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M E M O R I A D E S

que se acompaña a l a  so lic i tu d  de 

UNA PATENTE DE INVENCIÓN

a favor de PHILLIPS PETROLEUM COMPANY, Sociedad de\nA¿tona­
lid a d  norteam ericana, re s id en te  en RARTLESVILLE, OÎfLahoma, 
U .S.A .,

por

"PR0CEDIMIMT0 PARA LA OBTEIiCIÓN DE UN CATALIZADOR PARA LA 
DIMERIZACIÓN DE 0LEFINAS". Con p rio rid ad  de la s  P a ten tes 
norteam ericanas nums. 598.975 de fecha 5 de Diciembre de 
1.966 y 674.004 de fecha 9 de Octubre de 1.967.

La p resen te  invención se r e f ie r e  a la  dim erización 
de d e f in a s .  En un aspec to , la  p resen te  invención se r e f ie r e  
a nuevos ca ta liz ad o re s  para la  dim erización de d e f in a s .

Para l a  dim erización de d e f in a s ,  se han creado 
varios procedim ientos. Sin embargo, se han encontrado muchos 
problemas en la  obtención de un ca ta liz a d o r p ro v isto  de una 
se lec tiv id ad  suficientem ente elevada para l a  producción de 
dímeros que no se obtengan cantidades innecesariam ente e le ­
vadas e in ú t i le s  de indeseables productos de po lim erización
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10 de elevado peso m olecular.

Según la  p resen te  invención, l a s  mono d e f in a s  c í ­
c l ic a s  y a c íc l ic a s  de Cg a 0^^ pueden s e r  dim erizadas y /o  
co-dim erizadas poniendo en contacto  la s  m onodefinas^cbn un 
ca ta liz a d o r obtenido por mezcla de un prim er componente 

1-5 -  eleg ido  en e l  grupo co n s titu id o  por lo s  represen tados por
l a s  fórm ulas (R^P)gNiYg, (R^PO)gNiXg, (R^sO)gHtXg, 
(p irid ina)^N iX g, (b ip irid ina)N iX g , (fenantro lina)N iX g, y un 
complejo de un compuesto b ic íc l ic o  de n itrógeno cabeza de 
puente con NiXg, donde R es un ra d ic a l  hidrocarbonado-con 

20 hasta  20 átomos aproximadamente de carbono, es d ec ir  de 1 a 
20 átomos de carbono, X es un halógeno, Y es eleg ido .en  e l 
grupo co n s titu id o  por un halógeno y un ra d ic a l  h idrocarbo- 
nado como se ha defin ido  an terio rm en te , y la  p i r id in a , b ip i 
r id in a  y fe n a n tro lin a  son hidrocarburo su s ti tu id o  o s in  sus- 

25 t i t u í r  -  con un segundo compuesto represán tado  por la  fórmula 
R'^AlXy, donde x e y son en teros de cuando menos 1 , cuyo to ­
t a l  es 3, R' es un ra d ic a l  hidrocarbonado con hasta  20 átomos 
aproximadamente de carbono, es d e c ir  de 1 a 20 átomos de car­
bono, e Y es un halógeno. Además, según la  p resen te  invención 

30 se ha descubierto  un c a ta liz a d o r  de dim erización, co n s titu id o  
por la  mezcla del prim ero y segundo componente mencionados 
an te rio rm en te , que posee una gran se le c tiv id a d  para l a  forma­
ción d ed ím ero s .

Las d e f in a s  a la s  que se r e f ie r e  e l p resen te  p ro - 
35 ceso de dim erización comprenden la s  monoolefinas c íc l io a s

con h asta  12 átomos aproximadamente de carbono por molécula 
y l a s  monoolefinas a o íc lic a s  con aproximadamente 2 a 12 á to ­
mos de carbono in c lu s iv e , donde la  monoolefina a c ío l ic a  pue­
de se r  una d e f in a  term inal o una d e f in a  in te rn a , ram ifica -"  

40 da o s in  ra m if ic a r , pero que no tie n e  ram ificac ión  alguna
máspróxima a l  doble enlace que la  posic ión  3« Son ejemplos
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NiX'^, y por un

de monoolefinas adecuadas que pueden se r usadas sqgun lá  
p resente invención e l  e ti le n o , p ro p ilen o , buteno-1, buteno-2, 
penteno-1, penteno-2, c ic lopenteno , ciclohexeno, 3 ,4 ,5 -trim e 
tilc ic lo h e x e n o , 3 -m etilb u ten o -l, c ic lohep teno , hexeno-2, 
hepteno-1, c ic loocteno , 4 ,4 -d im etilhep teno -2 , deceno-1, dode, 
ceno-1 y s im ila re s , y sus m ezclas. -

El c a ta liz ad o r de la  presen te  invención es, ob ten i­
do por mezcla de dos componentes, e l  primero de los. chales 
contiene n íq u e l, m ientras que e l  segundo contiene alum inio.
E l prim er componente d e l sistem a ca ta liz ad o r puede e s ta r  r e ­
presentado por la s  fórm ulas (R^PjgNiYg, (RjPO^NiXp, -
(R^AsO)gNiXg,

N
( 0 - ^ , — a

complejo de R " ^ ^ ¡  o con NiX^ que, cuando e l  com­
puesto b ic íc l ic o  con cabeza de puente de n itrógeno  es t r i e t i  
lenodiamina (TED) puede se r  representado  con (TED)^-Ni^X^, 
donde R es un ra d ic a l de a lq u i lo , de a lq u e n ilo , de a r i lo  o 
de c ic lo a lq u ilo , o combinaciones de lo s  mismos, como a r a l -  
qu ilo  o a lc a r i lo ,  con hasta  aproximadamente 20 átomos de car­
bono por ra d ic a l ,  y preferib lem ente de 1 a 10 átomos de car­
bono por ra d ic a l ,  Y es un halógeno, como c lo ro , bromo y yodo, 
o un ra d ic a l  R como e l  defin ido  an terio rm en te , X es Un haló­
geno como c lo ro , bromo y yodo, n es un en tero  de O a 4 , y R" 
lo  es de hidrógeno, m etilo  y e t i l o .

