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Te presente invencidn concierne a la transforimcidn
o,

de hidrocarburos de olefinas y'a un sistema de cataliigaor
homogéneo para tal transformacion. En un agpecto, la presente
invencién se refiere a la reaccion de olefimas. En otro aspec
t0 se refiere a la transformecion de olefinas en otras olefi-
nas de distintos pesos moleculares. Ean otro aspecto mis, se
refiere a un nuevo catalizador comple jo homogéneo de varios
componenteg,

Bl t8rmino "reaccidn de olefinas", tal como agqui se
use, significa un procedimiento para la transformacion catali
tica, en presencia de un catalizador, de una alimentacidn que
comprende uno o mss compuestos etilénicamente sin saturar pa-
ra obtensr un producto resultante que contlene cuando menos
un 10% en peso de compuestos del producto, compuestos que pug
den ser considerados como resultantes de cuando menos una
reaccién primria, como se define a continuacidn, o de la
combinacién de cuando menos una reaccién primaris y ouando
menos una reaccion de isomerizacidn de enlaces noAsaturados,
y donde’la suma de -1los compuestos contenidos en dicho produce
%o resultante —~ constitufdo por hidrdgeno, hidrocarburos sa-
turados y compuegtos que pueden ser considerados como obbteni-
dos por isomerizacidn primaria, pero no como formados por una
o mis de las reacciones anteriormente indicadas -~comprende
menos del 25% en peso del total de dicho producto resultante.
Los componentes alimentedos y los igdmeros de enlace no satu-
rados de los mismos no estdn inclufdos en el producto resul-
tante a los efectos de la determinacion de los porcentajes
anteriormente indicados.

En la reaccion de olefinas como se define anterior-
mente, la reaccion primaria es una reaccidn que puede ser con

siderads como comprendiendo la rotura de dog enlaces sin sa-
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turar existentes entre primeros y segundos &tomos de -carboio

y entre terceros y cuartos atomos de carbono, respebtiv%§§n~
te, y la formacidn de dos nuevos enlaces sin saturar. Dfdhos
primeroé v segundos atomos de cafbono y -dichos terceros y
cuartos otomos de carbono pueden encontrarse en da misma mo
lécula o en moléculas distintas,

La reaccion de-olefinas segin la presente lnvenw
cién estd ilustrada por las reacclones siguientes i

(1) Ia dismutacidn de un mono- o polieno aciclioo
con cuando menos 3 atomos de carbono en otros mono-" o polie-
nos acfelicos de mimero de atomos de carbono tanto superior
como inferiors por ejemplo, la dismitacidn de propilero pro-
duce etileno y buteno; la dismutacion de 1y5~hexadieno produ
ce etileno y 1,5,9~decatriencs

(2) Ia transformacidn de un mono~ o polieno acicli
co con 3 o mds dtomos de carbono y un mono~ o polieno acicli
co distinto con 3 o mis dtomos de carbono, para obtener ole-
finas aciclicas distintas; por ejemplo, la transformacidn de
propileno y de isobutileno produce etlileno e isopenteno;

€3) Ia transformacidn de etileno y de un mono- o -
polieno acfclico interno con 4 o mas atomos de carbono, para-
producir otras olefinas de un mimero de dtomos de carbono in
ferior al del mono- o polieno acfclico; por ejemplo, la trang
formacion de etileno y de 4-metilpenteno-2 produce 3~-metilbu
teno-l y propilenoc.

(4) Ia transformacidén de etileno o de un ‘mono- 0O
polieno aciclico con 3 o mis dtomos de carbono.y un mono- o
polieno acfclicos para -obtener un polieno aciclico con un
nimero de atomos de darbono guperior al de cualquiera de.losg

materiales iniciales; por ejemplo, la transformscidn de ciclo
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formacidn de 1,5-ciclooctadieno y etileno produce 1,5;9—decg
trieno; . §€

(5) Le transformacidn de uno o mds mono- o polie-
nos ciclicos para obtener un polieno cfclico con un niumero
de atomos de carbono superior al de cualqulera de los mate-
riales iniciales; por ejemplo, la transformacion de ciclopen
teno produce l,6-ciclodecadieno y la reaccidn continuada
puede prodﬁoir~matériales de mds alto peso molecular;

(6) Ia transformacién de un polieno aciclico con
cuando menés 7 é&tomos de carbono y con cuando menos 5 atomos
de ocarbono entre cada dos dobles enlaces, para pﬁoducir MoNno~
¥ polienos aclclicos y cfclicos de un mumero de &tcmos de car
bono inferior al.de la alimentacidnj por ejemplo, la transfor
ma.cidn de 1,§-botadieno produce ciclohexeno y etileno; o

(7) Ia transformacién de uno o mis polienos acicli-
cos con cuando menos 3 atomos de carbono entre cada dos enla-
ces para. producir mono- y polienos aciclicos y clclicos que
tienen generalmente un mimero de atomos de carbono superior
e inferior al del material inicialj por ejemplo, la transfor
macion de 1,4~pentadieno produce l,4-éiclohexadieno y eti="
leno. | V

. Bn'egtos Ultimos afics, se hm descubierto nuevos-
procedimientos cataliticos para la transformacién de “olefi=- -
nag en otros productos olefinicos que comprenden productos
de peso molecular tanto superior como inferior, por lo dual
olefinas de un valor relativamente 1sjo son transformedas en
olefinas deju@'valor superior. Tales transformaciones, hasta
aqﬁig'han éido ejecutadas empleando catalizadores heterogéneos

que comprenden compuestos como los de molibdeno o tungsieno,
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que estdn generalmente asociados con materiales‘como‘la-égﬁf
mina o la silice. Se ha comprotedo ahdra que estas transfég
maciones de olefinas pueden ser ejecutadas en estado esen~
cialmente homogeneo usando, como catalizador, complgjos de
coordinacion elegidos de rutenio, hierro, osmio, cobalfo;
rodio o iridio en combinaoién_oon adecuados adyuvantés catg
1{ticos, como los compuestos que contienen aluminio, para
obtener productos de olefinas de mayor valor que comprenden
productos solidos, por ejemplo goma adecuada para la fabri-
cacidn de cubiertas de neumdticos, revestimientos de alambre,
calzados y otros productos industriales. '
Segin el procedimiento de la presente invencidn,
olefinas clclicas y aciclicas, preferiblemente olefinas no
terciarias, y mezclas de las mismas, inclufdas sus mezclas
con'etileno, son trensformadas en otras olefinas con un sis~
tema catalizador obtenido megzclando, en condiciones de férmg“

