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MEMORIA

que se acompafia a la solicitud de

UNA PATENTE DE INVENCION e

a favor de PHILLIPS PETROLEUM COMPANY, Sociedad de‘haéiona—
1idad norteamericana, residente en BARTIESVILIE, Olilalioms,

U.SOAQ 2
por

YPROCEDINTIENTO PARA IA OBTENCION DE UN CATALIZADOR PARA TA
DIMERIZACION DE OLEFINAS". Con prioridad de las Patentes
norteamericanas nums. 598,975 de fecha 5 de Diciembre de

1.966 y 674,004 de fecha 9 de Octubre de 1.967.

P e i e I e I e e I e T B e e T I S e o

Ia presente invencion se reflere a la dimerizacion
de olefinas. Bn un aspecto, la presente invencidn se refiere
a nuevos catalizadores para la dimerizacidn de olefinas.

| Para lo dimerizacidn de olefinas, se han creado
varios procedimientos. Sin embargo, se han encontrado muchos
problemas en la obtencidn de un catalizador provisto de una
gelectividad suficientemente elevada para la produccion de
dfmeros que no se obtengan cantidades innecesariamente ele-

vadas e imitiles de indeseables productos de polimerizacién



10

15

20

25

30

35

40

o |

347915 58

de elevado peso molecular.
’ . . .
Segun la presente 1nven016n, las monoolefinas ci-

clicas y aciclicas de C, & Gy, pueden ser dimerizadas y/o

1
co~dimerizadas poniendo en contacto las monoolefin@snébn un
catalizador obtenido por mezcla de un primer compone@ﬁe

~ elegido en el grupo constituido por los represen$a§os por
las férmilas (RyP)Ni¥,, (R4PO),NIX,, GEASO) MKy,

(piridina) NiK , (blplridina)N o3 (fenantrollna)leo, ¥ un

.....

complejo de un coﬁpuesto bicfelico de nitroégeno oabeza de
puente con NIXz, donde R eg un radical hldrocarbon%dp‘pon
hasta 20 atomos aproximadamente de carbono, es decir de la
20 atomos de carbono, X es un haldgeno, Y es elegidolen el
"rupo constituldo por un halogeno y un radical hldrocarbo-
nado como se ha definido anteriormente, y la piridina, bipl
ridina y fenantrolina son hidrocarburo sustituldo o sin sus-
titulr - con un segundo compuesto represéntado por la férmila

'xAlx& donde X e y son enteros de cuando menos 1, quo to-
tal es 3, R' es un radlcal hldrocarbonado con hasta 20 atomos
aproximadamente de carbono, es decir de 1 a 20 atomos de car-
béno, e Y es un haldgeno. Ademds, segin la preéente invencidn
se ha descubierto un catallzadOf de dlmoriza01on, constltuldo
por la megzcla del primero y segundo componente mencmonados
anteriormente, que posee una gran selectividad para la forma-
cidn de. dlmeros. “ '»_

Tas olefinas a las que se refiere el preoente pro~

ceso ée dimerizacidn comprenden las monooleflnas 01cllcas
con hasta 12 &tomos aproxlmadamente de carbono por molécula
y 1as monoolefinasg 301ellcas con aproxlmadamente 2 a 12 ato-
mos de carbono inclusive, donde la monooleflna aclcllqa pue-
de ser una olefina terminsl o una olefina interna, ramifica--
de 0 sin remificar, pero gue no tiene ramificacidn alguna

mds _préxima al doble enlace que la posicidn 3. Son ¢ jemplos
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de monoolefinas adecuadas que pueden ser usadas\sqgﬁn lé””““
presente inveﬁcién el etileno, propileno, buteno-l, buteno-2,
penteno-1, pen%eno~23‘c;clopenteno, ciclohexeno, 3,4,5-trime
tilejclohexeno, 3—metii%uteno—l, ciclohepteno, hexéﬁoJZ,
hepteno~l, cicloocteno, 4,4-~dimetilhepteno-2, deceno-l, dode
ceno-1l y similares, y sus mezclas.

El catalizador de la presente invenciép es. obtenli-
do ﬁor mezcla de dos componentes, el primero de los cuales
contiene niquel, mientras que el segundo contiene a;gginioo
El primer componente del sistema catalizador puede estar re-

presentado por las férmlas (RjP)zNiYa,'(R3P0)2N£Xp;
(R4480) NiX,,

N Co
0w o fr €yl (OGR) 1% v por'en

2 2 Q‘ . )
complejo de R"ﬂé ) R“n'é con NiX, que, cuando el com—

puesto biefclico con cabeza de puente de nitrdogeno es trieti
lenodiamina (TED) puede ser representado con (TEﬁ)3-NiéX4,'
donde R es un radical de alquilo, de alquenilo, de arilo o
de cicloalquilo,-b combingciones de los mismos, como aral-';'
quilo o alcarilo, con hasta aproximadamente 20 étomds de car-
bono por radical, y preferiblemente de 1 a 10 &tomos de car-
bono por radical, ¥ es un halégeno, como cloro, bromo y yodo,
o un radical R como el definido anteriormente, X es un halo~
geno como c¢loro, bromo y yodo, n es un entero de 0 a 4, y R"
lo es de hidrdgeno, metilo y etilo. )
Aigunos eJemplos de adecuados complejos de haluro
de niquel que pueden ser usadog como primer componenfe del
sistema catalizador son : bis(trifenilfosfina)—diclofoniquél,
bis(tributilfosfina)dibromoniquel, bis(triciclopentilfosfi
na)-diyodoniquel, bis(tribencilfosfinaldicloroniquel,

bis[%%i(4—tolil)fosfina —~dibromoniquel, clorurd de bis(triisg
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butilfosfina)alilniquel, bromuro de blo(trlmetllfosf;ka)me