Algunos ejemplos de adecuados complejos de haluro  
de n íq ue l que pueden se r usados como prim er componente del 
sistema ca ta liz ad o r son : b is ( t r i f e n i lfo s f in a ) -d ic lo ro n íq u e l ,  
b is ( tr ib u tilfo s fin a )d ib ro m o n íq u e l, b i s ( t r ic ic lo p e n t i l f o s f i  
na)-d iyodoníquel, b is ( tr ib e n c ilfo s f in a Q d ic lo ro n íq u e l, 
b i s / t r i (4 - t o l i l )fo s f iná/7-dibromoníquel, clo ruro  de b i s ( t r i i s o
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b u t i l f o s f in a ) a l i ln íq u e l ,  bromuro de b is  
t i ln íq u e l ,  yoduro de b is¿ ^ tr i(2 -n a f til) fo s f in a 7 b e n c iln íq u e l, 
clo ruro  de b is^ /tr i( 2 - e t i lh e x i l )fo s f in a /fe n i ln íq u e l , bromuro 
de b i s ( t r i c r o t i l f o s f in a )-c ic lo h e x iln íq u e l , b is ( tr ie l 'c o s ilfo s , 
f in a )d ic lo ro n íq u e l y s im ila re s , y mezclas de e l lo s .  .U n 'los 
compuestos esp ec ífico s  de fo s fin a  mencionados an terio rm en te , 
puede tach arse  e l  término /fo s f in a "  y ponerse en s u .s u s t i tu ­
ción cualquiera de lo s  térm inos "óxido de fo sfin a "  y* ¡'óxido 
de a rs in a"  para obtener o tro s compuestos esp ec ífico s,ad ecu a­
dos para  la  p resen te  invención. Por ejem plo, e l  b i s ( t r i f e n i l  
fo s f in a )-d ic lo ro n íq u e l puede se r  s u s ti tu id o  por b is (* tr ife n il 
fo sfin a -ó x id o )d ic lo ro n íq u e l o b is ( tr i fe n i la r s in a -ó x id o )d ic lo  
ro n íq u e l, y a s i  seguido con lo s  o tro s  compuestos e sp ec ífico s  
mencionados. Por consigu ien te , por razones de brevedad, no 
se in d ica rán  aquí o tro s  compuestos e sp ec ífico s  ad ic io n a les  .. 
que contengan fó sfo ro  o a rsé n ic o . O tros compuestos espec í­
f ic o s  adecuados comprenden e l  b is (p ir id in a )d ic lo ro n íq u e l, 
(b ip irid in a)-d ib ro m o n íq u e l, (fen an tro lin a)d iy o d o n íq u e l, y un 
complejo de tr ie tile n o d ia m in a  y d ihalu ro  de n íq ue l que, en 
e l  caso de la  especie c lo ro , puede se r  d efin ido  t r i s ( t r i e t i  
len o d iam in a )te trac lo ro d in íq u e l.

Los compuestos de b is ( t r ih id ro c a rb i l fo s f in a )d ihalo  
n íq u e l son conocidos en la  esp ec ia lid ad  y pueden se r p re p a --  
rados por cu a lq u ie r procedim iento c lá s ic o , generalmente com­
binado un d ihalu ro  de n íq ue l con una tr ih id ro c a rb i lfo s f in a  
en un d iso lven te  adecuado. Para p rep a rar la  varian te ' s u s t i ­
tu id a  en e l hidrocarburo del c a ta liz a d o r a n te r io r ,  sé t r a t a  
1 mol del complejo d ihalon íquel anteriorm ente mencionado con 
l -o  2 moles de un haluro de hidrocarbilm agne s i  o o su 'equ iva­
le n te  en un compuesto m etálico  h id ro c a rb ila lc a lin o , un com­
puesto de metal h id ro c a rb ila lc a lln o - té r re o  o un compuesto de

( tr im e t i l fo s fA a ) me
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h id rocarb ila lum in io . E l contacto puede v e r if ic a rs e  a -30 '.....
hasta  aproximadamente 1003 c . durante un periodo compren- 
dicho en tre  pocos minutos y v a ria s  horas en cua lqu ie r d iso l­
vente conveniente en e l  cual lo s  re a c tiv o s  sean cuando- me­
nos parcialm ente so lu b les , p re fir ién d o se  lo s  é te re s . Los só­
lid o s  pueden se r a is lad o s  por técn ica s  c lá s ic a s  de c r i s t a l i ­
zación, o pueden se r u ti l iz a d o s  p rev ia  una simple avapora­
ción del é te r .

Los compuestos de óxido de fo s fin a  y de-gpcido de 
a rs in a  son también conocidos en la  esp ec ia lid ad  y pueden se r 
preparados según e l  procedimiento expuesto por Cottón y 
Goodgame en The Journal of the American Chemical SoQiety; 
tomo 82, pág. 5771, 1.960.

La p ir id in a , b ip ir id in a , fen an tro lin a  y lo s  comple­
jos de compuestos b ic íc l ic o s  de n itrógeno  de cabeza de puente 
pueden todos se r preparados mezclando e l  compuesto de haluro 
de n íq ue l NiX^ y la  p i r id in a ,  b ip ir id in a , fe n a n tro lin a  o 
compuesto b ic íc l ic o  en e tan o l abso lu to  a tem peraturaambien- 
t e .  Generalmente, puede emplearse una re la c ió n  molar de 2:1 
en tre  la  p ir id in a  y e l  compuesto de haluro  de n íq u e l, mien­
t r a s  que con la  b ip ir id in a , fe n a n tro lin a  y lo s  compuestos 
b ic íc l ic o s  puede u sa rse  una re la c ió n  molar de 1:1 de dichos 
compuestos con respecto  a l  compuesto de haluro  de n íq u e l. 
Mezclando esto s compuestos en e tano l abso lu to  a tem peratura 
ambiente, se obtiene un producto só lido  que puede se r f á c i l ­
mente separado por f i l t r a c ió n  y secado de manera c lá s ic a .
4 El segundo componente del sistem a ca ta liz ad o r pue­
de e s ta r  representado por la  fórmula R'^AlXy, donde x e ^  
son en teros de cuando menos 1 cuyo to ta l  es 3, R' es como
se ha defin ido  an terio rm en te , R' contiene preferib lem ente 
en este  componente de 1 a 5 átomos de carbono por r a d ic a l ,
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pero puede también contener de 1 a 20 o de 1 a 10 átn^Sbs de 
carbono por r a d ic a l ,  y X es un halógeno, como c lo ro , bromo 
y yodo.

Los s ig u ie n te s  son algunos ejemplos d e l segundo 
componente d e l c a ta liz a d o r , e l  compuesto que co n tie n e .á lu -  
minio : d ic lo ru ro  de m etila lum in io , c loruro  de d im e tila lu -  
m inio, bromuro de d ie tila lu m in io , dibromuro de e tila lu m in io , 
diyoduro de v in ila lu m in io , clo ruro  de d ib u tila lu m in ió , dibro 
muro de fen ila lu m in io , c lo ru ro  de d ibencila lum inio ,. .d ic lo ruro  
de 4 - to lila lu m in io , dibromuro de dodecilalum lnio , d ic lo ru ro  
de e ico sila lu m in io , d ic lo ru ro  de b u tila lu m in io , y mezclas de 
lo s  mismos que contienen sesqu ic lo ru ro  de m etila lum inio , ses 
qu ic lo ru ro  de e tila lu m in io  y s im ila re s . Los compuestos p re ­
fe rid o s  actualm ente son aq u e llo s que contienen  ra d ic a le s  de 
lo s  h idrocarburos in f e r io r e s ,  como m etilo  y e t i l o .

Los prim ero y segundo componentes d e l c a ta liz a d o r 
an teriorm ente d e sc r ito s  son combinados generalmente en pro­
porciones comprendidas en tre  aproximadamente 0 ,5 :1  y 20:1 
moles de alum inio en e l  segundo componente por mol de n íq ue l 
en e l  prim er componente. Se ha hallado  deseable emplear l a  
p a rte  su p erio r del campo an terio rm ente mencionado cuando es 
deseable e lim inar del sistem a venenos d e l c a ta liz a d o r .