.’ N - .
cion de catalizador, de componentes que comprenden @

[1), (¥) M 8, L

donde M es un metal de los subgrupés del hierro o del cobalw
to del Grupo VIII, y precisamente hierro, rutenio, osmio,
cobalto, rodio e iridio. Cada % es haldgeno o CN, SCN, OCN,
§nCl, o un radical de dcido orgdnico con hagta aprox, 30 ato

mos de carbono; cada (Y) es NO o un radical (car*-cr*

P el

cada (I) es un ligando representado por RyQs RoQ-QRy, RNR%,
C0, R N-R%NR,, piridinas sin sustituir o sustituldas en }°,
2,2~ bipiridinas sin sustituir o sustitufdes en R°, radica-
les de -—ciclopentadienilo sin sustituir o sustitﬁidos en
R, B3 §, B-5-R, R5(CN)y, RP(000-)y, 1,5-ciclooctadieno, dici

clipentadieno o norbornadieﬁo; a es 0-6, 2 es 1-2, y es 1-2,
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pero cuando y es 2, R del R5(GN) Yy R5(Goo; es un radlcal

divalenje y.como se ha deflnldo por lo demas o es 1-3, 4 es
0-6, X es un mimero indicador del estado polimero del qnmple
jo, y donde el nimero de grupos (L), (Y) ¥ & presentes en el
comple jo no es superior al mimero requerldo para que sl me-
tal obtenga la configuracitn electrdnica en capa cerrada del
gas inerte de ndmero atémico superior siguiente; cuando M es
Ru'u 08, b es 0~2;_cuando M es Fe, (¥Y) es HOy b es 25 R es
un redicel de hidrocarbturo aromftico o aliftico saturado;'
inclufdos los redicales elooxi y halo-sustituidos con hasta
20 dtomos de carbono; R: es hidrdgeno o R; RZ es un radical
R divalente; R3 es un radical divalente de hidrocarburb ali-
famico saturado 0 etilen;camente sin saturar con 4-10 atomos
de’ carbono, R4 es hidrogeno 0 un radlcal de metllo, R5 es un
radlcal aroma&mco, alifdtico saturado o alifdtico etllenlcau
ﬁegte sin-éaturér con hasta 30 atomos de carbono; ¥y Q es
fosforo, arsénico o antimonio; con
(b) un adyuvante ca%alitico que contiene aluminio elegido
. ~entre
(1) R Ale,
- (2) una mezcla de compuestos de (1),
(3) una mezcla de uno o mis compuestos de R AIXb
AlX3 con uno o mas compuestos de la formula R;M%K
. (4) wn compuesto A1X; donde cada R es wn radical de
N hldrocarburo aromdtico o allfatloo saturado con ’
..hasta 20 atomos de carbono, 1nclu1dos sus der1Va-
dos alnoxi y halo, y preferlblemente un radlcal de
V.alquilo con hasta 10 aﬁomos de carbonoj cada RY es
_.hldrogeno o R, cada X es un halogeno, cada M; es
" n metal del Grupo IA, ITA, IIB o IIIB; e es 1, 2

20
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03, £es 0,102 la suma de gy £ es3; g es
1,203, hes 0, 10 2, siendo la suma de g ¥ h
igual a la valencia de M;; cuando el adyuvante eg
(1) v se transforman olefimas aciclicas,fg_qs pre
feroblemente 1 o 2.

Los elementos a que se hace aqui referencis son los
de la Tabla Periddica de Elementos que aparece en el "Hand
book of Chemigtry and Physics", Chemical Rubber Com@apy, 458
Edicidn (1964).

Algunos ejemplos especificos de compuestos de
ReAle ¥y A1X3 son ¢ el sesquicloruro de metilaluminio, diclo
ruro de metilaluminio, fluoruro de dimetilaluminio, dicloruro
de etilaluminio, tricloruro de aluminio, sesquicloruro-de
etilaluminio, cloruro de dietilaluminio, bromuro de di(3-eto
xipropil)aluminio, tribromuro de aluminio, brqmuro de di(meﬁg
ximetil)eluminio, bromuro. de di-(2-etilhexil)aluminio, diclo
ruro de fenilaluminio, diyoduro de bencilaluminio, cloruro de
di(4,4,4~trifluorpbutil)aluminio, bromuro de dieicosilalumi
nio, y similares, y sus mezclas.

Algunos ejemplos especificos de compuestos de
RlIﬁX son los siguientes : fenillitio, potasio t~but{lico,
godio metilico, rubidio benc{lico, hidruro de litio, cesio
ggtrilieo, nidruro de litio-aluminio, berilio etflico, borg
hidruro de litio, eloruro de cadmio metilico, cine dietilico,
mercurio diciclohexilico, trietilaluminio, dibromro de metil
galio, trietilindio, cloruro de di(la-clorododecil)aluminioi
difluoruro de n-butil—boro, yoduro de cinc hex{lixo, talio
triigopropilico, calcio dimet{lico, estroneio dimet{lico,
bario dietilico, y similarés, y mezclas de los mismos.

Los componentes (b) preferidos del sistema de ca-~



telizador son adyuvantes elegidos en (1) o (2).
Los componentes (a) de complejo de metaldel Grupo
VIII del sistema de catalizador pueden ser obtenidos mezclan
do, en condicioges de formaci6n de complejo, un compugsto e
185 un metal adecuado perteneciente a los subgrupos del hierro o
del cobalto del Grupo VIII, como un halurq, carbonilq,'halu—
ro de carbonilo o sal de un dcido inorgénico w orgénico, pre
feriblemente un haluro, con uno o més agentes comple jantes
representados por compuestos que contienen NO, KOX, radical
190 e (GHR'=CR*-CH} , R3Qy RpQ-QRo, -RNVR}, RoN-R2-NRy, CO, piri
diné,s sin sustituir o sustitufdes en R?, 242'-bipiridinas
gin sﬁstituir o sustituidas en R5, compuestos que contienen
radicales de ciclopentadienilo sin sustituir o sustitufdos
en Ry compuestos que contienen radicales de
195 g3 S R-5-R, R (CN)y, R (COO}y, 1,5-ciclooctadieno, diciclp
pentadleno, o narbornadieno, donde X es un halo geno y R,. Rl,
Rz,i R3,* R4, R_5,, by ¥ ¥ Q son como se han definido anterior-
mente;‘y donde cuando menos uno de los compuestos que-contie
nen radical de NO, NOX o (GHR4=CR4-CH2; estdn en la mezcla
200 cuando se emplean compuesfos de cobalto, de rodio-o de iridio,
y donde cuando menos uno de NO o de NOX estd en lg mezcla )
ouaﬁdo se emplean compuestos de hierro.
-Frecuentemenﬁe,~los componentes (a) del comple jo
metdlico preferido son los que contienen atomos-de halogenos
205 Por consiguiente, es frecuentemente deseable usar halurog de-
nitrogilos con preferencia a NO cuando se forma el complejo
metdlico indicado anteriormente. Los haluros de nitrosilo,
sin. embargo, pueden ser usados, de desearse esi, aungue el
bompuesto inicial del Grupo VIII sea un haluro.

210 Algunos ejemplos de compuestos iniciales adecuadosg
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del Grupo VIII son Fe013,'Fe(CO)s;’Fe(CO)5CL2,,Fe(CO)212,