tilnlquel, yoduro de bis[%ii(2~naftil)fosfin§7benciln1quel,
cloruro de bis/tri(2-etilhexil)fosfing/fenilniquel, bromro
de bis(tricrotilfosfina)-ciclohexilniquel, bis(triéibééilfog
fina)dicloronfquel y similares, y mezelas de elloso.ﬁg'lOS
compue st08 especificos de fosfina mencionados anteribrmente,
puede tacharse el término ffosfina y ponerse en su.sustitu-
cidn cualquiere de los t&rminos néxido de fosfina! yi”éxido
de arsina" para oblener otros qompuestos especificqsléﬂecua—
dos para la presente invencidn. Por ejemplo, el bis(trifenil
fosfina)-dicloroniquel puede ser sustituido por bisé%fifeni;
fosfina-bxido)dicloroniquel o bis(trifenilarsina—éxido)diclo
ronfquel, y asl seguido con los otros compuestos esﬁécificos
mencionzdos. Por consiguiente, por ragones de brevedad, no
se indicarén aqui otros compuestos especificos adicionales
que contengan foésforo o aréénioo. Otros compuestos especi-
ficos adecuados comprenden el bls(plrldlna)dlcloronlcuel,
(bipiridina)-dibromoniquel, (fenantrollna)dlyodonlquel, y un
complejo de trietilenodiamina y dihaluro de niquel que, en
el caso de la especie cloro, puede ser definido tris(trieti
lenodiamina)tetraclorodiniquel.

Tos compuestos de bis(trihidrocarbilfosfina)dihalp
niquel son conocidos en la especialidad y pueden ser prepa4~
rados por cualquier procedimiento clésico, generalmente com=
binado un dihaluro de niquel con upa trihidrocarbilfosfina
en un disolvente adecuado. Para preparar la variante susti-
tufda en el hidrocarburo del catalizador anterior, se trata
1 mol del complejo dihaloniquel anteriormente mencionadoieon
l.0 2 moles de un haluro de hidrocarbilmagnesio o su equiva-
lente en un compuesto metalico hidrooérbilalcaliho, un com=

puegto de metal hidrocarbilalcalino—térreo 0 un compuesto de
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nidrocarbilaluminio. EL contacto puede verificarse a =30
hasta aproximadamente 1002 C¢. duranite un periodo compren—
dicho entre pocos minutos'y varias horas en cualquier disol-
vente conveniente en el cual los reactivos sean cuando. me-
nos parcialmente solubles, prefiriéndose los éteres. Los sd-
lidos pueden ser aislados por técnicas clasicas de cpistali—
zacidn, o pueden ser utilizados previa una simple avapora-
cidn del éter.

Los compuestos de 0xido de fosfina y de~§xido de
arsina son también conocidos en la especialidad y puédén ser

preparados segun el procedimiento expuesto por Cotton y

Goodgame en The Journal of the American Chemical Sdciety;
tomo 82, pag. 5771, 1.960.,

La piridina, bipiridina, fenantrolina y los comple~
jos de compuestos bicfclicos de nitrdgeno de cabeza de puente
pueden todos ser preparados mezclando el compuesto de haluro
@nﬂwlm%ylammﬁm,Mmﬂﬁm,%MMtho
compuesto bicfclico en etanol absoluto a temperatura smbien~—
te. Generalmente, puede emplearse una relacidn molar de 2:1
entre la piridina y el compuesto de haluroc de niguel, mien-
tras que con la bipiridina, fenantrolina y los compuestos
biciclicos puede usarse una relacion molar de 1l:1 de dichos
compuestos con respecto al compuesto de haluro de niquel.
Mezclando estos compuestos en etanol absoluto a temperatura
ambiente, se obtiene un producto sdlido que puede ser fdcil-
mente separado por filtracidn y secado de manera clasica.

4 Bl segundo componente del sistema catalizador pue-
de estar representado por la férmule R!' ALX_, donde X & ¥
gon enteros de cuando menos 1 cuyo total es 3, R!' es como

se ha definido anteriormente, R' contiene preferiblemente

en este componente de 1 a 5 atomos de carbono por radical,
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pero puede tambien contener de 1 a 20 o de 1 a 10 éhQﬁgg de
carbono por radical, y X es un halégeno, como cloro, bromo
y yodo.

Los siguientes son algunos ejemplos del seéuﬁdo
componente del catalizador, el compuesto que contieng dlu-~
minio : dicloruro de metilaluminio, cloruro de dimeﬁilalu-
minio, bromuro de dietilaluminio, dibromuro de etilaluminio,
diyoduro’de vinilaluminio, cloruro de dibutilaluminiq, dibro
muro de fenilaluminio, cloruro de dibencilaluminio, dig¢loruro
de 4-tolilaluminio, dibromuro de dodecilaluminio, dlcloruro
de eicogilaluminio, dicloruro de butilaluminio, ¥ mezclas de
los mismos que contienen sesquicloruro de metllalumlnlo, seg
gulcloruro de etilaluminio y similares. Los compuestos pre=~
feridos actualmente son aguellos que contienen radicales de
los hidrocarburos inferiores, como metilo y etilo.

