicionas de 103 ejemplos 1,2y, 3, pero en ausen-
’ et 30 :{f uia de agua, 5610 se han obtenido trazas de . oligémeros.._
,' \ '\ | " “ .‘."t‘ ’ -~
% . I ,
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Ejemplo 4
o Se .cargan en un autoclave, prevlamente desembarazado de

)

"' aire y de humedad 200 mg.e de acetilacetonato de niquel, 75 cm3 de

buteno 2 (mezcla al 63 % da isGmero cia), el agua y O, 47 cm3 de clo-

!

‘ruro de dLetllalum1n1o. _ ]
. . a Se agita 24 horas a 4090 ' Se logran los resultadoa szgulen-
) tes, en,fﬁichn de las cantidades de agua afiadidass . )
- Agua . _Sin P ST microlitros - 34 micrqlitros
011g6meros " indicios | - ..15 g.., C e 32
Yo - '-_1fquidos - L - |
N % de olefinas_éﬁ 3 . ‘
f:CB'enrlos-oliédmérgs iﬁdibios-." >90,% N ",‘ I R 88 %
- . Lgs'gorcentajes'bitad?s-en;egte ejemplb;;asi coﬁo en los N
) .-ejemplos éiguientesy%e :éfiereﬁ a peé&s. i} o .
- 15; : ,~E em 1-0 , \ _._. | A."‘ .
P . Se 1ntroducen en. un auéo;lavex~ v
7 q3i?;l g. de nfqnel de Raney, prev1amente secado b&JO hldrégeno
P g ;i170 cm3 de. propileno lfquido = - . ;
o '3 ': ;'.10-microlitros de agua o / 3
fédff" } .0 25 cm3 de clorodietilaluminlo. I: )
: l.Se opera a 090 durante 80 mlnutos. Se obtienen 65 g de 011--
o gémeros lfquidoa que contlenen 95 % de dlme;os... ‘
i_; ES emplo 56 ~,i}3,v; - "'j ’{i o ;.. —
;‘ ff;i‘ .,; . S; ;efzte el ejemplo 5 cont 11’ A;' e
.25“' AR . l g. de anuel de Raney seco "f-xh'f- e
R e “on? de propiléno, . - V7
o l;i‘ .0 75 cm3 ‘de una soluc16n hepténlca de dlcloroetllalum¥n1m
o / (0,25 midimole) w - |
\7.}» . Se mantiene la’ temperatura a 159C, La'pre916n autégena pasa’
f“i’dg 7 8 kg/cm a 4,4 kg/cm en 1 hora 15 mxnutos.l, R ;C,;,f ’
‘ .
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N cuales (69 ¢) estén constitufdos por dImeros.'
' 'T,'Eaemglo 5b

vy o

Y 1a mezcla reacc1ona1.. . ”'g_; "u-p. r,”.j .

. . -t " .
-, . - . - . P -
* N e 10. = - v s 7.
. e . s . L .

Se recogen 29 g. de oligdmeros lfquidos, 20 g. de los

e T . ‘

) Se replte el eaemplo 5a anadiendo esta vez lO.pl de agua °

' s . .
- . L
. . .

' Con condiciones operatorias 1dént1cas, hallamos 26 g. de

"‘:agua tiene una acc16n desfavorable.-.‘;;-,f« L

v Ejemplo 6,

' W

N

o 'ollgdmeros, 17 g+ de los cuales (65 7) estén constltuidos por dimeros.

N Esto muestra que con 1os dihal6genohidrocarbllalumlnlos el ~

-~

Tl \' L - - U
[l - : 0 :
’” . . . - ; t
; o L.

Se-repite el éjeﬁpio 5 cbniijf v '

1 g de nfquel de Ranay - Z.J_W a'~.;~:;")". :

170 cm3 de proplleno '.x' L -.‘ J :
1'~10 microlitroa de agua | = s

.0, 35 cm5 de yododietilalumlnlo. - L :P e ;- 'll-.

Se opera a OQC durante 5 horas. Se obtienen 20 g. de 011-

gGmeros quuidoe contentlvos de més de un -98 % de. dfmeros.