Fe2(00)9, FeBry, FeFs, Fez(oxalato)3, Fe(CNS)3, Fe(acetato)z,
FeBry, FeCly, FezFeCCN)s, RuCl,, Ru(}13, RuCly, Ru(CO)zlz,
Ru(C0)Br, 0sCly, OsCly, OsCl,, 0s(C0),Cl,, 0s(CO)3Br,, 0s(COLL,
215 /Be(00) 3572,: CoBr,, CoCl,, Co(CN) '23; CoF,, CoIé, [60(.0'(1)2:_72 y "
[Bo(0), 7,5 Co(C0)L,, RCL, [ﬁh(co4]2, [Rb4(00)g /s '
/Bn(C0) X7, IrBry, IrCly, IrCly, [r(00)4_72, [Te(50)Y3. 7,
Ir(GO)3ZB:r', Ir(CO)2C.12, y similares, y sus mezclass
Algunog ejemplos de agenteg comple jantes adecuados
220 son ¢ la tri~g¢butilfosfina; tri—grdeoilfOSfina; tri-p-eicg
silfosfina; metil-dimn-octilfosfinaj tficiclohexilfosfina;
trifenilfosfinas tribencilfogfinas trietilerwinas; tfiisoprg
pilargina; tri-n-pentadecilarsina; dietil-grtrideciiarsina;
triciclopentilarsina; tri-n-pentadecilarsina; dietil-n-tride
225 cilarsine; triciclopentilarsina; tri(4-ciclohexilbutil)arsina;
dietilfenilarsina; tri(3,6-difeniloctil)arsinﬁ; tri—irbutiieg
tibiné; tri-n;nonilestibina' tri(6{8;di-n—butiidecil)estibina'
tri(3, 5-dimetllolclohex1l)esylblna, metlldlciclohexllestlbina'
tri(2,4,6-trietilfenil)estibina; metildi(4—dodecilfen11)estl
230 bina; cloruro de nitrosilo; bromuro de nltr051lo; oxido nltrl
coy tetrametildifosfinas; tetrabutildiarsina; tetradecildifos
fima, tetrafenildiestibina, tetrabencildifosfina, tetraciclo
pentildifosfina, tetraetildiarsina, scido acético, dcido
propibnice, dcido butanoico, acido 2-mstilpropi6nico, geido
235 pentanomco, acido octanoico, gcido oxalioo, acmdo benzoico,
deido fenllacetico, gcido malonico, acetonltrilo, etllendlnl
trilo, butironitrilo, 1,2-ciclohexilendinitrilo, ciclopentad
dienilida sécida, metileiclopentadienilidina potésica, bromu

ro de alilo, cloruro de metalilo, bromuro de crotilo, estaflo
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tetraalilico, estatio tet;c'ame’caalilico, etilamina, trimef‘?iig
ming, trifenilamina, dlibutilamins, N,N,N',F1~tetrame$£§gﬁileg
diamina, N,N'-~dibenciletilendiamina, 1,5-ciclooctadienc, diei
clopentadieno, norbornadieno, y similares, v sus mezclas,
Algunos ejemplos de componentes (g) adecuados del
comple jo de metal del @rupo VIII son ¢ (metildifenilarsinal
4RuCl,, (trifenilfosfina)yCORuCLy, (tributilfosfina),-(CO)RuBy
(oielopeﬁtadienilo) (c0) ,RuBr, (dietilfenilarsina) 3( CO)RuCl,,
Grifenilfosfina) 2(CO)RuBr3, (trifenilfosfina),(CO) Ru,(8n013)
01, y (trifenilfosfina),0sBry, (Irifenilestibina) 308Brs,
(trifénilestibina)4OsBr2, IrCly tratado con trifenilfosfina
fratada con NOy 13013 tratado con CO tratado con NO, OSBr4
(trifenilarsina)2-, (dietilfenilfosfina)y 0sCly, /(NO),FeBr/,,
[0) ;FeC17,, (1Fifenilfosfina)Fe(N0),C1, Ru(NO)I,, (piridina)y
RuI,y (tributilgrsina) 2Ru_(No) c1 3! (piridina) 2111;.(11@13:-3 ,(co) >
(No)zos K Ru@13 tratado con NO, RuCly fratado con trifenilfos
fine tratado oon NO, (NO),RKC1, (trifenilfosfina),Ir(N0),
(N0) yOoBr, (trifenilfostine),Ir(N0),, (NO),Irl, /ar-alil),RC17
(NO)ZCOI, (ﬁ'-metaalild(trifenilfosfina)RhBr, (7 —crotil)(tri |
tutilfosfina)Cotl, (T -alilftrifenilfosfina)yRnCl, (7 -alil)
{(trifenilfosfina) 2Rh(00) €1, (T ~crotil(trifenilfosfina),RhCl,
(7 -met#alil) RNCL, (T -alil) o(piridine)RhCL, (7 -alil) (cicly.
ﬁen‘tadienil)Rh, (W—é,lil)(ciclopen‘badienil)BhCi, (7 -alil) 3Rh,
(ﬂ';metaalii)(Z,éﬂébipiridina)RhClz, (7 —crotil)(ciclopenta
dieni1l)RhCL, (7 -meteelil)(piridina),RhCly, (7 -a1i1)(1,5-COD)
Rhﬁ (t:ifenilfosfina)BRhcl tratado con NOCL, (trifeniifosfina)é
RhCl.tratado con No;'Rh01 tratedo con trifenilfosfina tratada
con NO, (trifenilfosfina)zcoClz, (4~Vinilpiridina)2Co§12;

RuClj, tratado con CO tratado con NO, Ru013 tratado con trife
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nilfosfina tratado con CO, (1f-alll)(clclopentadlenll)IrBr,

oo Lo -
La-f6rmla- /(D) (Y), M &y 7, es usada aqui paracy

identificar el producto obtenido mezclando, en condiciones

y simllares,.y sus‘mezclasr

de formacidn de cataliz ador, el compuesto metdlico cor Pl
o mis materiales formadores de ligando,'tanio que los. compo-
nentes estén presentes como queina.lo estén en el compiejo

como ge indica en la formulao

Cualldo el componente (a) del sistema de catallaa~
dor ew el producto obtenido combinando un compuesto adecua-
doide metal del Grupo VIII con un6 0 mis adebugdbs @atéria-
les formadores de ligando; estos materia;es son simplemente
combinados en condiciones de tiempo ﬁ de temperaturé que
permiten la formapién del complejo. En_géneralgideberép evi~
tarse las temperaturas excegiyémenjeféleya@as, ? 155 cuales
los reactivos tienden a desdomponerse, asi como 1ésvfémpera-
turas excesivamente bajas, & las cuales los rea¢£iv6§ tien-
den a crigtelizarse o a perder'de otro modo sﬁ reac%ividéd.
La proporolon molar entre la sal de- metal de tran31oion v-el
formador de llgando elegldo puede estar comprendida entre
aproximadamente 0,1 ¢ 1 y aproximadamente 10-¢ l, y preferi~
blemente entre aproxmmadamente 0,6 ¢t 1y aproxmmadamente

: 1. Los productos son obtenldos comblnando es tos 1n§re- :
dientes a una temperatura comprendida preferibxeiente enfre'
aproximadamente 0°y aproximsdemente 1302 C., v mejor todavia
entre 20 y aproximadameﬁte GOQ-C.,~duraﬁte ﬁn tiémpb compren ...
dido entre algunos segundos nesta aproximsdamente 24 horas,
preferiblemente en preséncia de un diluyente en el cual los

componentes de la mezcla son cuando menos parcialmente goli-
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bles. Todo diluyente conveniente;— como por ejemplo Getbiw

;Fcig‘
ruro de carbono, cloruro de metileno, xileno, ciclohexa%?,
isooctano, bénceno, clorobenceno, y similares - puede N
usado para egte fin, Puede emplearse cualquier orden-de adi-
vidn. Tal producto no necesita ser aislado, sino que 1a mez-
cla puede ser usada directamente en la formacidn del sistema
de catalizador, En general, el componente (a) del sistema de
catalizador es preparado por completo antes de establecer el
contacto con el compenente (b) o adyuvante.

Ia proporoién molar entre el componente (b) y el
componente (a), para formar el sistema de catalizader de la
presente inﬁencién, egtd comprendida generalmente entre apro-
ximadamente 0,1 : L y 20 : 1, y preferiblemente entre aproxi-
madamente 4 : 1 y aproximadamente 10 : 1.