Los primero y segundo componentes del catalizador
anteriormente descritos son combinados generalmente en pro-
porciones comprendidas entre aproximadamente 0,5:1 y 20:1
moles de aluminio en el segundo componente por mol de niquel
en el primer componente. Se ha hallado deseable emplear la
parte superior del campo anteriormente mencionado cuando es
deseable eliminar del gistema venenos del catalizador.,

El catallzador de la presente invencidn es prepara-
do combinando los componentes primero y segundo del cataliza-
dor en condiciones de tiempo y de temperatura §ue permiten la
formacidn del catalizador activo. Los dos componentes del ca-
talizador pueden ser mezclados a cualquier temperatura conve-
niente dentro del campo comprendido entre aproximadamente
~-80 y aproximadamente 1002 C., durante un periodo de tiempo
gue va desde pocos segundés haste varias horas, en presencls

de un diluyente en el cual ambos componentes son cuando menos
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yventes adecuados el benceno, clorobenceno, cloruro de metile

no, cloruro de etileno, y similares. Sin embargo, se préfie—
ren los diluyentes halogensdos. Se ha comprobado adeﬁés que,
cuando el primer componente del catalizador contiene dos
dtomos de halégeno, el diluyente preferido es un haluro de
arilo, mientras que cuvando el primer componente del cataliza-
dor contiene uno o menos atomos de haluro, ambos diluyentes
de haluro de arilo y de alguilo pueden ser eﬁpleadosnga for~
macidn del catalizador por mezcla de los dos compongntes es
reallizada generalmente en una atmésfera inerte ¥y en igsencia
egencial de aire o de humedad. Una vez que el catalizador se
ha formedo, no necesita ser aislado, sino que puede ser afiam
dido directamente a la zons de reaccion en forma de solucidn
o de suspensidn en su medio de preparacidn. Si asi se desea,
el primero y el segundo componente empleados para la obien—
cidn del catalizador pueden ser afindidos separadamente, en
un orden cualgulera, a la zona de reaccién, en presencia o
en ausencla de la olcfina de cargs.

Ia imprevigta actividad dimerizadora de los cata-
lizadores, asi obtenidos, que contienen niquel contrasta con
los insuficientes resultados obtenidos cuando el niguel es
sustituido con hierro o cobalto, que son los obros miembros
de le trafds del niquel del grupo VIII. Un correspondiente
catalizador de cobre reveld poca capacidad Be reaccion.

Ia dimerizacion de la olefina o de la mezcla de
olefinags puede verificarse a temperaturas comprendidas entre
~80 hasta aproximadamente 1002 C. y preferiblemente entre
~-20 hasta aproximadamente 502 C., Bl campo 6ptimo de tempera~
tura para la dimerizacion de etileno ests comprendido entre
~50 y aproximadanente 252 C. Normalmente, es deseable ejecu-

tar la reaccion de dimerizacion bajo presiones comprendideas
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entre aproximadamente 137 atmosferas abgolutas vy préfefiblé—

mente 2-35 atmosferas absolutas. Ia dimerizacion puede ser
gjecutada en presencia de un diluyente como el empleadp parea
1a preparacidn del catalizador, si asi se desea. el Tiempo
de contacto entre la olefina y el catalizador para ié.dimeu
rizacion de la olefina variaré'segﬁn el grado deseado ‘de
conversién, aunque, generalmente, estard comprendidoaehtfé
aproximadamente 0,1 minuto y aproximadamente 20 horag, ¥y pre-~
feriblemente entre 5 y 120 minutos. La proporcidn de.compo-
sicidn de catalizador de la olefina cargada en la zounz.de
reaccion estard comprendida generalmente entre aproximada-
mente 0,001l y aproximademente 0,1 mol de complejo defniquel
por mol de olefina alirentada. |

Para la dimerizacion de la olefina puede utilizarse
cualquier procedimiento clasico de contacto, pudiéndose em—"
plear operaciones por tandas u operaciones continuags. Una
véz obtenido ei grado deseado de transformacion de la ole-
fina en el dimero, los productos asl formados pueden ser se—
parados y aislados por medios clasicos, como fraccionamiento,
cristalizacidn, adsorcion y similares. E1l material alimenta-
do gin convertir puede ser devuelio en ciclo a la zona de
reaccion. De desearse asl, el catalizador puede ser destrui-
do por tratamiento con adecuados agentes desactivantes, como
agua 0 alcohol, antes de la separacidn de los producjésa En
algun&s casos, una fase'de catalizador y digolvente se sepa-
raré de una mezela en bruto de reaccidn, permitiendo separar
el producto por decantacitn. Ia fase de catalizadof separada.
- preferiblemente reforzade con COmponente.aaicional de alu-
minio - puede entonces volver a ser usada con frecuencia.
‘ Ta dimerizacidn de olefimas y los dfmeros asi pro—

ducidos pueden ser emplcados para muchas aplicaciones bien
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conocidas en la especialidad. Por ejemplo, los dimeros de
propileno pueden ser demolidos térmicamente por procedi -~
mientos cldésicos pare obtener isopreno. Los dimeros de pro-
pileno, lo mismo que log dimeros de otras olefinas,fpueden
también ser empleados como material de alimentacién'péra el
proceso 0xo, para obtener oxo-alcoholes empleados en la pre—
paracion de plastificantes.

Ia invencidn puede ser ilustrada ulteriormente por

los ejemplos siguientes :

EJEMPLO I

02 O, Conversidn de propileno con bis(trifenilfosfina)diclo-

ronfquel y dicloruro de etilaluminio (DCEA)

Se prepar6 un catalizador para la dimerizacion de
propileno introduciendo una suspensidn de 0,65 g. de bis(iri
fenilfosfina)dioloroniquel en 5 ml. de clorobenceno en un
metraz de reaccidn de 200 cm3, enfriando la solucion de
bis(trifenilfosfina)dicloroniquel en un bafio de hielo y bajo
atmésfera de bitrdgeno y mezclando 1 ml. de dicloruro de
etilaluminio con la suspension de bis(trifenilfosfina)diclo
roniquel. Iuego se vacid la botella, se puso en comunicacidn
con une fuente de propileno a 2,; atmésferas absolutas y se
mantuvo en bafio a 0-52 C, En un periodo Qe 2 horas se absor-
bieron 130 g. de propilenc y la mezcla de reaccidn se separd
en una fase c¢lara, que sobrenadaba, y en otra fase de color
oscuro, pesada, que contenfa el catalizador. Se quité la fase
que sobrenadaba y que contenfa el producto y se le afiadieron
a la fage inferior otros 5 ml. de clorobenéeno‘y 0,2 mlL. de
diclorurc de etilaluminio adicional. El propileno volvio a
ser introducido en la botella de reaccidn a 2,7 atmosferas

absolutas y a 0-52 C, Durante un periodo de 2 horas, se ab-
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gorbileron aproximadamente 113 g. de propileno.