E l c a ta liz a d o r de la  p resen te  invención es prepara­
do combinando lo s  componentes primero y segundo del c a ta l iz a ­
dor en condiciones de tiempo y de tem peratura gue perm iten la  
formación del c a ta liz a d o r a c tiv o . Los dos componentes del ca­
ta liz a d o r  pueden se r mezclados a cua lqu ie r tem peratura conve­
n ien te  dentro del campo comprendido en tre  aproximadamente 
-80 y aproximadamente 100B C ., durante un periodo de tiempo 
que va desde pocos segundos hasta  v a ria s  horas, en p resenc ia  
de un d iluyan te  en e l cual ambos componentes son cuando menos
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parcialm ente so lu b les . Son ejemplos de d iso lven tes o ^ l ú -  
yentes adecuados e l benceno, clorobenceno, c lo ru ro  de m etilo 
no, c loruro  de e ti le n o , y s im ila re s . Sin embargo, se p re f ie ­
ren  lo s d iluyen tes halogenados. Se ha comprobado adeáás que, 
cuando e l prim er componente del c a ta liz ad o r contiene dos 
átomos de halógeno, e l d iluyen te p re fe rid o  es un haluro  de 
a r l lo ,  m ientras que cuando e l prim er componente d e l .c a ta l iz a ­
dor contiene uno o menos átomos de halu ro , ambos d iluyen tes 
de haluro  de a r i lo  y de a lq u ilo  pueden se r  empleados. La fo r­
mación d e l ca ta liz ad o r por mezcla de lo s  dos componentes es 
re a liz ad a  generalmente en una atm ósfera in e r te  y en ausencia 
esen c ia l de a i r e  o de humedad. Una vez que e l c a ta liz a d o r se 
ha formado, no n eces ita  se r  a is la d o , sino que puede se r  aña­
dido directam ente a la  zona de reacción  en forma de so lución  
o de suspensión en su medio de p reparac ión . S i a s í  se desea, 
e l primero y e l segundo componente empleados para la  obten­
ción del ca ta liz ad o r pueden se r añadidos separadamente, en 
un orden cualqu iera , a la  zona de reacc ión , en p resencia  o 
en ausencia de la  d e f in a  de carga.

La im prevista ac tiv id ad  dim erizadora de lo s  c a ta ­
liz a d o re s , a s í  obtenidos, que contienen n íquel co n tra sta  con 
lo s  in su f ic ie n te s  re su ltad o s  obtenidos cuando e l  n íquel es 
su s titu id o  con h ie rro  o cobalto , que son lo s  o tro s miembros 
de la  t r a íd a  del n íquel del grupo V III . Un correspondiente 
ca ta liz ad o r de cobre reve ló  poca capacidad de reaoción .

La dim erización de la  d e f in a  o de la  mezcla de 
d e f in a s  puede v e r if ic a r s e  a tem peraturas comprendidas en tre  
-80 hasta  aproximadamente 1003 C. y preferib lem ente entre 
-20  hasta  aproximadamente 503 c . E l campo óptimo de tempera­
tu ra  para la  dim erización de e ti le n o  e s tá  comprendido en tre  
-50 y aproximadamente 25- C. Normalmente, es deseable ejecu­
t a r  la  reacción  de dim erización bajo p resiones comprendidas
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en tre  aproximadamente 137 atm ósferas ab so lu ta s  y p re fe r ib le ­
mente 2-35 atm ósferas ab so lu ta s . La dim erización puede se r 
e jecu tada en p resenc ia  de un d iluyante como e l empleado para 
l a  p reparación  del c a ta liz a d o r , s i  a s í  se desea, el-Tiempo 
de contacto  en tre  la  d e f in a  y e l  c a ta liz ad o r para lá .d im e­
r iz a c ió n  de la  d e f in a  v a ria rá 'seg ú n  e l  grado deseado'de 
conversión, aunque, generalm ente, e s ta rá  comprendido-entre 
aproximadamente 0 ,1  minuto y aproxima da mente 20 horas, y p re ­
ferib lem en te  en tre  5 y 120 m inutos. La proporción de,compo­
sic ió n  de ca ta liz ad o r de la  d e f in a  cargada en la  zona.de 
reacc ión  e s ta rá  comprendida generalmente en tre  aproximada­
mente 0,001 y aproximadamente 0 ,1  mol de complejo de n íque l 
por mol de d e f in a  alim entada.

Para la  dim erización de l a  d e f in a  puede u t i l i z a r s e  
cualqu ier procedim iento c lá s ico  de con tacto , pudiéndose em-' 
p le a r  operaciones por tandas u operaciones con tinuas. Una 
vez obtenido e l  grado deseado de transform ación de l a  d e ­
f in a  en e l  dímero, lo s  productos a s í  formados pueden se r  se­
parados y a is lad o s  por medios c lá s ic o s , como fraccionam iento , 
c r is ta l iz a c ió n , adsorción  y s im ila re s . E l m ate ria l alim enta­
do s in  co n v e rtir  puede se r  devuelto  en c ic lo  a l a  zona de 
reacc ió n . De desearse a s í ,  e l  c a ta liz a d o r puede se r d e s tru i­
do por tra tam ien to  con adecuados agentes d esac tiv an tes , como 
agua o a lc o h o l, an te s  de l a  separación de lo s  productos. En 
algunos casos, una fa se  de ca ta liz ad o r y d iso lven te  se sepa­
ra rá  de una mezcla en bruto de reacc ió n , perm itiendo separar 
e l  producto por decantación . La fa se  de ca ta liz ad o r separada 
-  p referib lem ente refo rzada con componente ad ic io n a l de a lu ­
minio -  puede entonces volver a se r  usada con frecu en c ia .

La dim erización de d e f in a s  y lo s  dímeros a s í  pro­
ducidos pueden se r empleados para muchas ap lic ac io n e s  b ien
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conocidas en la  esp ec ia lid ad . Por ejemplo, lo s  dímeros de 
p ropileno  pueden se r demolidos térmicamente por procedí -  
mientos c lá s ic o s  para obtener isopreno . Los dimeros de pro­
p ilen o , lo  mismo que lo s  dímeros de o tra s  d e f in a s ,  pueden 
también se r  empleados como m ate ria l de alim entación  para e l 
proceso oxo, para obtener oxo-alcoholes empleados en la  pre­
paración  de p la s t i f ic a n te s .

La invención puede se r  i lu s tra d a  u lte rio rm en te  por 
lo s  ejemplos s ig u ien te s  :

E J E M P L O  I

OB 0. Conversión de p rop ileno  con b is ( t r i f e n i l f o s f in a ) d ic lo -  
noníauel y d ic lo ru ro  de e tila lu m in io  (DCEA.)__________________

Se preparó un c a ta liz a d o r para la  dim erización de 
propileno introduciendo una suspensión de 0,65 g . de b i s ( t r i  
fe n ilfo s f in a )d ic lo ro n íq u e l en 5 mi. de clorobenceno en un 
matraz de reacción  de 200 cm3, enfriando la  so lución de 
b is ( tr i fe n i lfo s f in a )d ic lo ro n íq u e l  en un baño de h ie lo  y bajo 
atm ósfera de bitrógeno y mezclando 1 mi. de d ic lo ru ro  de 
e tila lu m in io  con la  suspensión de b is ( t r i f e n i l f o s f in a ) d ic lo  
ro n iq u e l. Luego se vació la  b o te l la , se puso en comunicación 
con una fuente de prop ileno  a 2,7 atm ósferas abso lu tas y se 
mantuvo en baño a 0-5B C. En un periodo de 2 horas se absor­
bieron 130 g. de p ropileno  y la  mezcla de reacción  se separó 
en una fase  c la ra , que sobrenadaba, y en o tra  fase  de color 
oscuro, pesada, que contenía e l c a ta liz a d o r . Se qu itó  l a  fase  
que sobrenadaba y que contenía e l  producto y se le  añadieron 
a la  fase  in fe r io r  o tro s 5 mi. de clorobenceno y 0 ,2  mi. de 
d ic lo ru ro  de e tila lu m in io  a d ic io n a l. El p ropileno  volvió a 
se r in troducido  en la  b o te lla  de reacción  a 2,7 atm ósferas 
abso lu tas y a 0-5B C. Durante un periodo de 2 horas, se ab-
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sorb ieron  aproximadamente 113 g . de p ro p ilen o .