El catalizador es preparado simplemente combinando
el componente (a) y el componente (b) en condiciones de tiem
Do ¥ de temperature qée permiten la formacién de la mezcla

catal{ticamente activa, evitando las temperaturas excesiva-

mente elevadas, a las cuales algunos de los reactivos tienden

e descomponerse, o lag temperaturas excesivamente bajas, a
las cuales algunos de los reactivos tienden a cristalizarse
o a perder de otro modo su actividad. Esta combinacion se
verifice muy fdcilmente y, en general, los componentes pue-
den ser mezclados a toda temperatura conveniente, preferible
mente en el ¢ampo comprendido entre -80 y aproximdamente
1002 C., durante algunos segundos o algunas horas, en pre-
senéia de un diluyente en el cual ambos componentes son cuan
do menos parcialmenie solubles. Para este fin, puede ser em-
pleado cuglquier diluyente conveniente, como por ejemplo ben

ceno,' ciclohexano, tolueno, clorobenceno, cloruro de metileno,
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cloruro de efileno, y similares. Generalmenﬁq,<i§§§feiééren
log diluyentes halogenados. ILa mezcls de los‘dos componentes
de catalizador es ejecutzda en ausencia esencial de aire o
humedad, y generalmente en una atmosfera inerte. Una vez que
se ha formado la mezela de reaccién catalitica, la miéﬁa nd.
necegita ser aislada, sino que puede ger afadida direcfamene
te a 1a zoms de reaccién de olefinma en forma de dispersidn
en su disolvente de preparaciénq Si asl se desea, los compo-
nentes de catalizador pueden ser afindidos separadamente, en
un orden cualquiera, a la zona de reaccion, en presencia o
en ausencila de la olefina alimentada.

Iag olefimas aplicables para el uso en el- proce-
dimiento de la invencidn, son olefimas no terciarias, no
conjugadas, inclufdos los mono- y polienos aciclicos con
cuando menos 3 atomos de carbono por molécula, incluidos
los derivados cicloalquilicos, cicloalquenilicos y arilicos
de los mismos; mono- ¥y polienos ciclicos con cuando menos
4 dtomos de carbono por moléeula, inclufdos sus derivados -
alqu{licos ¥y arilicos; mezclag de las olefinas anteriores,

v mezclag de etileno y de las olefinas anteriores. Muchas
reacciones utiles son realizadas con las olefinas aciclicaw
que tienen 3-30 étomos de carbono por molécula y con las
olefinas ciclicas con 4-30 atomos de carbono por molécula.
Iag olefinas no terciarias son las olefinas en las que cada
dtomo de carbono, unido a otros dtomos de carbono mediante

un doble enlace, estd unido también a cuando menos un &tomo

de hidrdgeno.
Algunos ejemplos especificos de olefinas aciclicas

adecuadas parareacciones de la presente invencidn comprenden

el propileno, l-buteno, 2-buteno, l-penteno, 2-penteno,
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l-hexeno, l,4-hexadieno, 2-hepteno, l-octeno, 2,5-octq§§eno,

2—nonego; l-dodeceno, 2-tetradeceno, l-~hexadeceno, 17 nilou
teno-2, 4-octeno, 3-eicoseno, 3-hexeno, l,4—pentadiéno,
1,4,;;dodecatrieno, 2-metil-4-octeno, 4~vinilciclohexeno,
1,§-octadieno, 1,5~eicosadieno, 2-triaconteno, 2,6~dod§§adig
no, 1,4 ;-;,10 y13~octadecapentaeno, 8-ciclopentil—-4,5=-dimetilel~
deceno, 6,6-dimetil~l,4~octadieno, 3-hepteno, y similares,

¥y sug mezclase

Algunos ejemplos especificos de olefinas ciclicas
adecuadas para las reacciones de la presente inVenoiéﬁuson
el ciclobuteno, ciclopenteno, ciclohepteno, ciolooeteno,
5-n-propilecicloocteno, ciclodeceno, clclododeceno, 3,3,5,5-tg
trametiloiclononenc, 3,4,5,6 ,;-pentaetilci clodeceno, L ,5-ci
clooctadieno, 1,5,9-ciclododecatrieno, l,4,i,lo—ciclododec§
tetraeno, 6-metil-6-etilciclooctadieno-l,4, y similares, ¥y
sus mezolass ,

Ias personas expertas en la materia, comprenderén
que no todos los materiales olefinicos serdn transformados
por la presente invencion con igual eficacia. Las reacciones
descritas en la presente invencion con reacciones limitadas
por equilibrio y que, impidiendo la remocion selectiva de
uno o nés productos de la zona de reaccién, el grado de trang
formacion dependerd de la termodindmice del sistema especifi-
co adoptado, Asi, la transformacién de materiales olefinicos
para obtener productos especificos pueden ser favorecilda ter
modindmicamente, mientras que la reaccién inverse es muy len
ta e ineficaz. Por e jemplo, l,;;octatrieno es transformado
en productosjdé equilibrio favorecido, como ciclohexeno y

etileno. La reaccion inversa de etileno y de ciclohexeno re-

sulta, de mnera corregspondiente, muy insuficiente. Otros
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factores bien conocidog, como el impedimento.egterico en >

S

las moléculas voluminosas, afecta de manera significativggy
!

a veces drdstica las velocidades de reaccidn de algunas ole
finag, tanto que se requieren tiempos de Tescelon extremada
mente largos.

Le reaccién de monoolefinas simétricas consigo
mismas, para obtener distintos productos olefinicos, Proce=
derd a veces muy lentamente, requiriendo alguna migracién
de doble enlace antes de avanzar a una velocidad impoftante.
Por la misma razbn, la transformacidn de una mezcla de etile
no y de una l-olefina, por ejemblo, puede ser mas dificil
que la transformacidn de-etileno con ﬁna olefina inférha;'rg
quiriéndose también en este oaso aiguné isomerizacisn'dé db-
ble enlaces : A

Pambién se ha comprobado que la ramificacidn retra
sa la reactividad de la olefina en proporci6n a su proximi-
dad al doble enlace que reacciona,. Anélogaménte,’la preseh-
cla de gustituyentes polares'ine}tés en el compuesto olefi-
nico resulta tolerable sélo si se encuentra a algune distan-
cia del doble enlaceo : B

Por tanto, la presente invenciéh'tiende en primer
lugar a la transformacidn de aquellas olefinas o combinacidn
de olefinas capaces de experimeniaf la reaccidn de olefina en
un grado imporftante cuando son pﬁéstas en contacto con el
catalizador de la pregente invencidn en condiciones de reac-
vidn adecuadas para realizar la reacciéh de olefina.

Tos compuestos de alimentacion olefinica preferi-
dos en la actualidad son los comprendidos en las clases si-
guientes ; |

(1) Monoolefinas aciclicas,’incluidas las que lle-
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van sustituyentes arflicos, cicloalquilicos y oioloalquéjﬁf-
liGOS; con 3~20 atomos de carbono por molécula, sin ramifé:

420 cacion alguna mas proxime que aproximedamente la posiciéngz
3 y sin dtomos de carbono cuaternario ni sustitucién.aromi-
tica mis préxima al doble enlace que la posicidn 4, y mez-
clas de tales monoolefinas aciclicas sin sugtituir. Alganos
e jemplog de éstas son : el propilenc, penteno-l, penteno-2,

425 buteno—l} buteno-z; J~metilbuteno-l, hexeno~2,‘octeﬁo~4; no
neno~2; 4-metilpenteno-l, deceno-3, 8-etildeceno-2, dodeceno—4;
vinilciclohexano;'4—vinilciclohexeno, elcoseno-l, y simila-
res.