.Eaemplo 1. :

se introducent~

1.

t

’ Ejemplo 8

- .
N . . - . . . -
Lo \ . S

. . .o .
! . c o, A .I._.

: En un autoclave de dobla envoltura provisto de un ag1tador,

;. '|
5 mg. del complejo cloruro de anuel 2[%r1benc11fosf1na1

70 g. de propllqno
0 3. on’ de. bromodietilaluminlo
20 microlitroa de-. agua.f’ ' ",;-" g v".
Se mantlene la temperatura a OQQ. '

Al cabo de 4, horas se- han obtenido 52 g. de ‘una mezcla de i

?

: isohexenos. -3 :h" ,;;A' : :ﬂ.;fsi T

e s
[ v - B .

En laa condlciones de la prueba precedente, pero reemplazan-

\

do el bromodietilalumlnio ‘por cloruro de diiaohexilalumlnlo, se obtuvxe«,

,.!'7, L
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~ quida una relaci&n ponderal propileno/buteno constante.

.‘_ 15 -

: j mploa nﬁms. 10 a 14

« 11 -

Vo

xron en 3 horas 58 g. de una mezclé de isohexenos.
1 i . : PO ° ..

ﬁjemplo 9" >.4'

h' ... Se introducen en’un auﬁbciave con'aéitaci6n, p:OQisto de

una doble envoltura: SR “

- j50 mg. de acetilacetonato de nrquel
| :.J'i “70 8. a6 buteno—z anhidro N
,"ii,'j 0,4 cmi de clorodllsohelealuminio
_;30 microlitros de agua 1,5 L

fSe mantiene la temperatura a JORG.

'Se introduce entonces propileno de modo que 1a concentra- -

‘cién en la faae liqulda sea de un 4 % aproxlmadamente. A medida que

- Uavanza la reacci&n se reduce la presidn, mantenléndose en la fase -

) L}

L A cabo de 6 horas, ge han obtenido 31 g. de una fraccién '

P N

liqulda, 26 g. de 1qs cuales eatén constituidos por una mezcla de ole~
: A

,finas en 05' 7,-Y QB- La composicién de esta fraccidn es la sigulentc:'.

P

s C (dlmetilbutenos,'metilpentenos, n-hexenos) 50 %

:"_‘. C7 (dimetilpentenos, metilhexenos, n-heptenos) 48 %

o :. C (isooctenos) ' f - R _3.f , .l{ 2 %

¢ ’

“En cOndlclonea préximas a las ‘del ensayo precedente, reem-

plazando el dixaohexilcloroaluminlo por el olorodletllalumlnio Yy mante-"

. -

',_niendo constantes las cant1dades de butenos, de clorodletllalumlnlo ¥

[T \

~;’de agua, se hace varlar la naturaleza del compuesto del niquel Los re-?f'

N

,sultados de estas pruebas figuran en el cuadro sigulente._'




;o 12 .

- l‘ _I‘ . / Y :
. ‘ i j o - 'i. ‘ Olefinas obtenldas
’-Ejemblo ' Compugsto del Propileké, Dﬁr;cién' - Composicién '

| . Niguelf '. - :intrdduo' de la
-ci&o»j.f ,;eapcisﬁ. Peso '-Cé C7"CB
5T 10 - _N1012-2E¥£ifénii;‘ o },.tfl:('
e ffoafin;1iod & ' 42 gt;ié,hQ 30 63 €> 55% .44. l'
11 NiOly-2jtriciclohe- |
“. xilfosfina 100 mg., >_ A18 g V5 h;'idvr' 18 g’ 64 35 1
s e Nicizizﬁiietilfe- » f{; I ' _—

S0 qiifosfina 100 mg. . 37 & 6.h.30 " .46 g 43 52 5
13 \ N1012-2[-r1but11- ‘ ’

S fosfln:]lB mg. .14 g 2h. - 39g I6 5133
.14 .‘l, " - " o ) ’ e

a3 e e me - 35 5 11
10 mg. 3 g R 35 g 35 54

15 " E gemglo n? 15. -
' En un auteclave prov1sto de una doble envoltura se introdu-»

oens - _' L, -‘«‘ e .,
‘ . ) ~ sl

: .
LT, 4 mg. del cOmpleJo N:.Cl2 - 2 tr101clohexilfosfinij

! . +
.