Se combinaron e s ta  mezcla de reacción  y Ra fase  
a n te r io r  que sobrenadaba, se h id ro liz a ro n  mediante la  a d i­
ción de agua y se separó la  fase  orgánica que proporcionó 
aproximadamente 238,7 g . de producto en b ru to . La cromato­
g ra f ía  de g as-líq u id o  reve ló  que e l producto en bruto; -con­
te n ía  aproximadamente 205 g . (86%) de t r e s  dímeros de. pro- 
p ilo n o .

Para id e n t i f ic a r  u lte rio rm en te  la  e s tru c tu ra  del 
dímero, se hidrogenó una muestra sobre PtO- en ácido a c é tic o . 
E l a n á l i s i s  crom atogràfico de g as-líq u id o  de la  muestra h i­
drogenada reveló  la  p resenc ia  de un 13*2% de 2 ,3 -d im etilbu  
tañ o , 72,0% de 2-m etilpentano y 14,8% de n-hexano.

E J E M P L O  I I

OS C. Conversión de p rop ileno  con b is ( t r ib u t i l f o s f in a ) d ic lo
ron íque l y DCEA._______________ _______________________________

Empleando l a  misma técn ica  general del Ejemplo I ,  
275 se e n fr ió  una so lución  de b is ( t r ib u t i l fo s f in a )d ic lo ro n íq u e l

(0 ,46 g) de 5 mi. de clorobenceno en un baño de h ie lo , se 
mezcló con 1 mi. de d ic lo ru ro  de e tila lu m in io  y se puso en 
contacto  con una fuente de p rop ileno  a  2 ,7  atm ósferas abso­
lu ta s  m ien tras se mantenía en baño de h ie lo  a 0-5S C. Duran* 

280 te  un período de 2 h o ras , se absorb ieron  aproximadamente
108 g . de p ro p ilen o . E l a n á l is is  reveló  la  p resenc ia  de 86 g. 
(80%) de dímeros de p ro p ilen o .

Para id e n t i f ic a r  u lte rio rm en te  lo s  dímeros, se 
hidrogenó una muestra y se an a lizó , revelando la  misma la  

285 p resenc ia  de un 25,0% de 2 ,3 -d im etilbu tano , 65,7% de 2-m etil 
pentano y de 9,3% de n-hexano. También pudo descubrirse  un 
in d ic io  de 3-m etilpentano .
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E J E M P L O  I I I

OS C. Conversión áe buteno-1 con b is ( tr i f e n i l fo s f ín a )d ic lo ,
ron íguel y OPEA.,_______________________________ ;_____-. -___

Empleando la  misma técn ica  general del Ejemplo I  
se puso en contacto un c a ta liz a d o r  -  formado por la  mezcla 
de 0,65 g . de b is ( tr i f e n i lfo s f in a )d ic lo ro n íq u e l ,  5 mi* de 
clorobenceno y 1 mi. de d ic lo ru ro  de e tila lu m in io  -  con 
buteno-1 a 1 ,7  -  2 ,0 atm ósferas ab so lu ta s  y a 0-53 0.- Des­
pués de un periodo de reacción  de 2 horas e h id ró lisis*  de 
l a  mezcla de reacción  mediante ad ic ió n  de agua, la  fa se  or­
gánica separada reveló  que había sido absorbido un t o t a l  de 
77 g . de buteno-1. E l a n á l is i s  de é s te  producto reve ló  la  
p resencia  de 68 g . de dímeros (88%).

Para id e n t i f ic a r  u lte rio rm en te  lo s  productos, se 
hidrogenó una m uestra, cuyo a n á l i s i s  reve ló  la  p resencia  de 
un 17y6% de 3 ;4-dim etilhexano, 73)4% de 3-m etilheptano, 9)0% 
de n -octano.

E J E M P L O  IV

Conversión de penteno-1

Empleando la  misma técn ica  general del Ejemplo I ,
, se mezcló una suspensión de 0,65 g. de b is ( t r i f e n i l f o s f in a ) d i

clo ron íquel en 5 mi. de clorobenceno a tem peratura ambiente 
310 con 1 mi. de d ic lo ru ro  de e tila lu m in io . En una reacción  a

tem peratura am biente, se añadieron a l  matraz de reacción  
50 mi. (32 g .)  de penteno-1 con ad ic iones a in te rv a lo s  de 
aproximadamente 10 m inutos, después de lo  cual se a g itó  la  
mezcla de reacción  durante 2 horas a tem peratura am biente.

315 P rev ia  h id r ó l i s i s ,  e l  a n á l is is  de la  fa se  orgánica separada 
reveló  la  presencia de 30,2 g . (94%) de d e f in a s  Ĉ Q en 6 
formas isóm eras. El penteno-1 re s ta n te  había sido convertido



en tr a n s -penteno-2 , 
teño .

347919
posiblem ente con un in d ic io  de cis&2-pen

O)V
E J E M P L O  V..... ... ..............  ' . ...... .......... . a ,

Conversión de penteno-2  ̂ *

Empleando la  misma técn ica  general d e l Ejemplo I ,  
se puso en contacto  un ca ta liz a d o r -  obtenido por mezcla de 
0,65 g* de b is ( tr i f e n i l fo s f in a )d ic lo ro n íq u e l ,  5 mi de d o r o  
benoeno y 1 mi de d ic lo ru ro  de e tila lu m in io  -  con 50--mi 
Í32  g) de penteno-2, añadido en porciones de 10 mi á - in te r r  
valos de 10 minutos. Luego se a g itó  la  mezcla d u ran te .2 ho­
ra s  a 0-5s C. Luego se lavó con agua y la  fa se  orgánica se­
parada reve ló  la  p resencia  de 11,8 g (37%) de d e f in a  C ^ .

En o tra  tanda, en la  cual e l  ensayo a n te rio r , fue  
repe tido  excepto en que la  reacc ión  fue ejecu tada a tempera­
tu ra  am biente, e l a n á l i s i s  reve ló  la  p resenc ia  de 9,9 g 
(31%) de d e f in a s  con una d is tr ib u c ió n  de isómeros esen­
cialm ente id é n tic a  a la  del ensayo a n te r io r .