(2) Una mezcla de etileno y de una o mis monoole

430 finas ac{ciicas internas sin sustitulr de (l). Algunog ejem-
plos de tales mezclas son ¢ el etileno y buteno-2, etileno y
penteno-2, etileno y hexeno-3, gtileno y hepteno-3, etileno
y 4-metilpen$éno-2, etileno y octeno-4, etileno y dodeceno~-4
y similaress

435 o (3) Polienos aciclicos no conjugados con 5 - 20 ato
mos de carﬁoﬁo aproximadamente por molécula, con 2 -~ 4 dobles
enlaces aproximadamente por molécula ¥ con cuando menos un
doble enlace sin ramificacidn mis proxima a dicho doble en-
lace que la posicién 3, ¥y sin atomo de carbono cuaternario

440 mds proximo a dicho doble enlace que la posicidn 4, o mez-
clag de dichos polienos. Algunos ejemplos son : el l,4-penta
dieno; 1,5-hexadieno, l,;~octadiepo, 2,6~decadieno, 1,5;9—dg
decatfieno, 4—metilheptadieno~l;6; 1,%—octadieno, 1,6~o0cta
dieno, y similares.

445 (4) Una mezcla de etileno y uno o mis polienos
ac{clicos de (3) que contienen cuando menos un doble enlace
interiors Algunos ejemplos son : etileno y 1,6-octadieno,

etileno ¥y 1@5-decadieno, y similares.
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(5) Ciclopentenoe

(6) Monoolefinas monocielicas y biciclicas coﬁﬁ
7 a 12 dtomos de carbono en el anillo, inclufdas las %%%ti—
tufdas con hasta 3 grupos alquilicos con hasta 5 dtomes de
carbono aproximadamente, sin remificacidn alguna mée:préxima
que la posicidn 3 y sin dtomos de carbono cuaternario mis
préximo a dicho doble enlace que la posicidn 4; y mezclag de
tales olefinas, incluidas las mezelas con ciclopentenoc. Al-
gunos ejemplos son : clclohepteno, cicloocteno, 4-metileciclo
octeno, 3-metil-b-etileiclodeceno, ciclononeno, ciclﬁdddeceno,
norborneno;vy gimilares, ‘

(&) Una mezcla de una o mis de lag olefinag monoci
clicas de (6) con etileno o con una o mids monoolefimas aci-
clicas sin sustituir de (1). Algunos ejemplos de égtas son :
el etileno y ciclopenteno, etileno y cicloocteno, propileno
y ciclodeceno, penteno~2 y cicloocteno, etileno y ciclodode
ceno, y similares.,

(8) Polienos monoociclicos y biciclicos no conjuga-
dos con 5 a 12 atomos de carbono aproximadamente en el ani-
1lo, incluidos los sustituidos con hagta 3 grupos algquilicos
con hagta 5 atomos eproximadamente de carbéno cada uno, con
cuando menos un doble enlace sin ramificacidn mis préxima
que la posicidn 3 y sin atomo de carbono cuaternario mas
préximo a dicho doble enlace que la posicidm 4, y mezclas
de los mismos. Algunos ejemplos de ellos son & el m;5-ciclg
octadieno, 1,5,9-ciclododecatrieno, 1,4~cicloheptadieno,
norbornadieno y similares;

(9) Una mezela de uno o mds polienos monociclicos
de (8) con una o mas l-olefinas aciclicas con 2 a 10 dtomos

. y . PP . 2 ’ rann
aproximadamente de carbono, sin ramificacion mas proxime que
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la posicidn 3 y sin dtomos de carbono cuaternario mas pfg:
Ximos al doble enlace gque la p031cion 4, Alzunos eaemploa
de ellos gon 3 l,b~ciclooctadieno y etileno, l,5,9—clc181g
decatrieno y etileno, 1,5,9~ciclododecatrieno y penteno-l,
¥ similares.

(10) Compuestos olefinicos sustituidos en el Gru-
po polar, de las clases (1) a (9), que contienen de aproxi-
mademente 5 & 20 atomos aproximmdamente de carbono per molé
cula, en los cuales el grupo polar, como por ejemplo un ato
mo de haldgeno, ests, bastante alejado del doble enlace-acti
vo (generalmehte no mss proximo al doble enlace que la posi
cidn 5) para no interferir en la reaccion, y mezclas con
miembros no sustituidos de 1la clase (1). Algunos ejemplos
son ¢ S-cloropenteno-l, una mezcle de penteno-2 y 5-cloropen
teno-l, y similares.

" Segin el procedimiento de 1la invencién, laz olefi-
nag o0 mezclas de olefinas para transformer son puestas en
contacto con el sistema de catalizador a toda temperatura

conveniente, evitando lasg temperaturas excesivamente eleva-

‘das a las cuales algunos de los reactivos tienden a descon-

ponerse, o-iaS'temperaturas excesivamente bajas a2 las cuales
algunos de los reactivos tienden a cristalizarse o a perder
de otro modo su actividad. El procedimiento es a menudo ejecu
tado a una temperatura comprendida preferiblemente entre
aproxlmadamente -30 y aprox1madamente 1502 C., y mejor toda-
via entre 0 y aproximdamente 758 C., a cualquier presién
conveniente suficiente para mantener una fage llquida. La
transformacién'puede ser ejecutada en presencia de cualquier
diiuyenme;'como por ejemplo el usado para la prqparacién dek

catalizador, si asi se desea. Los diluyentes no son de esen-
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cial importancia, pero generalmente se prefieren, pudienégé
incluir los eliféticos saturados y aromiticos, como el géplg
hexano, xileno, isooctanoc y similares, y sus derivados ﬁ%l_q
genados. El tiempo de contacto dependerd del grado deseado de
transformacion y de los catalizadores y olefimas utilizados,
pero, generalmente, estard comprendido entre aproximadamente
0,1 minuto y 24 horas, y preferiblemente entre 5 y 120 minu~
tos. Ia proporcicn entre la composicidn de catalizador y la
alimentacion de olefina a la zona de reaccion estars, compren
dida generalmente entre aproximadamente 0,001 -~ 100 milimoles
del metal del Grupc VIII por cada mol de olefina en la zoma
de reaccidn.

Para la transformacion de las olefinas puede ser
empleada cualquier técnica clésicé de contacto, pudiéndose
trabajar por tandas o de manera continua. Después del periodo
de reaccién, los productos pueden ser separadoé ¥/0 aislados
por medios clésicos, como por ejemplo por fraccionamiento,
cristalizacién, adsorcidn, y similares. El material alimen-
tado gin transformar o los productos que no caigan dentro
del campo deseado de pesor molecular pueden ser reciclados
e la zora de transformacion., Si asi se desea, el catalizador
puede ser destruldo mediante tratamiento con una suficiente
cantidad de agua o de alcohol antes de la separacién de los
productos, para inactivar el catalizador. De otro modo; des—
pués de la separacion de los productos, el catalizador puede
ser reciclado a la zona de reaccidn. Ia separacién de los
productos puede ser efectuade por destilacién, cristaliza-

.’ c’ * &
cion, evaporacion, y similares.
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E J B M P L O I

Dismutacion de penteno-l con (trifenilfosfina)4(CO)ZRuz(SnCl3l

013/sesquiclorufo<de metilaluminio.