. 40 g de propzleno
20 - LAy 10 microlltros de agua -

: 0 15 cm3 de clorodiisobutzlaluminio R : ‘

K X 3 14 g. de etileno.

; }',r . -‘ Se mantiene la temperatura & «204C y se introducen en 202 mi-
' .-' nutos 31 4Ig. de etileno. ' ,*13,"'-f -" i ' .‘ o .
_-25.'.’ t[ © ' Se obtuvieron, tras. evaporaoidn del exceso de propilenc y

. .
“n A

de etileno, 54 &. de oleflnas, de 1os que 5 g. tienen una condensaczén en

carbono superior a. 6. 3 o !x,
‘:' ‘:,- - Los dimeroa y codimeros tlenen la cOmposici6n 51guiente=
' ._Butenos xAl ,'; 21 % ' | o
/-'50 . U Q.P;ntéhos - 40 % - o g
. r’



v .+ Hexenos : .39 %
" Qué se reparten en:

s o ’

Butenos : - . Pent;qoss ,‘ _ Hexenos :
}idteno-l 21 % Metil-3~buteno-1 5 % . Metil-4-pentenos | 20,5 %
_§  "Buten672 transiﬂ\% 'Metil-Q-buéeﬁo;i 83 %_':- Metil-2-penteno-1 8,5 %
' futeﬁo-Z gia 58 % n-péntenos ) 12% - Dimefil-buten&' 69,0 %
| . . T :f T " - n-hexdnes - 2,0%
Ejemplo h? 16 _-- . ‘- -
En la; condiéioneslge iafprugba precedente, se introdujeron
1b-' ‘ en eliauéoclavex ' 4
_— . lo:mg. Qei complejo NiCquz-trifenilfosfina
" .'50 g. de propilenp“ ' -
) N 9;15 cm3 dé c}orodietilalumino
SRR ::10:micfolitros_de agua -
) s T . i:'[, 9 g. de gtiléno; .
Se afladieron después, en 62 minutos,-34 g. de etileno., Se
obtuviéron,}SMg. de dfmeros y de QOémeTOS.} ' _‘- ' \'- |
| La composician‘deliCOAImefo era:
- ,.metil-z-buteno-l S 28% ‘ R
éo : 3 3 " . n-pentencs . 62 %, v
- " metilr2-£uténo—2 . 10 %
- En resumen, la fatente d; Invencién que se solicita deberd 1
recaer‘éob;e laé aiguientes-' ;
25 - i '
” . '
\ 'é
N ’ = !
. g ‘
. . i
00 e ;

SPOLSR IO SN
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A
"

. mentos. \f“-f.,“' e

REIVINDICACIONES Co .
'l. Procedlmlento de dlmerlzac16n y de codlmerizac16n de
monoolefinas en ol cual se ponen la o’ 1as monooleflnas en contacto con

' ”un catalizador que'contiene slmultaneamente un monohalégenodlhldrocar-_
‘bllaluminio ¥y un nfquel baJO la forma de metal o. bajo 1a forma de com-

-~

puesto, procedlmlento caracterlzado por el hecho de que se’ opera en"f
. presencia de agua, utillzada en cantidad catalitlca.

24 ,Procedlmlehto segﬁn 1a reiv1ndlcaci6n 1 en el que ‘se

]
i “
.

-1ntroduce el agua a raan de menos da dos moles ‘de agua por mol del

’ . : , . ) ,|\ .
compuesto de alumlnio. . .,.]" S ‘," :

-

. 7“:;_f.f¥3.~ Procedlmiento segﬁn la relvind1cac16n 1 en el cual'la

proporci&n de agua se halla comprendida entre 0, 01 y-1 mol de agna por
. » . ..‘ "A ‘ "‘-_, ) .. < - )
* ‘mol “del compuesto de alumlnio.J; ’ ' o
L . Ct e ’ - o
n?'. CL - A Procedimlento segﬁn 1la, relvindlcaclén 1 en el cual la

temperatura/de reaccién esté comprendida entre =40 ¥+ 6090. N

.