E J E M P L O  VI

Conversión de mezcla de propileno /pen teno-1

Empleando la  misma técn ica  general del Ejemplo I ,  
se en frió  una suspensión de 0,65 g. de b i s ( t r i f e n i l f o s f in a ) d i  
c lo ron íquel en 5 mi de clorobenceno en baño de h ie lo  y se 
mezcló con 1 mi de d ic lo ru ro  de e tila lu m in io . Luego se 'v ac ió  
l a  so lución  f r í a  y se sometió con p rop ileno  a una p res ió n  de 
1 ,7  atm ósferas a b so lu ta s , manteniéndose a esa p res ió n . Luego 
se añadió en porciones de 10 m i., a in te rv a lo s  de 10 m inutos, 
un t o t a l  de 50 mi (32 g) de penteno-1.. Se a g itó  la  mezcla de 
reacción  a 0-5 s C. bajo una p res ió n  de p rop ileno  de 1 ,7  a t ­
mósferas ab so lu tas durante o tra s  2 horas.
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luego se descargó la  p res ió n  de la  mezcla de reac­
ción, notándose una absorción  de propileno  de 23,9* Después 
de lav a r con agua, se an a lizó  l a  fa se  orgánica separada y se 
comprobó que contenía 10,6 g . de d e f in a s  Cg, 16,8 g de d e ­
f in a s  Cg y 10,9 g de d e f in a s  C ^ .  Por ta n to , había ten ido  
lu g ar tan to  l a  co-dim erización de prop ileno  y de penteno-1 
como la  homodimerización de cada una de e s ta s  d e f in a s , in d i­
v id u a les .

E J E M P L O  VII ' -

Conversión de propileno con b i s ( t r i f e n i l f  o s f in a )di e lo roníquel 
y clo ruro  de d ie tila lu m in io  (OPEA.)_________________ ___________

Empleando la  misma técn ica  general del Ejemplo I ,  
se puso en contacto  durante 2 horas prop ileno  a 0-53 C. con 
un ca ta liz ad o r obtenido mezclando 0,65 g de b i s ( t r i f e n i l f o s  
f ina ) di e l o ron íquel, 5 mi de clorobenceno y 1 mi de clo ruro  
de d ie tila lu m in io . Fueron absorbidos 16 g de propileno y la  
d is tr ib u c ió n  do lo s  productos re su ltó  muy s im ila r  a la  del 
Ejemplo I .

E J E M P L O  V III

Conversión de p ropileno  a 7.79 atm ósferas ab so lu tas

Se cargó un autoclave de 1 l i t r o  con 0,65 g de 
b is ( tr i f e n i lfo s f in a )d ic lo ro n íq u e l ,  se cerró  herméticamente y 
luego se e n fr ie  mediante la  c ircu lac ió n  de mezcla de h ie lo  
seco /acetona. Se añadió luego a l  autoclave una solución de 
9 mi de clorobenceno, 10 mi de benceno y 2 mi de d ic lo ru ro  
de e tila lu m in io . A una tem peratura in i c i a l  de -153 C ., se 
in trodu jo  en e l re a c to r  propileno a 7,79 atm ósferas abso lu ­
ta s  y se mantuvo a esa p resión  durante 1 hora. Durante dicho 
tiempo, la  tem peratura de la  mezcla de reacción  subió a 513 C.
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y luego volvió  a b a ja r  a -123 C.

Después de la v a r  con agua, la  fa se  orgánica sepa­
rada era  en t o t a l  de 339 g y e l  a n á l i s i s  reve ló  la s  presen­
cia  de : < '

380 O lefina % de peso Gramos

°3 0,7 2,4 *

°6 59,1 200,4 -
Cg 15,6 52,8
Cl2 16,3 54,7 . . *

305 Superior 8,5 28,8

E J B n  P L 0 IX . -

Conversión de e t i le n o . -

Empleando esencialm ente l a  misma técn ica d e sc r ita
en e l  Ejemplo V III, se puso en contacto  e ti le n o  a 35 atmós-

390 fe ra s  ab so lu ta s  con un ca ta liz a d o r obtenido mezclando 0,33 ¡
de b is ( t r i f e n i l fo s f in a )d ic lo ro n íq u e l ,  90 mi de clorobenceno, 
10 mi de benceno y 1 mi de d ic lo ru ro  de e tila lu m in io . Los 
componentes d e l c a ta liz ad o r fueron añadidos a l  re a c to r  a -253 
La in troducción  i n i c i a l  de e tile n o  fue ejecu tada a una tem- 

395 p e ra tu ra  i n i c i a l  de -353 o . ,  pero la  tem peratu ra , durante e l  
periodo de reacción  de 30 m inutos, subió a 703 o. a n te s  de 
b a ja r  a -203 C. a l  conc lu ir e l  periodo .

Al f in a l  d e l periodo de reacc ió n , se añadieron 10
mi de isopropanol para d e s ta i r  e l  c a ta liz a d o r . Se comprobó *

400 que habían sido  absorbidos aproximadamente 611 g de e tile n o  
y lo s  a n á l i s i s  reve laro n  que aproximadamente 500 g (81,8%) 
de lo s  productos eran C^, aproximadamente 101,5 g (16,6%) 
de lo s  productos eran Cg y aproximadamente 8,5 g (l,4% ) de 
lo s  productos eran d e f in a s  Cg. A n á lis is  ad ic io n a le s  re v e la -  

405 ron que, de lo s  butanos, sólo un 0,1% aproximadamente eran
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isobu tenos, siendo l a  mayor p a rte  (aproximadamente 80%) 
tra n s -2-bu teno , y e l  re s to  c i s - 2-buteno, con aproximadamen­
te  un 2% de buteno-1.

E J E M P L O  X

410 Conversión de e ti le n o  a baja tem peratura

De la  misma manera general d e sc r ita  en el Ejemplo 
V III, se cargó e l autoclave con 0,16 g de b i s ( t r i f e n i l f o s f i  
n a )d ic lo ro n íq u e l. Se en fr ió  e l  re a c to r  a -502. Se añadió 
entonces a l  re ac to r una solución de 45 mi de clorobenceno, 

415 5 mi de benceno y 1 mi de d ic lo ru ro  de etilalum iniO o Luego
se in tro d u jo  en e l re ac to r  e ti le n o  a 35 atm ósferas abso lu tas 
durante un periodo de reacción  de 20 m inutos, en e l  cual se 
comprobó que la  tem peratura dentro del re a c to r  variaba de la
sig u ien te  manera :

420 Tiempo (minutos) Grados 0.

0 -50
3 +62
8 +10

11 +1

425 20 -26

Después del periodo de reacc ió n , se t r a tó  la  mez­
c la  de reacc ión  con 10 mi de isopropanol para d e s tru ir  e l  
c a ta liz a d o r . E l a n á l i s i s  reveló  que se habían obtenido lo s  
s ig u ien te s  productos : 546 g (88,4%) de buteno, 69 g (11,4%) 

430 de d e f in a s  y 3ip6 g (0,6%) de d e f in a s  Cg.
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E J E M P L O  XI
3479 i 5n

Conversión de mezcla áe e tile n o /p ro p ile n o

Empleando e l mismo procedimiento general d e l ̂ Ejem­
plo  V III, se cargó un matraz de t r e s  c u e llo s , b a rr í dô  con 

435 n itró g en o , con 100 mi de clorobenceno y 0,65 g de b is ítr ife _  
n ilfo s f in a )d ie lo ro n íq u e l. Después de e n f r ia r  en un baño de 
h ie lo , se añadió 1 mi de d ic lo ru ro  de e tila lu m in io . Conti- 
nuando e l  enfriam iento en baño de h ie lo , se in tro d u je ro n  en 
l a  mezcla de reacc ió n  e ti le n o  y p ropileno  a la s  velocidades 

440 re sp e c tiv a s  de 0 ,6  y 1 ,2  (mediante ro tám etros ca lib rados en 
a i r e  SCFH a STP).