Se cargd una cantidad de 0,2 g. de (trifenilrosfina)

4(00) oRu,(8nC13)C13 en una botella de presidn de 200 cm3 bajo
una atmésfera de nitrdgeno, juntamente con 10 mL de elbrobeg
ceno} obteniendo una.solucién de color amariIIO*anaranjédo.
Se tratd la solucién con &,5 cm3 de sesquicloruro de metila
luminio & una temperatura de bafic de Hielo para obiener una
solucién de color rojo-anaranjado. Se afiadié una cantidad de
5 ml de penfenoel, se quitd el reactor del bafio de hizlo y
se agité durante 3 horas a temperatura ambiente.

| El andlisis de la mezcla de la reaccién reveld la
presencia»dé propileno; buteno, pentenos, hexenos, heptenos

y octenos, con uns transformacidn del 6% aproximadaﬁente.

E J B M P L O II

Dismutacion de penteno~l con RuCljy tratedo con NO/sesquiclo

ruro de metilaluminio.

Se tratd una cantidad de 0,4 g. de hidratos- de
tricloruro de rutenio (38,4% de Ru) con ;b cem3 de etanol y
ge filtrod la solucidn de color pardo oscuro obtenidaj; se
agitd el £11trado en una atmosfera de Oxido nitrico a 2;4
atmdsferas absolutas durante 4 horas a 752 C. Ie solucién se
puso de un color rojo clarc. Se diluyé la.solucién con 25 omj
aproximadamente de heptano ¥y se eliminaron lentamente los

L. g . .
volatiles en vacioy, quedando un aceite de color rojo oscuro.
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Se tratd el aceite con aproxim damente 23'cm3 de clorobeg§eno,

obteniendo una solucidn de color rojo-pﬁrpura. .\
Se decantd lé solucion enterior en una bote1i§?seca

de presién de 200 cm3 bajo nitrégeno y se afiadieron 5.cm3 de

penteno-l. Iuego se enfrid la mezcla en un bafio-de hieid y

se tratd con 3 cm3 de una solucidn 0,5-moler de sesquiqloruro

de metilaluminio en clorobencenoc. Se quito la mezela del balio

de hielo, se agité durante 2 horas a ‘temperaturs ambién%e,y

se hidrolizd mediante adicidn de agua. El endlisis ds 1a

fase organica de la mezcla de reaocién reveld la bresencia

de etileno, propileno, hutenoa; pentenos,-isomerizadpéglhexg

nos, heptenos, osotenos, nonenos y decenos, La transfcrﬁacién

del penteno~l en otros productos olefinicog fué del 5-6%

aproximadamentes

E J BEMP L O I1X

Dismtacién de penteno~l con RuCl, tratado con NO y con tri

fenilfosfina/sesquicloruro de metilaluminio.

De manera analoga a la del Ejemplo II, se agitardn
0,4 g. de hidrato de tricloruro de rutenio y 30 cm3 de etanol
en una atmosfera de NO, a 2,4 atmosferas absolutas, durante
2,5 horas a 75¢ C. Ia memela caliente de reaccion fué filtra
da entonces en un matraz que contenfa 0,8 g, de trifenilfog
fima y se tratd la mezcla resultante a %bn C. -durante unos
15 minutos. Se dejo reposar un dfa la mezéla_a temperatura
amblente, precipitando un s0lido en dicho tiempo. Se eliming
por filtracidn el sélido; se lavd con etanol y éter v se
secd en vacio; obteniendo un compuesto de color amarillo pa-

1ido verdoso que fundf{a a 218-2242 C,
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Se examind une centidad de 0,2 g. del compuesto;é
de rutenio preparado de la manera anterlor para comproba
la dismutacion de penteno—l, de una menera egencialmente
idéntica a la del Ejemplo II, en un sistema que contenia

595 también 10 cm3 de clorobenceno, 3 cm3 de la solucion de seg
quicloruro de metilaluminio, y 4 em3 de penteno-l. Después
de unzs 18 horas a temperatura ambiente, el andlisis de la
mezcla de reaccidn reveld le presencia de etileno, propile~
no, butenosg, pentenos, isomerizados, hexenos, heptenos y

600 octenos. La transformacién de penteno-l fué del 10% aproxi-

nmadamente o

EJ B M P L O IV

Dismtacidn de penteno-l con (NO),RhCLs/sesquicloruro de me,

$ilaluminios

605 . Se mezcld a ‘temperatura smbiente, en un recipiente
de pre51on seco de 200 em3, bajo atmdgfera de nitrd geno, una
cantidad de 0,1 g. de (NO)ZRhCl, 10 cm3 de clorobenceno y 0,2
cm3'de sesquicloruro de metilaluminio. EL complejo‘de rodio,
de color pardo oscuro, se disolvio produciendo una solucion

610 de color pardo oscuro. Luego se coloco el reclplente en un
bafio de hielo y se afiadieron 7 0 cm3 de penteno-l. Se quitd
el recipiente de la reaccion del bafio de hielo y se agito la
solucion durante 1 hora a temperatura ambiente. Se observd
desarrollo de ges v la solucion se puso progresivamente'de

615 un color mis claro. Fl andlisis de la mezcla de reaccion re-
veld la presencia de butenos, pentenos sin reaccionar, heXe
nos, heptenos y octenos. La transformacion de pentenos fud

del 50~60% en peso aproximadamente.s
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Dismtacion de penteno-l con RhCly tratado con NO y trifeﬁ%l

fortie: | g

Se calentaron a 559 C;;sdurante.Q;B horas, bajo una
presidn de xido nitrico de 2,4 atmésferas absolutas 0,4 g.
de RhCl3.3H,0y 30 cm3 de.etanol., Se £iltrd la mezola . calien-
te de reaccidn y se trato el filtrado con 0,8 g. de trifenil
fogfina durante 15 minutos a %bﬂ G.VEsta mezcla de reaccion,
a2l reposar, produjo un precipitédo de color rojigo-pardo. EL
precipitedo tenfa un punto de fusidn de 233-2362 C,

Después de secade, se puso una cantidad de 0,2 gra
mos del solido anterior en un recipiente de presidn de 200
cem3 bajo atmogfera de nitrégeno; Jjuntamente con 10 cm3 de clo
robenceno, Se enfrid la mezcla a 02 C. y se tratd con 1,5
milimoles de sesquiéioruro'de metiialuminio ¥ 4 cm3 de pente
no-l. Se quitd el reactor del bafio de hielo y se dejé repo-
sar durante la noche.

Se hidrolizd la mezcla de reaccién y se analizd
la fase orgénica por eromatografia de gas-l{quido, compro-
bandose la presencia de etileno, propileno, buteno, pentenos,
isomerizados, hexenos, heptenos y octenos. Un 5% aproximada-
mente del pen’cenoalimentado fué transformado.

Se obtuMieron resultados equivalentes en un ensayo
gimilar en el cual se prepard el catalizador utilizando el

tratamiento con éxido nitrico después de estar presente el

reactivo de trifenilfosfina.
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B J B M P L. _O

Dismatacidn de hexeno-l con (1T-alll)thCl/sesqulcloru §§d
F 7Y

metilaluminio.