Se combinaron esta mezcla de reaccidn yQEa fage -
anterior que sobrenadaba, se hidrolizaron mediante la adi--
.’ ’ , BRI

cion de agua y se separc la fase organica que proporciono

aproximsdamente 238,7 g. de producto en bruto. Ia cromato-

- graffa de gas-l{quido reveld que el producto en bruto:con-

tenfa aproximedamente 205 g. (86%) de tres dimeros de.pro-
pllenoc. »

Para identificar ulteriormente la estruetg?g“del
dfmero, se hidrdgend una muestra sobre P10, en écidq acético.
Bl analisis cromatogréfico de gas-liquido de la muestfé hi-
drogenada reveld la presencia de un 13,2% de 2,3—diﬁétilbg‘

tano, 72,0% de 2-metilpentano y 14,8% de n-~hexano.

EJEMPLO II

02 C. Conversidn de propileno con bis(tributilfosfina)diclg

roniquel v DCEA

Empleando la misma téenica general del Ejemplo I,
se enfrid une solucidn de bis(tributilfosfina)dicloroniquel
(0,46 g) de 5 ml. de clorobenceno en un bafio de hielo, se
ﬁezclé con 1 ml. de dicloruro de etilaluminio ¥ se puso en
contacto con una fuente de propileno a 2,7 atmosferas abso~
lutas mientras se mantenfa en bafio de hielo a 0-52 C, Duran-
te un periodo de 2 horas, se abgsorbieron aproximadamenme
108 g. de propileno. El anslisis reveld la presencia de 86 g.
(80%) de dfmeros de propilenoc.

Para identificar ulteriormente los dfimeros, se
hidrogend uns muestra y se anallzd, revelando la misma la
presencia de un 25,0% de 2,3-dimetilbutano, 65,%% de 2-metil
penteno y de 9,3% de n-hexano. También pudo descubrirse un

indicio de 3~metilpentano.
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EJEMPLO III

02 C. Conversidn de buteno-1 con bis(trifenilfésflna)diclg

ronfquel y CDEA.

Empleando la misma téenica general del Ejembio I
ge puso en contacto un catalizador - formado por la mezcla
de 0,65 g. de bis(trifenilfosfina)dicloroniquel, 5 ml; de
clorobenceno y 1 ml. de dicloruro de etilaluminio - con
buteno-l a l,% - 2,0 atmosferas absolutas y a 0-52 C.- Des—
pués de un periodo de reaccién de 2 horas e hidrélisis de
la mezcla de reaccidn mediante adicidn de agua, la Tase or—
ganica separads reveld que habia sido absorbido un total de
77 g. de buteno~l. BL andlisis de éste producto reveld la
presencia de 68 g. de dfmeros (88%).

Para identificar ulteriormente los productos, se
hidrogend une mestra, cuyo andlisis revelé la pregencia de
un 17,66 de 3,4-dimetilhexano, 73,4% de 3-metilhepbano, 9,08

de n-octano.

EJENPLOQ IV

Conversidn de penteno-l

Empleando la misma técnica general del Ejemplo I,
se mezcld una suspension de 0,65 g. de bis(trifenilfosfina)di
cloroniquél en 5 ml. de clorobenceno a teﬁperatura ambiente
con 1 ml. de dicloruro de etilaluminio. En una reaccion a
temperatura ambiente, se aliadleron al matraz de reacelon
50 ml. (32 g.) de penteno~l con adiciones a intervalos de
aproximadamente 10 minutos, después de lo cual se agité la
mezcla de reaccidn durante 2 horas a temperatura ambiente.
Previa hidrdlisis, el analisis de la fase organica separada
reveld la presencia de 30,2 g. (94%) de olefinas i en 6

formas isomeras. El penteno-l restante habia sido convertido
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en trang-penteno-2, posiblemente con un indicio de cisdg;peg'

teno. O

EJENPLO V

« Y«

Conversion de penteno—2 S

_—

Empleando la misma téonica general del Ejeﬁﬁlo I,
ge puso en contacto un catalizador -~ obtenido por mezole de
0,65 go de bis(trifenilfosfina)dicloroniquel, 5 uwl de ‘olorg
benceno y 1 ml de dicloruro de etilaluminio - con 50 -ml
£32 g) de penteno~2, afiadido en porciones de 10 ml qj@hterv
valos de 10 mimutos. Iuego se agitd la mezcla duranﬂéiQ ho-
ras a 0-5¢ G, Iuego se lavé con agua y la fase orginica se-
parada reveld la presencia de 11,8 g (3;%) de olefina“cloo

En otra tandae, en la cual el ensayo anterior fué
repetido excepto en que la resceion fué ejecutada a tenpsra-—
tura ambiente, el andlisis reveld la presencia de 9,9 g
(31%) de olefinas C

10
cialmente idéntica a la del ensayo anterior.