Después de 1 hora y 20 m inutos, l a  reacción-bah ía 
concluido, habiéndose absorbido aproximadamente.107 gramos 
de gases. E l a n á l is i s  reve ló  la  s ig u ien te  d is tr ib u c ió n  de 

445 productos :

450

d e f in a s % en peso

^8
Superior

4 ,5
1 0 , 2

48,6
11,1

8,3
17,2

Se e jecu tó  o tro  ensayo esencialm ente id én tico  a l  
d e s c r ito , excepto en que la  re la c ió n  molar en tre  e l  e tile n o  

455 y e l  p rop ileno  era de 2 :1 , más b ien  que la  de 1:2  del ensa­
yo a n te r io r ,  y l a  tem peratura de reacc ión  fué mantenida so­
bre aproximadamente -25S C„, en lu g ar de aproximadamente 
OS 0 .

E l matraz de 3 cu e llo s se cargó con 0,16 de b i s ( t r i  
460 fe n ilfo s f in a )d ic lo ro n íq u e l, 50 mi de clorobenceno y 1 mi de
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in tro d u je ro n  e tile n o  y propileno  en e l  matraz a l a s  velo­
cidades re sp ec tiv as  de 2,0 y de 1 ,0  (medidas con rotám etros 
ca lib rados en a ire  SCFH a STP). Después de la v a r  con'agua, 
se an a lizó  la  fase  orgánica separada que dio un t o t a l  de 254 
gramos aproximadamente de gases absorb idos, obteniendo lo s  
s ig u ien te s  re su ltad o s  :

d e f in a s % en peso

°3 4 ,0
470 °4 43,1

°5 25,6
°6 11,6
°7 6,3
°8 1,4

475 Superior 8,0

E J E M P L O  XII

Preparación de cloruro  de b is ( t r i f e n i l f o s f in a ) a l i ln íq u e l .

Se mezcló una suspensión de 6,54 g (0,01 moles) de 
b is ( tr i fe n i lfo s f in a )d ic lo ro n íq u e l  en 50 mi de te trah id ro fu ran o  

480 con 0,01 moles de bromuro de alilm agnesio  (8 ,5  mi de solución 
e té re a ) . Luego se calen tó  la  mezcla con re f lu jo  durante 4 
horas, se elim inó e l d iso lv en te  a p res ió n  reducida, quedando 
un c lo ru ro  de b is ( t r i f e n i l f o s f in a )a l i ln íq u e l , re su lta n te  en 
forma de só lido  de co lo r verde oscuro. Se añadieron entonces 

485 50 mi de clo ru ro  de m etileno para formar una solución que
contenía e l  cloruro  de b is ( t r i f e n i l f o s f in a ) a l i ln íq u e l .

Se en frió  en un baño de h ie lo  una cantidad de 5,2 
mi de la  so lución  obtenida anteriorm ente (1 ,0  m ilimoles) y 
se mezcló con 1 mi de d ic lo ru ro  de e tila lu m in io  en una b o te - 

490 l i a  de reacción  de 200 cm3. Luego se vació la  b o te lla  y se



495

500

505

510

515

520

18

hizo comunicar con una fuente de p rop ileno  a 2 ,7  atm ósferas 
ab so lu tas  m ientras se mantenía en un baño de enfriam iento 
de 0 -5- C. Durante un periodo de reacc ió n  de 2 horas, se 
absorb ieron  85,5 g de p ro p ilen o . El a n á l i s i s  reveló  ;ía^pre­
sencia de 67,3 g (79%^ de dímeros de p ro p ilen o .

E J E M P L O  X III

Conversión de prop ileno  con clo ru ro  de b is ( tr i fe n i lfo s f in a j_  
a l i ln íq u e l  con CDEA__________________________________ ________

Un milimol de un complejo de n íq u e l en c lo ru ro  de 
m etileno preparado según e l  Ejemplo a n te r io r  fue en friado  en 
un baño de h ie lo  y mezclado con 1 mi de d ic lo ru ro  d¿ e t i l a lu  
minio y luego con p rop ileno  a 2 ,7  atm ósferas ab so lu ta s . Des­
pués de 2 horas a 0-5S C ., habían sido absorbidos aproxima­
damente 70 g de prop ileno  y la  mezcla de reacción  se había 
separado en una fa se  su p erio r c la ra , de co lo r to stado  ana­
ran jado , y en una fa se  in f e r io r  más pesada y oscura que con­
te n ía  c a ta liz a d o r . Se decantó l a  fa se  su p erio r y se t r a tó  la  
fa se  in f e r io r  con o tro s  5 mi de c lo ru ro  de m etileno y 0 ,2  mi 
de d ic lo ru ro  de e tila lu m in io , rea lizándose  la s  ad ic iones 
bajo una capa de n itró g en o . E l m atraz de reacc ió n , en friado  
en baño de h ie lo , fue cargado con prop ileno  a 2 ,7  atm ósferas 
a b so lu ta s . En 2 horas a 0-5B 0 . ,  91 g de p rop ileno  habián 

- sido absorb idos. Se r e p i t ió  la  separación de la s  fa se s  y la  
ad ic ió n  de 5 mi de clo ruro  de m etileno y de 0 ,2  mi de d ic lo ­
ru ro  de e tila lu m in io . Durante la s  2 horas s ig u ien te s  de pe­
riodo de reacción  a 0-58 C ., se absorb ieron  aproximadamente 
64 g de p ro p ilen o .

Los productos de reacc ión  combinada fueron un to ­
t a l  de 207 g de productos de p ro p ilen o . E l a n á l is is  reve ló  
la  p resenc ia  de 154 g (74%) de dímeros de p ro p ilen o .
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E J  B N P L

Preparación de c lo ru ro  de b is ( tr i fe n i lfo s f in a )m e ti ln íq u e l

Se mezcló una suspensión de 6,54 g (0 ,01 moles) de 
b is ( tr ife n ilfo s f in a )d ic lo ro n íq .u e l en 50 mi de te trah íd ro fu ran o  
oon 0,01 moles de bromuro metilmagnesio (3*33 mi de solución 
e té rea) y se calen tó  con re f lu jo  durante 3 horas. Se eliminó 
e l  te trah íd ro fu ran o  a p resión  reducida y se añ a d ie ro n '50 mi 
de clorobenceno para obtener una so lución  de co lor verde os­
curo de cloruro  de b is ( tr i f e n i lfo s f in a )m e ti ln íq u e l .

Se t r a tó  1 milimol de complejo preparado a n te r io r ­
mente con 1 mi de d ic lo ru ro  de e tila lu m in io , enfriando en 
baño de h ie lo . Luego se in tro d u jo  propileno a 2,7 atmósfe­
ra s  ab so lu ta s . Después de un periodo de reacción  de 2 horas 
a 0-53 C., se habían absorbido 75,3 g de p ro p ilen o . E l aná­
l i s i s  reveló  la  p resencia  de 62,2 g ( 83%) de dímeros.