5. Procedimiento segﬁn la re1v1ndicac16n 1 en el cual la

temperatura de reaccidn esta compreudlda entre -20 y + 2096.

+

.:53A16;’ Procedlmiento segﬁn la reivindicac16n l'en ‘el cual.la

presién en ei reactor es: la suficiente,para mantener una fase lfqulua.r

%i 7. Procedlmlento segﬁn la re1v1nd1cac16n 1 en el que la

RN

preaién de reaccl6n esté conprendlda entre 0,5 ¥y 50° atm6sferas._.

8.' Procedimlento segﬁn 1a reivxndlca016n 1l enel que el |

L niquel utllizado se ha obtenido por ataque de aleaclones del nfquel con -

.'otros elementoa,.con dieolucldn por lo‘menos parcial de estos otros ele-

. . _"\, ..
|~-_~'.\--. R _",,» “ .- IS

,.'J'; t 9;\ Procedimlento segdn la reivindicacién 8 -en el que las

aleaciones se forman entre el niquel ¥ el alumlnlo, el’ 5111010 o el

e . R . . VA . .
. B .o - M S LT s -
’ cinc; - N e e Lo o :_' e e
: R S ! o0 - - T '~.' .

:jfi- ;"1;;;' 10,% Procedlmlento segun la re1v1ndlcaclén 8 en el que ‘las

.

: aleaclones son, atacadas por los h1dr6x1dos de’ metales alcallnos.




15 -

-;15';

- 11, .Procedimiento'segﬁn la-reivindicacién 1 en el que el

niquel utilizado se obtiene por reduccién de uno de sus compuestos.

4e1 compuesto del n{quel es su 6x1do. . ‘ .

{ _ .
Jl2. Procedimlento segun la reiv1naicac16n 11 en el 'cual

\

. Al)., Procedimlento segin las re1v1ndlcaciones 11 Y 12 en el

6ual_éi cdmpuesto de n{quel.se deposita sobre un sOporte sélido."'A

- neral,

-14{ Procedimlento segun la reiv1nd1cac16n l en el que el

. N .
- R R . . ‘~

!

‘ 15.. éPrbcedimiento segﬁn 1la reivindicacidn 14 en el que la.

» .

- sal’ utlllzada es el dicloruro, el diyoauro, el sulfato, el- dlacetato,

el diva;erato, un naftenato, un sulfonato o-el dlbutllod.ltlocarbamato

de- nfquel.. ' - j' . ﬂ,-r

complejo del niquel es acetilacetonato de niquel, niquel carbonllo, b;—'

,compuesto que responde a la f6rmu1a general

R

35}

en la cuai Y es,él‘afsénico% ei,antimoniopo el fésforo,y en la ;‘,

i - : - . R -
16, Procedimiento segin:la reivindicacién 1 en-el, que el
. * \ ST .

.

niquel se_halla béjo la forma de éompiejo orgénico.

k 17, Procedimiento segun la reiv1ndlcac16n 16 en el que el

.

:

*oiclopentadienil-n{quel o cloruro de niquel-alilo.,

’

- 18: Procedmmiento segun la relvind103016n 16 en el cual el

acbmplejo del niquel esta formado de una sal mlneral de nlquel Y de un..

s

~
* o

.

que por lo ,menos - uno de los tres radlcales Rl, R2 y'R3 representa un

R y R

i

3

v e

'gadas dos o las tres-valencias de Y al mismo radlcal hldrocarburo. i‘

R4

A

. annel utilifgdo se encuentra baao forma de sal de écldo organlco ¢ mi-

:;radical monovalente de hidrocarburo, pudlendo ser el otro o los otros-

' fdos un atomo de ha16geno o un étOmo de hldrégeno, ¥ pudlendo estar 11-;'

19. Procedimlento segﬁn la reiv1ndlcacién 18 en el que Rl,__

representan los radlcales alqullo, alquenllo, oicloalquilo, 01- i

¢ .