con una distribucidn de isbmeros esen-—

BEJEMPLO VI

Conversion de mezcla de propileno/penteno-l

Bmpleando la misms téonica general del Ejemplo I,
se enfrid una suspension de 0,65 go de bis(trifenilfosfina)di
cloron{quel en 5 ml de clorobenceno en hafio de hielo y se
mezcld con 1 ml de dicloruro de etilaluminio, Imego se vacio
la solucidn fria y se sometid con propileno a una presion de
1,% atmosferas absolutas, manteniéndose a esa presion. Iuego
se afndio en porclones de 10 ml., a intervalos de 10 minutos,
un total de 50 ml (32 g) de pentenc-l. Se agitd le mezela de
reaccidn a 0~5¢ G, bajo una presidn de propileno de 1,7 at-

, .
mosferas absolutas durante otras 2 horas.
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Tuego se descargi 1la presién de la mezcla de reac—
cidn, notdndose una absorcidn de propileno de 23,9. Después
de lavar con agua, se analizd la fase orgdnica separada y se
comprobd que contenia 10,6 g. de olefinas Gy 16,8 g de ole=
finas Cg y 10,9 g de olefinas C,,. Por tanto, habia tenido
lugar tanto la co-dimerizacion de propileno y de pentgno-l
como la homodimerizacidn de cada una de estas olefinag indi-

viduales.

BEJEMPTL O VIT

Conversidn de propileno con bis(trifenilfosfina)dicldrbniquel

v cloruro de dietilaluminio (CGDEA)

Empleando la misma técnica general del Ejemplo I,
ge puso en contacto durante 2 horas propileno a 0-52 C. con
un catalizador obtenido mezclando 0,65 g de bis(trifenilfog
fina)dicloron{quel, 5 ml de clordbenceno vy 1 ml de cloruro
de dietilaluminio. Fueron absorbidos 16 g de propileno y 1=
distribucion de los productos resultd miy similar a la del

Ejemplo Te.

EJEMPLO VIII

Gonversion de propileno a 7,79 atmésferas absolutas

Se cargd un auwtoclave de 1 litro con 0,65 g de
bis(trifenilfosfina)dicloroniquel, se cerrd hérméticamente y
luego se enfrid mediante la circulacién de mezcla de hielo
seco/acetona. Se afiadid luego al autoclave una solucidn de
9 ml de clorobenceno, 10 ml de benceno y 2 ml de di cloruro
de etilaluminio. A una temperatura inicial de ~15¢ C., se
introdujo en el reactor propileno a 7,79 atmogferas absolu-
tas y se mantuvo a esa presion durante 1 hora. Durante dicho

tiempo, la temperatura de la mezcla de reaccion subio a 518 C.
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y luego volvid a bajar a -122 C,
Después de lavar con agua, la fase organice sepa-

rada era en total de 339 g y el andlisis reveld las presen—

cia de : e, L
0lefina % de pesgo Gremos -
G3 Og7 2,4’ e
Cg 59,1 200,4 .
09 15,6 52:? ‘
012 16,3 54‘,7 R
Superior 8,5 28,8 -~

EJ EMPLO IX C

Convergsion de etileno.

Empleando esencialmente la misma técnica descrita
en el Bjemplo VIII, se puso en conbacto etilgno a 35 atmés-.
feras absolutas con un catalizador obtenido mezclando 0,33 g
de bis(trifenilfosfina)dicloron{quel, 90 ml de clorobenceno,
10 ml de benceno y 1 ml de dicloruro de etilaluminio. Los
componentes del catalizador fueron afiadidos al reactor a -252C,
Te introduccion inicial de etileno fué ejecutada a una tem- ‘
peratura inicial de -352 C., pero la temperatura, durante el
periodo de reaceién de 30 minutos, subid a 702 G. antes de
ba jar a -202 Ce'al concluir el periodo.

Al final del periodo de reaccidn, se afiadieron 10
ﬁl qF isopropancl para destmir el catalizador. Se comprobé
que habian sido absorbidos aproximadamente 611 g de efileno
y los analigis revelaron gque aproximadamente 500 g (81,8%)
de los productos eran C,, aproximadamente 101,5 g (16,6%)
de los productos eran Cg y aproximsdamente 8,5 g (1,4%) de
los productos even olefinas Cg. Anflisis adicionales revela-

ron que, de los butenos, §010 un 0,1% aproximadamente eran
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isobutenos, siendo la mayor parte (aproximadamente 80%)
trans-2~buteno, y el resto cis-2-buteno, con aproximadamen~—

te un 2% de buteno~l.

EJRUPTLO X

Conversidn de etileno a baja temperatura

De la misma manera general deserita en el Ejémplo
VIII, se cargd el autoclave con 0,16 g de bis(trifenilfosfi
na)dicloronfquel. Se enfrid el reactor a ~502. Se afiadié
entonces al reactor una solucidn de 45 ml dchlorobenpeno,
5 ml de benceno y 1 ml de dicloruro de etilaluminion Luego
ge introdujo en el reactor etileno a 35 atmésferas apéplutas
durante un periodo de reaccidn de 20 minutos, en el cual se
oomprobé que la temperatura dentro del reactor variaba de la

sigulente manera :

Tiempo (minutos) Grados C.
¢ =50
+62
+10
11 + 1
20 -26 .