E J E M P L O  XV

Conversión de mezcla de e tilen o /c ic lo p en ten o

Empleando e l  mismo procedimiento general del Ejem­
plo  XI, se cargó e l  re a c to r  con 50 mi de clorobenceno, 0,33 g 
de b is ( tr i f e n i lfo s f in a )d ic lo ro n íq u e l  y 0 ,5  mi de d ic lo ru ro  
de e tila lu m in io . Se en frió  es ta  mezcla h as ta  aproximadamente 
-203 0. Sin embargo, an tes de in tro d u c ir  e l e tile n o  en e l  
re a c to r , se le  hizo burbujear a trav és  de un matraz que con­
te n ía  57 g de ciclopenteno . En un periodo de 1 hora y 20 mi­
nu tos, y m ientras se mantenía e l  re a c to r  a -203 ---- 253 C.,
la  co rrien te  de e tile n o  t r a n s f i r ió  todo e l  ciclopenteno a l  
re a c to r . Se descargó entonces la  p resió n  sobre la  mezcla de 
reacc ión , se t r a tó  con agua, indicando la  can tidad  de mate­
r i a l  orgánico obtenido una absorción t o t a l  de 171 g de e t i ­
leno y de cic lopenteno .

347915
o XIV
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El a n á l is is  revelo  que e l 26,0% en peso 

mezcla de reacción  se componía de isómeros C^, resu ltando  
se r 1 -e tilc ic lo p e n te n o  e l  85,9% en peso^

E J E M P L O  XVI * " '

Comparación de adyuvantes de alum inio - ^'

Para comparar l a  e f ic a c ia  del d ic lo ru ro  d e 'é t i l a -  
lum inio, t r ie t i la lu m in io  y t r ic lo r u ro  de alum inio, sé lá jecu  
ta ro n  simultáneamente y en condiciones comprables tre s"co n ­
versiones de propileno por e l  procedim iento general ñe ij 
Ejemplo I .  Se cargaron can tidades equimolares de b i s ( t r i f  e 
n ilfo s f in a )d ic lo ro n íq u e l y d e l a d ^ v a n te  de aluisinio', espe­
c ificad o  en cada matraz de reacc ión  de 200 cm3; juntamente 
con una cantidad  ig u a l de clorobenceno, Todos lo s  m atraces 
de reacción  fueron en friados en un baño de h ie lo  y hechos 
comunicar con la  misma fuen te  de p ropileno  de 2,7 atm ósfe­
ra s  ab so lu ta s  durante un periodo de reacc ió n  de 1 hora, con 
ag ita c ió n  comparable. Al f in a l  de e s te  periodo , se v e n ti la ­
ron lo s  re a c to re s , se h id ro liz a ro n  la s  mezclas de reacc ión  
y se pesaron y an a liza ro n  la s  fa se s  orgánicas recuperadas. 
En la  Tabla sig u ien te  se ind ican  lo s  re su lta d o s  de lo s  aná­
l i s i s  a s í  como lo s  datos e sen c ia le s  de lo s  ensayos:
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D icloruro áe e t i l a lu  minio
T r ic lo ra ro  de alumi­nio

T ri e i  ila lu m in i o
Bi s ( t r i f  e n i l f  o s f  ina d ic lo ron íquel
01 or o bene en o

Ensayo A

1 ,2  g(0,0095 mol)

347915

0,65 g , (0 ,01  mol)
5 mi

Ensayo B r ^Snsayo 0

Absorción de propileno  134,5 g
S e lec tiv id ad  de o le f i  77% ñas C¿-

1 ,3(0,0095 mol)

0,65 g (0,001 mol)
5 mi

36 g
26%

0,0095 mod(^
0 ,6 5 .g  ̂(0 ,01  mol)
5 mi

no analizado

(!K) En forma de solución 1 ,6  molar en ciclohexanO.

Estos datos muestran que e l  d ic lo ru ro  de e t i l a l u -  
minio constituye un sistem a ca ta liz ad o r casi cuatro  veces más 
ac tiv o  que e l  t r ic lo r u ro  de alum inio y que Mee productos que 
son principalm ente dímeros. Por o tra  p a r te ,  e l  t r ic lo r u ro  de 
aluminio produce un amplio campo de productos polím eros, una 
cantidad re lativam ente pequeña de lo s  cuales son dímeros. E l 
uso de tr ie t i la lu m in io  produce re su ltad o s  extremadamente in ­
su f ic ie n te s  que, naturalm ente, no son absolutamente compara­
b les con lo s  re su ltad o s obtenidos con e l  d ic lo ru ro  de e t i l a -  
lum inio.

Como puede verse por lo s  ejemplos a n te r io re s , la  
incorporación de d ic lo ru ro  de e tila lu m in io  como segundo com­
puesto del ca ta liz ad o r produce un ca ta liz a d o r que es casi 
cuatro  veces más ac tiv o  que e l t r ic lo r u ro  de alum inio y pro­
ductos que son principalm ente dimeros. E l t r ic lo ru ro  de a lu ­
m inio, como muchos o tro s  m ate ria les que revelan  ac tiv id ad  de 
dim erización, produce una amplia mezcla no se le c tiv a  de pro­
ductos polím eros. Por ta n to , l a  d ife ren c ia  en tre  e l  d ic lo ru ­
ro  de e tila lu m in io  y e l  t r ic lo r u ro  de alum inio es no tan  sólo
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de grado, sino también de c la se .

605 E J E M P L O S  XVII -  XIX'

Se ejecu taron  v a ria s  tandas en la s  cuales se, d i- ' 
merizó propileno  con sistem as ca ta liz ad o re s  de la  invención 
que empleaban vario s y d is t in to s  complejos de halu ro ,de  n í­
q u el. Las tandas fueron ejecu tadas bajo atm ósfera de n i t r ó -  

610 geno en equipo secado previam ente. Las dim erizaciones ;fue -  
ron  e jecu tadas durante 2 horas a 0-53 C. en m atraces de 200 
cm3 equipados para a g ita c ió n . E l orden de ad ic ió n  de l.os 
re a c tiv o s  fue e l  s ig u ien te  : complejo de haluro  de n íq u e l, 
d iso lven te  y por f in  e l  compuesto de haluro  de órganoaLÚmi- 

615 n io .' Cuando se alcanzó la  tem peratura de tra b a jo  deseada, se 
in tro d u jo  e l  p rop ileno  a 2,7 a tm ó sfe ra s 'ab so lu ta s .

E l adyuvante de haluro  de órganoaluminio fue en 
cada caso d ic lo ru ro  de e tila lu m in io  en una re la c ió n  de 10 
moles del compuesto de alum inio por cada mol del complejo de 

620 haluro  de n íq u e l. La Tabla s ig u ien te  in d ica  lo s  datos y lo s  
re su ltad o s  esen c ia le s  de d ichas tandas.