En un recipiente de presitn de 200 cm3, bajo nna
atmosfera de nitrdgeno, se pusieron 0,1 g de
Zf1f-alil)2RhC;7é, 10 cm3 de clorobenceno y 0,5 cm3 de ses
qﬁioloruro de metilaluminio a temperatura ambiente. Se en—
frid en un bafio de hielo la solucidn homogénea amarills a
medida que se afindfan 5,0 om3 de hexeno~l. Se quitd del bafio
gl recipiente de la reaccién, se agité gurante varias hqras
v se anelizo la.mszcla de la reaccidn mediante cromatpgrafia
de gas~l{qui§o. Se comprobaron en la mezcla de reacciéﬁ bute
nos, pentenos, heptenos, octenos, nonenos, decenos y hexenos
sinrreaccionar; Ta transformacién de hexeno fud del 40-50%

aproximadamenﬁe:

E J B M P I O VII

Tronsformacidn de penteno-2 con [Fe(NO)20;7é/sesquicloruro

de metilaluminig.

Se cargd en un recipiente de presion de 200 cm3
una cantidad de 0,2 g, de /Fe(N0),Cl/,, bajo atmosfera de
nitrogeno, seguida de 10 cm3 de clorobenceno, 6,0 cm3 de una
solucion l-molar dé gesquicloruro de metilaluminio en cloro-
benceno, y 6 cm3 de penteno-2 a temperatura ambiente. Después
de agitar durente 5 1/2 horas a temperatura ambiente, la meg
cla de reaccién, sometide a analisis, indicd aproximadamente

un 1% de transformaciép de penteno-2 en butenos y hexenos.
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E J EM P L O VIIT

Transformacidn de penteno-2 con (trifenilfosfina)200012<tra~

tado con NO/sesquicloruro de metilaluminio. éﬁ?

Se cargd en un recipiente de presién de 200 cm3
una cantidad de 0,3 g. de ('brifenil:ﬁ‘osfina)ZCoCl2 e jo at-
ndsfera de gas inerte, seguida de 15 cm3 de clorobeaceno.
Inego se someti¢ a presidn la botella con dxido ni#fioo.a
2,4 atmésferas absolutas durante 3,3 horas, a temperatura
ambiente. Después de descergar la presidm de la botélla v la
var con nitrdgeno, se afiadieron 6 cm3 de una solucidn 0,5 mo
lar de sesquicloruro de metilaluminio y 5 cm3 de péﬁieno—z
a la solucidn que habla sido enfriada a 02 C. Dueg&éjse agi-
t4 la mezcla durante 2 horas a 02 C,, seg&ida de hidrélisis
por adicién de agua. El andlisis de la fase orginica reveld
la presencia de hexenos, heptenos, octenos, decenos y pentg

no sin reaccionar.

EJ BEM P TL 0 IX

Transformacidn de penteno-2 con Ir013 tratado con NO y tra-

tado con trifenilfosfina/sesquicloruro de metilaluminio.

Se mezcld une cantidad de 0,4 g. de hidrato de
IrCl3 con 30 cm3 de etanol y se puso en contacto con oxido
nftrico 8 2,4 atmdsferas absolutas, durante 4 horas y & 759
0. Iuego se Filtrd la mezcle caliente, dejendo el filtrado
en contacto con 0,8 g. de trifenilfosfina. Se calentd a 702 C.
esta mezela durante 15 minutos y luego se dejjd reposar durég

te la noche a temperatura ambiente. Se filtrd la mezcla, que
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contenfa un sdlido de color pardo oscuro, se lavo con etgmol
=

y éter, v se secd. =

En un recipiente de presién de 200 cm3, se cégéé
una oantidad de 0,15 g. del material preparadc de la manera
anteriormente indicada, seguida de 103 de clorobsnceno ¥y
3 milimoleg de sesquicloruro de metilaluminio, y 5 en3 de
penteno-2, realizéndoae las adiciones mientras el recipien-
te de reaccidn estaba en un bafio de hielo.

Se agitd la mezcla de reaccidn durante 2,5 horas
a temperatura ambiente. Bl andlisis de la mezcla reveld apro-
yimadamente una transformacidn del 1-2% del penteno=-2 en bu=
tenos y hexenos.

En la practica del procedimiento de la invencién,
las olefinag de alimentacién, el catalizador y las condicio-
nes de trabajo expuestos comprenden combinaciones en las que
se producen materiales golidos gomosos; por ejemplo, si se
usa una alimentacion de propileno y un adecuado adyuvante
que contiene aluminio, como por ejemplo un dihaluro de orga-—
nosluminio o un sesquihaluro de organoaluminio, se produce
un materisl sdlido y gomoso que posee caracheristicas de go-
ma de etileno~propilenoc. Este material gomoso es atil para
la fabriocacidn de cubiertas de nsumdticos, revestimientos de
alambre; oa;zado v otros productos indugtriales.

Los catalizadores homogéneos de la presente inven—
cidn pueden ser depositados sobre un adecuado soporte y usa-
dos en la feaecién de olefinas, preferiblemente cuando la
olefina alimentads se encuentra en fage de vapor. Los sopor-
tes de catalizador comprenden materiales sdlidos, inorgdni-

r ., ’r . .
cos n organicos usados clasicamente como goportes de catali-

zador, o soportes como le silice, alumina, s{lice-aldmina,
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polimeros s6lidos que contienen grupos funcionales comg:ios
preparados por polimerizacién de 4-vinilpiridina,=vinf%%img
tilfosfina, y similares.,

EL goporte puede ser impregnado con el catelizador
homogéneo humedeciendo el soporie con una soluciénidél cata-
lizador en un disolvente que luego se evapora; Entre los di-
solventes adecuados, se encuentran los disolventes orgdnicos
de punto de ebullicidn relativamente bajo, como el péhtano,
cloruro de metileno, ciclohexano, y similares. Ia cantidad
de catalizador homogéneo afiadido al soporte gerd de 0,1 a 30%
en peso aproximadamente del total del catalizador y gel so-
porte. Si el sopofte tiene que ser activado por calcinacion,

es corrientemente sctivado antes de la fase de impregnacién.

Ias condiciones de impregnacidn y de evaporacidn
duranie la preparacién del catalizador son.las clésicas, apll
candose a temperaturas de hasta 1502 C., Las condiciones de
trabajo en la ejecucidn de la reaccidn de olefimas son las
mismas para los sisbtemas de catallzador homogéneo con sOpor-
te ¥y sin soporte.

Todo aquello que sea accesorio en la realizacion
del procedimiento deacrito,*podré.sbr objeto de modificacio-
nes y las cuestiones de forms, dispositivos y miquinas utili
zadas en la ejecucién de la invencidn deberdn tomarse como
de orden secundario, pudiéndose emplear aquellos que mejor -
convengan en tanto no alteren fundamentalmente las particu-

M / .
laridades caracteristicas.
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Degerite suficientemente la naturaleza y aléé?ée
de la presente invencidn, asi como 1a forma en que ia,;m;is_
m puede ser llevada a 1a practics, se reivindican & trbu-
lo privativo las siguientes partlcularidades caracier{sti-
cas, sobre las cuales ha de recaer la concesidn del privi-
legio de PATENTE DE INVENCION que se solicitat

l).; Procedimiento para transformar cuando menos
un hidrocarburo de olefina en cuando menos otro hidrocarbu—
ro de olefina de distinto peso molecular segun la veaceidn
de olefina, caracterizado porel hecho de eje-
cutarse le transformacidn mediante un catalizador obtenido
nezclandot
(a) un complejo de un compuesto de un metal de Llos subgrupos

del hierro o cobalto del Grupo VIII con cuando menos un
material formador de lifandos; ¥y
(v) un adyuvante catal{tico que contiene aluminio para dicho
- complejo. .