Después del periodo de reaccidn, se traté la mez-
cla de reaccidn con 10 ml de isopropanbl para destruir el
catalizador. Bl andlisis reveld que se habian obtenido los
siguientes productos : 546 g (88,4%) de butené, 69 g (11,4%)
de olefinas Cy ¥ 36 g (0,6%) de olefinas Cge |
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EJEMPLO XEI

Conversidn de mezcle de etileno/propileno

Empleando el mismo procedimiento general éél}Ejemy
plo VIII, se cargd un matraz de tres cuellos, barridgiéon
nitrégeno, con 100 ml de clorobenceno v 0,65 g do bis{irife
nilfosfina)dicloroniquel. Después de enfriar en un ???9 de
hielo, se afiadio 1 ml de dicloruro de etilaluminio. Conti-
nuando el enfriamiento en baflo de hielo, se introduje}on eﬁ

la mezcla de reaccion etileno y propileno a las velqc;gades

respectivas de 0,6 y 1,2 (mediante rotdmetros oalibﬁgqés en

a

aire SCFH a STP). et
Después de 1 hora y 20 minutos, la reaccidn-mabfa

concluido, habiéndose absorbido.aproximadamente.log gramnos

de smses. Bl andlisis reveld la siguiente distribucidn de

productos

‘ Olefinas % en peso
Cy 4,5
05 10,2
Ce 48,6
Cq 11,1
Cg 8,3
Superior 15,2

Se ejecuté otro ensayo esencialmente idéntiéo al
descrito, excepto en que la relacidn molar entre el etileno
y el propileno era de 2:1, mis bien que la de 1:2 del ensa-
yo énterior, y la temperatura de reaccidn fué mantenida so-
bre aproximadamente -252 C,, en lugar de aproximadamente
02 G, | -
' El matraz de 3 cvellos se cargo con 0,16 de bis(tri

fenilfosfina)dicloroniquel, 50 ml de clorobenceno y 1 mul de
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introdujeron etileno y propileno en el matraz a lag velo-~

cidades respectivas de 2,0 y de 1,0 (medidas con rotémetros
calibrados en aire SCFH a STP). Después de lavar con agua,
se analizé la fase organica separada que did un total de 254
gramos aproximdamente de gases absorbidos, obteniendo los

giguientes resultados

Olefinas % en peso
C3 4,0
Cy 43,1
Cs 25,6
06 11,6
07 . 6,3
Cg 1,4

Superior 8,0

EJEMPLO XII

Preparacidn de cloruro de bis(trifenilfosfina)alilniquel.

Se mezeld una suspension de 6,54 g (0,01 moles) de
pis{trifenilfosfing)dicloroniquel en 50 ml de tetrahidrofurano
con C,01 moles de bromuro de alilmagnesibl(8,5 ml de solucion
etérea). Inego se calentd la mezcla con reflujo durante 4
horas, se elimind el disolvente & presion reducida, gquedando
un cloruro de bis(trifenilfosfina)alilnfquel, resultente en
forma de solido de color verde oscuro. Se afiadieron entonces
50 ml de cloruro de metileno pars formar una solucion que
contenia el cloruro de bis(trifenilfosfina)alilniquel.

Se enfrié en un bafio de hielo una cantidad de 5,2
ml de la solucion obtenida anteriormente (1,0 milimoles) y
se mezclo con 1 ml de dicloruro de etilaluminio en una bote=

lla de reaccion de 200 cm3. Iumego se vacid la botella y se
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hizo comunicar con una fuente de propileno a 2,7 atmééféréﬁ'-
absolutas mientras se mentenia en un bafio de enfriamiento

de 0-5¢ G, Durante un periodo de reaccidn de 2 horas, se
absorbieron 85,5 g de propileno. El analisis reveld ﬁa:ére~

gencia de 67,3 g (79%% de dlmeros de propileno.

EIE

EJBEMNPTLO XIIT

wav oo

Conversidn de propileno con cloruro de bis(trifenilfosfina)

alilnfquel con CDEA

A

Un milimol de un complejo de niquel en cléiﬁﬁb de
metileno preparado segﬁn el Ejemplo anterior fué enf;iéﬂo en
un bafio de hielo ¥ mezelado con 1 ml de dicloruro dé'ﬁtilalg
minio y luego con propillenc a 2,; atmosferas absolutas. Des—
pués de 2 horas a 0-52 G., habian sido absorbidos aproxima-
damente 70 g de propiieno y la megzcla de reaccion se habia
separado en una fase superior clara, de color tostado ana-
ranjado, y en una fage inferior mas pesada y oscura que Conw
tenfa catalizador. Se decanté la fase superior y se trato la
fage inferior con otros 5 ml de clorurc de metileno y 0,2 ml
de dicloruro de etilsluminio, realizéndose las adiciones
ba jo una capa de nitrdégeno. El matraz de reaccion, enfriado
en bafio de hielo, fué cargado con propileno a 2,7 atmésferas
absolutas. Bn 2 horas a 0-52 C., 91 g de propileno habian
sido absorbidos. Se repitid la separscién de las fases y la
adicidn de 5 ml de cloruro de metileno y de 0,2 ml de diclo~
ruro de etilaluminio. Durante las 2 horas siguientes de pe-
riodo de reaccion a 0-52 C., se absorbieron aproximadamente
64 g de propileno. -

Tos productos de reaccion combinada fueron un to-
tal de 207 g de productos de propilenc. EL analisis reveld

la presencia de 154 g (74%) de dimeros de propileno.



EJEMPLO XIV

Preparacion de cloruro de bis(trifenilfosfina3meti1n{quel

Se mezcld una suspension de 6,54 g (6,01 mblgé) de
big(trifenilfosfing)dicloronfquel en 50 ml de tetrahidrofuranc

525 con 0,01 moles de bromuro metilmagnesio (3,33 mL de sblucién
etérea) y =e calenté con reflujo durante 3 horas. Se -elimind
el tetrahidrofuranc a presidn reducida y se afindieron 50 ml
de clorobenceno para oblener una solucion de color verde os-
curo de cloruro de bis(trifenilfosfina)metilniquel. :

530 Se trat6 1 milimol de complejo preparado aﬁﬁgfior—
memte con 1 ml de dicloruro de etilsluminio, enfrisndo en
bafio de hielo. Imego se introdujo propilenc a 2,; atmosfe~
ras absolutas. Después de un periodo de reaccién de 2 horas
a 0-52 C., se habfan absorbido 75,3 g de propileno. El ani~

535 lisis revels la presencia de 62,2 g (83%) de dlmeros.