Dimerización de prop ileno

Complejo, mmoles DÍmero, g S e lec tiv id ad , %

. (P h^P O gN iB ^l) 21 55
625 '( 'C ^N ^N iC lg  (2) 25 49

(TED^NigCl^ (3) 42 47

(1) B is (trifen ilfo sfin a -ó x id o )d ib ro m o n íq u e l
(2) b is (p ir id in a )d io lo ro n íq u e l
( 3) complejo co n s titu id o  por tr ie tile n o d ia m in a  y NiClg

630 Los datos de la  Tabla a n te r io r  muestran que e l  s i s ­
tema ca ta liz a d o r de la  invención puede d im erizar propileno  
con rendim ientos considerab les y con considerab le s e le o t iv i -

479151



635

640

645

650

655
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dad. Los d ineros obtenidos eran una mezcla de d e f i n a ^  La 
hidrogenación de una p a rte  del m ate ria l procedente del sis, 
tema ca ta liz ad o r que contenía complejo de p ir id in a  propor­
cionó un producto que contenía e l  21% áe n-hexano, 70% de 
2-m etilpentano, 2% de 3-m etilpentano y 7% de 2 ,3 -d im etilbu  
taño , m ientras que e l d e l sistema de tr ie tilen o d iam in a  que 
contenía la s  correspondientes p a ra fin as  proporcionó ren d i­
mientos del 13, 80, 0,3 y 6,5% respectivam ente.

Todo aquello  que sea accesorio  en re a liz a c ió n  del 
procedimiento d e s c r ito , podrá se r  objeto de m odificaciones 
y la s  cuestiones de forma, d isp o sitiv o s  y máquinas u t i l i z a ­
das en la  ejecución de la  invención beberán tomarse como de 
orden secundario, pudiéndose emplear aquellos que mejor con 
vengan an tan to  no a l te re n  fundamentalmente law p a r t ic u la ­
ridades c a ra c te r ís t ic a s .

N O T A  :

D escrita  suficientem ente l a  n a tu ra leza  y alcance 
de l a  p resen te  invención, a s í  como la  forma en que la  mis­
ma puede se r  llevada a l a  p rá c tic a , se re iv in d ican  a t í t u l o  
p riv a tiv o  la s  s ig u ie n te s  p a r tic u la r id a d e s  c a ra c te r ís t ic a s ,  
sobre la s  cuales ha de re c a e r  la  concesión del p r iv ile g io  
de PATENTE DE INVENCIÓN que se s o l i c i t a .

l ) .  Procedimiento de preparación  de un ca ta liz ad o r 
ac tiv o  para la  dim erización de d e f in a s  mediante la  mezcla 
de un complejo de n íq ue l con un compuesto de alum inio, 
c a r a  e t e r i z a  do por e l  hecho de que el complejo 
de n íque l tien e  la  fórmula :
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660

665

670

675

680

685
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(R JP )jnY „, (R.POhNiX , (RAsO) N 1T, 

3 2 2 3 2 2 3 2 2

N N
Rn Sr0-1^-R n NiXg, 6 f^ R^ NiX^,, o es un

N N
conplejo de o R " ¿ -Q )  °on NiX^,

donde R es un ra d ic a l  hidrocarbonado con 1 - 2 0  atomos de 
carbono, Y es halógeno o R, X es halógeno, n es un entero 
en tre  0 y 4 y R' es hidrógeno, m etilo  o e t i l o ;  y e l compues­
to  de alum inio tien e  la  fórmula R  ̂ Al Xy, donde x e ¡$r son 
en teros de cuando menos 1, cuya suma es 3.

2 )  . Procedimiento según la  re iv in d ic ac ió n  l ) ,  ca­
ra c te riz a d o  por e l hecho de que .dicho compuesto de alum inio 
y dicho complejo de n íq u e l son mezclados en proporciones t a ­
le s  que l a  re la c ió n  molar en tre  e l  alum inio y e l  n íq ue l e s ta  
comprendida en tre  0 ,5 :1  y 20:1.

3 )  . Procedim iento según la s  re iv in d icac io n es  l )  o 
2 ) , ca rac terizad o  por e l hecho de que dicho complejo de n í ­
quel es b is ( t r i f e n i l fo s f in a )d ic lo ro n íq u e l ,  b i s ( t r ib u t i l f o s  
f in a )d ic lo ro n íq u e l, c lo ru ro  de b i s ( t r i f e n i l f o s f in a ) a l i ln íq u e l ,  
c lo ru ro  de b is ( t r i f e n i l fo s f in a )m e t i ln íq u e l ,  b is ( tr ife n ilfo _ s  
fina-óxido)d ibrom oníquel, b is (p ir id in a )d ic lo ro n íq u e l, o 
t r i s ( t r ie t i le n o d ia m in a )te tr a c lo ro d in íq u e l .

4 )  . Procedim iento según cualquiera de la s  a n te r io ­
re s  re iv in d ic ac io n e s , ca rac terizad o  por e l  hecho de que e l  
compuesto de alum inio es d ic lo ru ro  de e tila lu m in io , c lo ru ro  
de d ie tila lu m in io  o sesqu ic lo ru ro  de m etila lum in io .

5 )  . Procedimiento según cualqu iera  de la s - a n te r io ­
re s  re iv in d ic ac io n e s , ca rac te rizad o  por e l hecho de que e l  
c a ta liz a d o r es formado a una tem peratura comprendida en tre  
-80 y +100a C.



25

690

695

700

705

710

3479Í&
6 ). Procedimiento de d im erización de una monoole- 

f in a  c íc l ic a  con liasta 12 átomos de carbono por molécula y /o  
una monoolefina a c íc l ic a  con 2 a 12 átomos de carbono por mo 
lécu la  y s in  ram ificación  más próxima a l  doble enlace que la  
p o sic ió n J ,ca rac te rizad o  por efec tuarse  la  dim erización en 
presencia de un ca ta liz ad o r producido de la  manera indicada 
en cualqu iera  de la s  a n te r io re s  re iv in d icac io n es .

7 ( . Procedimiento según la  re iv in d icac ió n  6)-., ca­
rac te rizad o  por e fec tuarse  la  dim erización a una tem peratura 
comprendida en tre  -80 y +1002 C.

8 )  . Procedimiento según la s  re iv in d icac ió n  6) o 7)? 
caracterizado  por se r la  monoolefina p rop ileno , 1-buteno, 
1-penteno, 2-penteno, una mezcla de prop ileno  y de 1-pcnteno, 
e t i le n o , una mezcla de e ti le n o  y de p rop ileno  o una mezcla de 
e tile n o  y de ciclopenteno.

9 )  . Procedimiento según cualquiera de la s  a n te r io ­
re s  re iv in d ic ac io n e s , caracterizado  por e l  hecho de que la  
formación de ca ta liz ad o r y /o  la  dim erización son conducidas 
en un d iso lven te  eleg ido  en e l  grupo del benceno, cloroben- 
ceno, c lo ru ro  de m etileno y clo ruro  de e t i le n o .

1 0 ) . "PROCEDIMIENTO PARA. LA OBTENCIÓN DE UN CATA­
LIZADOR PARA LA DIMERIZACIÓN DE OIEFINAS". Con p rio rid ad  de 
la s  P a ten tes  norteam ericanas nums. 598.975 de fecha 5 de Di­
ciembre de 1.966 y 674.004 de fecha 9 de Octubre de 1 .967.

Todo según queda expuesto en la  presen te  Memoria,
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que consta de v e in t is é is  ho jas fo lia d a s  y iaecanografiads^
por una so la ca ra .
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