1,20:ﬁ‘- representa el cloro.

XY

~ : LY

=:5.v'  fosflna, la clclopentilfosflna, la tritertio - butmlfOSfina o :

cloalquenilo, arilo ) arllalqullo. o

>
-

éO.- Procedlmiento segﬁn la reiv1nd1cac16n 18 en el quc

R
A X- R% representax 1a fen11d1c1clopentilfosflna, 1a’ fenildilaopropxlfos—

\R LR U ey
flné la fenlldllsobutllfosflna, 1a tr;clohexllfosflna, la dlclorofenll-

-

A . f;‘- ' ’21 Prodedlmlento aegﬁn la relVlndlcac16n 18 en el cual

-1a 'sal mine;alidel.niquel_es un'hplogenuro, un nltrato, un ¢ianuro o un

sulfocianuro. ,j;lpfl' T s L
'; 'f§¥é2.' Procedimlento segun las re1v1nd1cac10nes 8 a 21 en el
. 20 ' que la cantidad de nfquel utllizado esta comprendzda entre 0, 02 y 500

"miliétomos de niquel por litro de faae liquida. 'l." Sy

23.‘ PrOfedimiento segﬁn 1as relvindlcaclones 8 a'2l en el
que 1s cantidad de nfquel ntlllzado estd comprendlda entre 0 02 ¥ 50

[

;',miliétomoa de anuel por, lltro de fase liquida. ot

- v’

15 Ry _;.: o ' .24. Procedimiento segun la relvindlcacidn 1 en el cual el

' -

monohal6genod1h1drocarbilalumlnlo responde a la fdrmula general R,:Al <X

L3

J.en la-que X es'un haldgeno, Ry ¥ R2 son.radicales hidrocarburos monova-
E i \ ot . L, ] ) ..\ . ) N .
lentes'contentivos de'l h 20'étomos de carbono. oo~

)

25, Procedlmlento aegﬁn 1a reivindicac16n 24 en el que X

R 'u"'zé: Procedlmlento segﬁn 1a relvindlcaclén 24 en el que X

-~

HE representa el brOmo.V S
I

‘ 27..,Proced1mlento segun la- relv1nd1cac16n 24, en el que ~

\

Rl y R representan ‘los radicales alquilo, alquenllo, c1c10a1quilo, ci-

£

125"?;: cloalquenllo, arilo, arilalqullo, arllalquen lo, alcarllo, alquenllarllo

o un radlcal correspondlente en el que el arilo se’ halla reemplazado por

. un radlcal monovalente de heteroclcio. o e
: ' P4 .
-28., Procadlmiento segﬁn la re1v1ndlcacl6n 24 en el que lOs

iv radicales Rl y R2 son 103 radicales metilo, etilo, n-propllo, 1sobut110,

Pl

30 f;t. n-pentllo, n-dodecllo, e1cos1lo, fenilo, naftilo, tolllo, XIIiIO, 01010—



20 . .

25

3000

Y 17 _"

,decilo, alllo, ciclohexenllo 0 cinnamilo,

29, Procedlmlento segin las reivindicacibnes 24 @ 28 en

- el que el monoha16genod1hidrocarb1lalumlnlo se utiliza en cantldad tal

' que la relaclén at6mica Al/Ni quede’ comprendida entre 0,02 y 50.

30 ' Se relvindlca por AGltimo como obJeto sobre el que ba

‘de recaer la Patente de Invenclon que go soliclta: "PROCEDIHIENTO IE
‘ DIﬁERIZACION Y DB CODIMERIZACION DE MONOOLEFINAS" .,

. Todo tal y conforme gueda deserito y reivindicado en la pre
sente Memoria que‘cbnsta de diecisiote pdginas mecanografiadas. .

L

R S Madrid, 15 do Novienbrs 1.957
R " BERNARDO UNGRIA- |
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