EJEMPLO XV

Conversidn de mezcla de etileno/ciclopenteno

Empleando el mismo procedimiento general del Ejem-
plo XI, se cargd el reactor con 50 ml de clorobenceno, 0,33 g
540 de bis(trifenilfosfina)dicloroniquel y 0,5 ml de dicloruro
de etilaluminio. Se enfrid esta mezcla hasta aproximadamente
~202 C. Sin embargo, antes de introducir el etilenc en el
reactor, se le hizo burbujear a través de un matraz que con-
tenia 5; g de ciclopenteno. En un periodo de 1 hora y 20 mi-
545 mitog, v mientras se mntenfa el reactor a -202 - -25¢ C,,
la corriente de etileno transfirio todo el ciciopenteﬁo al
reactor. Se descargd entonces la presion sobre la mezcla de
reaccién, se tratd con agua, indicando la cantidad de mate-
rial organico obtenido una absorcidn total de 171 g de eti~

550 Jeno y de ciclopenteno.
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Fl analisis reveld que el 26,0% en peso‘&% 1

. ! 7
mezela de reaccion se componia de isdmeros C., resultando

_ T
ser l-etilciclopenteno el 85,9% en peso.

EJBEMPLO XVI

. ! N N "
Comparacion de adyuvantes de aluminio .

v

Pars comparar la eficacis del dicloruro dé'é%ila—
luminio, trietilaluminio y tricloruro de aluminio, ségéjqu
faron stmltaneamente y en condiciones comprables tres- con-
versiones de propileno por el procedimlento general @éi’
Bjemplo I, Se cargaron cantidades equimolares de bis(t&ifg
nilfosfina)dicloroniquel y del adyuvante de alum%nioiéspe- '
cificado en cada matraz de reaccién de 200 cm3, juntamente
con ura cantidad igual de clorobencenc., Todos los matraces
de reaccion Ffueron enfriados en un bafio de hielo y‘hechos
comunicar con la misma fuente de propileno de 2,;.athésfe-
ras abgolulas durante un periodo de reaccion de 1 hora, con
agitacién comparable, Al final de este periodo, se ventila-
ron los reactores, se hidrolizaron las mezclas de reaccidn
y se pesaron y analizaron las fases organicas recuperadas.
En la Tablas siguiente se indican los resultados de los and-

lisis asi como los datos esenciales de los ensayos:
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Eneayo A Ensayo B Q‘Snsazo“o
v

-~

Dicloruro de etilalu 1,2 & - -

minio (0,0095 mol)

Tricloruro de alumi~ T

nio - 1,3 -
(0,0095 mol) -

Trietileluminio - - '0,0085 mol(¥

Bis(trifenilfosfina) 0,65 & 0,65 g 0,65 g

dicloroniquel (0,01 mol) (0,001 mol) (0,01 mol)

Clorobenceno 5 ml 5 ml 5 ml

Absorcidn de propileno 134,5 & 36 g 1ag

Selectividad de olefi 77% 26% no analizado

(%) En forma de solucidn 1,6 molar en ciclohexanoO. -

Bstos datos muestran que el dicloruro de etilalu-
minio constituye un sigtema catalizador casi cuatro veces nas
activo que el tricloruro de aluminio y que hace productos que
son prircipalmente dimeros. Por otra parte, el tricloruro de
aluminio produce un amplio campo de productos polimeros, una
cantidad relativamente pequefia de los cuales son dimeros, El
ugo de trietilaluminio produce resultados extremadamente in-
suficientes que, maturalmente, no son absolutamente compara~
bles con los resultados obtenidos con el dicloruro de etila-
luminio.

Como puede verse por los ejemplos anteriores, la
incorporacion de dicloruro de etilaluminio como segundo com-
puesto del catalizador produce un catalizador que es casi
cuatro veces mis activo que el tricloruro de aluminio y pro-
ductos que son principalmente dimeros. EL tricloruro de alu-
minio, como muchos otros materiales que fevelan actividad de
dimerizacién, produce una amplie mezcla no selectiva de pro-

ductos polimeros. Por tanto, la diferencia entre el dicloru-

ro de etilaluminio y el tricloruro de ajuminio es no tan sélo
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de grado, sino tambien de clase.

EJEMNPLOS XVII - XIX

Se ejecutaron varias tandas en lasg cuales éé_ﬁi-'
merizé propileno con sistemas catalizadores de la inveﬁéién
que empleaban varios y distintos complejos de haluro.le ni-
quel. Ias tandas fueron ejecutadas bajo atmdsfers de nitrd-
geno en equipo secado previamente. Las dimerizacioneg fue -
ron ejecutadas durante 2 horas a 0-52 C. en matraces de 200
em3 equipados para agitacidn. El orden de adicidn de‘ios
reactivos fué el siguiente : complejo de haluro de nlquel,
digolvente y por fin el compuesto de haluro de 6rganbaiémi-
nio. Cuando se alcanzd la temperatura de trabajo desedaa, 86
introdujo el propileno a 2,7 atmésferas absolutas.

Bl adyuvante de haluro de drgancaluminio fué en
cada caso dicloruro de etilaluminio en una relacion de 10
moles del compuesto de aluminio por cada mol del complejo de
heluro de niquel., Ia Tabla siguiente indicd los datos y los
resultados esenciales de dichas tandase.

Dimerizacidn de propileno

a

Gomplejo, mmoles Dimero, g Selectividad, %

, (;Ph3PO)21\TiBr2€l) 21 55.
(’051{51\1) NicL, (2) 25 49
(TED) N:L 501y €3) 42 47

(1) Bis(trifenilfosfina-dxido)dibromoniquel
(2) bis(piridina)dicloroniquel

(3) complejo constituido por trietilenodiamina y N1012

Los datos de la Tabla anterior muestran que el sig—
tema catalizador de la invencidn puede dimerizar propileno »

con rendimientos considerables y con considerable selectivi-

-
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dad. Los dimeros obtenidos eran una mezcla de olefmnd%« la
hidrogenaeién de una parte del material procedente del sig
tema catalizador que contenia complejo de piridina propor-
ciond un producto que contenia el 21% &e n-hexano, 70%
o-metilpentano, 2% de 3-metilpentano y 7% de 2,3-dimetilbu
tano, mientras que el del sistemn de trietilenodiamina que
contenia las correspondientes parafings proporciond rendi-
mientos del 13, 80, 0,3 y 6,5% respectivamente. N
Todo aquello que sea accesorio en realizacidn del
procedimiento descrito, podra ser objeto de modifioa6{6ﬁes
y las cuestiones de forma, dispositivos ¥ méquinas ufiliza—
das en la ejecucidn de la invencidn geberdn tomarse comd de
orden secundario, pudiéndose emplear aquellos que mejor'cog
vengan an tanto no alteren fundamenitalmente law particula-

ridades caracter{sticas.

N o T A :

»

Descrita suficlentemente la naturaleza y alcance
de la presente invencién, asi como la forma en que la misg-
ma puede ser llevada a la practica, se reivindican a t{tulo
privativo las siguientes particularidgdes caracter{sticas,'
sobre las cuales ha de recasr la concesion del privilegio
de PATENTE DE INVENCION que se solicita.

1). Procedimiento de preparacion de un catalizador
activo para la dimerizacion de olefinas mediante la mezcla
de un complejo de niquel con un compuesto de aluminio,
caracteriza do por el hecho de que ¢l complejo

de niquel tiene la férmula :
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CRBP)QNiY 0

@3190) 21\11:%:2, (R3Aso) ZN:LK

N X v -
660 é‘Rn 2N1X2, Rn NiX,, Rn I\T:I_’Kg, o es un
N N ’
3 11 2 .
complejo de H—@ ) R':n_g con I\TJ.Xg,

donde R es un radical hidrocarbonado con 1 — 20 atomos de

A

665 carbono, ¥ es haldgeno o R, X es haldgeno, n eés un entoro

entre O y 4 ¥y R' es hidrogeno, metilo o etllo; y el compues-

J
enteros de cuando menos 1, cuya sum es 3.

to de aluminio tiene la formila R AL X , donde X e y son

2) ., Procedimiento segun la reivindicacidn i); ca-
670 racterizado por el hecho de gue dicho compuesto de aluminio
y dicho complejo de niquel son mezclados en proporciones ta-
les que la relacién molar entre el aluminio y el niquel estd
comprendida entre 0,5:1 y 20:1.
3). Procedimiento segin las reivindicaciones 1) o
675 2), caracterizado por el hecho de que dicho complejo Ge ni-
quel es bis{trifenilfosfina)dicloroniquel, bis(tributilfog
fina)diclorbniquel, cloruro de bis(trifenilfosfina)alilniquel,
cloruro de bis(trifenilfosfina)metilniquel, bis(trifenilfqg
fina-bxido)dibromoniquel, bis(piridina)dicloroniquel, o
680 tris(“crietilenodiamina)te’sraciorodin{quel°
4). Procedimiento segin cualquiera de las anterio~
res reivindicaciones, caracterizado por el hecho de que el
compuesto de aluminio eg dicloruro de etilaluminio, cloruro
de dietilaluminiec o sesquicloruro de metilaluminios.
685 <5); Procedimiento segin cualquiera de las anterio-
res reivindicaciones, caracterizado por el hecho de que el
catalizador es formado a una temperatura comprendida entre

-80 y +1009 Co:
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6). Procedimiento de dimerizacidn de una mondole—
fina cfclica con hasta 12 dtomos de carbono por molécula y/o
una monoolefina acfelica con 2 a 12 dtomos de carbono por mQ
lécula y sin ramificacitn mis proxima al doble enlace que la
posicidn 3caracterizado por efectuarse la dimerizacién en
presencia de un catalizador producido de la manera indicada
en cualqulera de las anteriores reivindicaciones. o

7( Procedimiento segin la reivindicacidn 6), ca-
racterizado por efectuarse la dimerizacidn a una temperatura
comprendida entre =80 y +1002 C, -

8). Procedimiento seghn las reivindicacidn 6) o 7),
caracterizado por ser la monoolefina propileno, 1~bu£eno,
l-penteno, 2-penteno, uns megcla de propileno y de l~penteno,
etileno, una mezcla de etileno y de propileno o una mezcla de
etileno y de ciclopenteno.

9). Procedimiento segin cualquiera de las anterio-
res reivindicaciénes, caracterizado por el hecho de qué la
formacidn de catalizador y/o la dimerizacidn son conducidas
en un disolvente elegido en el grupo del benceno, cloroben—
ceno, cloruro de metileno y cloruro de etileno.

10). "PRCCEDIMIENTO PARA IA OBYENCION DE UN CATA-
LIZADOR PARA LA.DIMERIZACIGH DE QOILEFIIAS". Con prioridad de
las Patentes norteamericanas mums. 598.975 de fecha 5 de Di-

ciembre de 1.966 y 674.004 de fecha 9 de Octubre de 1,967,

Todo segin queda expuesto en la presente Memoria,



por una sola caras.

MADRID, 4 de Diciembre de 1.967.
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