2). Procedimiento segin la reivindicacidn 1), ca-
racterizado por el hecho de que él material que forma ligan
dos ests representado por la formlas NO; R3Q, RoQ-QRo;
RZN-RZANRZ; C0; compuestos que contienen el radical
(Q§§§=g§%—§§2); piridinas sin sustituir o sustituidas on R°;
é;z‘—bipiridinas sin sustituir o sustituidas en R%; compues—
tos que contienen radical de ciclopentadienilo sin sustituir

0 sustituidos en R; compuestos que conitienen radical de R3 3,

R-S-R, RB(CN)y, 35(000)y; 1,5~-ciclooctadieno, diciclopentadie
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no; o norbornadienc; donde X es halégeno; R eg un radical dei
hidrocarburo aromgtico o alifatico saturado; inclufdos los 'é;
radicales alcoxi y halo-sustitufdos con hasta 20 dtomos de
carbono, R es nidrdgeno, o R, R% es un radical R divalente,

R es un radical de hidrocarburo alifético divalente saturado
0 etilénicamente sin saturar con 4 a 10 dtomos de caxrbono, B
es hidrdgeno o un redical de metilo; R es un radicsl aromd-
tico; alifetico saturado o etilénicamente sin satuvag con
nasta 30 dtomos de carbono, Q es fésforo; arsénico>p_antimo-
nio, eyesl o 24 _'
3). Procedimiento, segin las reivindicacicmes 1) o
2), caracterizado por el hecho de que el catalizaddf.és obte
nido mezeclando . |
(a) un complejo metalico representado por la férmla
Zfi)a(Y)chZd_7;, donde M es hierro, rutenio, osmio, co-
balto, rodio o iridio; Z es haldgeno o CN, SCN, OCN, Sncl,
o un radical de acido orgdnico con hasta 30 dtomos de car
bono aproximadamente; (Y) es NO o un radical de (CHR4~CR4~
CHo); (L) es un ligando representado por R3Q, Ry0-QR,,
RGNRY, CO, RN-RP-NR,, piridiras sin sustituir o sustitul
das en R, 2,2'-bipiridinas sin sustituir o sustitufdas en
R5, radicales de W-ciclopentadienilo sin sustitulr o sug
titufdos en R, B’ §, R-S-R, R5(0N)y, R5(coo) » 1,5-cicloog
tadieno, dlclclOPentadieno o} norbornadieno, a es 0a 6,
beslo?2,yeslo?2,ceslal3, desOab, Xxesun
mimero indicador del estado polimero del complejo, y don
de el numero de grupos (L), (¥) y 2 presentes en el com~-
plejo no es mayor que el nimero requerido para que el me

tal obtenga la configuracion electronica de capa cerrada
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l 3 = ’ L) . . e . " —‘ g
del gas:inerte del numero atomico superior siguient®

" .cuando M es Ruu Os, b es O a 2; cuando M es Fe, (Yizes

N0 .golamente y b es 2; R es un radical de hidfocarb‘%o

aromatico o alifdtico saturado que comprende los radica-
les de alcoxi y halo-sustitufdos con hastae 20 dtomos de

carbono; R{ es hidrégen§ 0 Rj R2 eg un radical divalente;
R3 es un radical de hidrocarburo alifdbico divalente sa-

turado o.etilénicamente sin saturar con 4 a 10 dftomos de

.
.ecarbono; gt es hidrégeno o un radical metilo; B’ es un

radical eromitico, alifatico saturado, o alifatico etilg

nicemente sin saturar con haste 30 atomos de carbonoj y

Q es foésforo, arsénico o antimonio; con
(b) un adyuvante catalitico que contiene aluminio elegido en-

- tre (1) RgAlXgy

(Z)Zuna mezcla de compuesto de (1) »
"A(3),uné_ﬁezéla de uno o mis compuestos de RgAlXs o
. AIX3 con uno o mis compuestos de la férmla
ngmlxh’ o
.(4)'un compuesto A1X3 donde cada R es un radical de
' ‘hidrocarburo aromético o alifitico saturado oon
hésﬁa 20 %tom@srdercarbono; incluidos los derim
vados alcoxi y halo de los mismos, preferiblemen-
.:terunAraﬁicél.dé alquilo con hasta 1O atomos de
carbonolf cada Rl eg hidrdgeno O R; cada X'és:un
’haiééeﬁo; cada M o3 un metal del érupo I, IIA,
© ITB o ITIA, es 651, 20 3, £ 63 0, 1 0 2, siendo
!3‘1a suma de e y de f; g es 1, 2 0 3,'h‘es_0, 1o
2, siendo igual a 1a'§alencia de ¥ 1z suma de é
¥ de he ' ' '

'4). Procedimiento segin la reivindicacidn 3), carag
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terizado por el hecho de que el Ingrediente-catalizador ...
esté representado por la férmila (trifenilfosfina), (CO)oRuy
(8nC1,) Cly; un complejo' formado partiendo de NO y de RuCls;
un comple jo formado por NO trifenllfosflna y RuCl3, (NO)Q
RhCl; un complejo formado por NO, trifenilfogfina y Rn013 3H20
un compuesto de lo férmula (1f-alile), RaCl; /Fe(N0y)C17;

un complejo formado por No_y un.compuesto répresént?do por

la férmula (trifenilfosfina)z'Coclz;“o;un'eomplejo;ﬁprmado

por HO trifenilfosfina e IrCls. '

5). Procedimiento gegin las reivindicacioh;s 3) o
4), caracterizado por el hecho de que el ingrediente catali-
zador (b), es sesquicloruro de metilaluminio.

6). Procedimiento segun cuadlquiera de.las anterio-
res reivindicaciones, caracterizado por el hecho de que el
catalizador es depositado sobre un soporte 561idoe:

;). Procedimiento, segﬁﬁ cualquiera de lasg anterio~
reg reivindicaciones, caractérizado por el hecho de gue el
hidrocarburo de olefina es elegido en el grupo constituido
por (1) monoolefinas aclcllcas, inclufdas las que 1levan sus

tltuyentes arllo, c1cloa1quilo y clcloalquenllo, con
3 a 20 atomos de carbono por molecula, sin ramifica-
cidn alguna mis prox1ma al doble enlace que la n031—'
cidn 3 y sin dtomo de carbono cuaternarlo, o sustitu
cion aromatica mds proxima al doble enlace que la po
sicién 4, y mezolas de talés morioolefinas aciclicas
gin sustifuir; ’

(2) una mezcla de wtileno y de una o mas qohbolefinab':

" aclclicas internaé; gin sustituir, de'(i);

(3) polienos aciclicos no conjugados con 5 a 20 atomos
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(4).

(5)

(6)

T 353308

de carbono por moleculaL que contienen de 2 a 4 uo- ‘

bles enlaces por molécula y que fienen cuando menos»

S

&
un, doble enlace sin ramificacidn mis proxima alBis

- mo que la posicidn 3 y sin dtomo de carbono cuaternz

rio mis proximo al mismo.que la posicidn 4, y mezclas
de tales polienos; -

une mezcla de etileno y de uno o mds polienos aclcli-
cos de (3) que contiene cuando menos un doble enlace
interno; |

ciclopentenos

monoolefinas cfclicas y bicfclicas con 7 a 12 dtomos
de carbono en el anillo; incluidas las sustituldas

con.hagta 3 grupos de alquilo que tlenen hastakS étg

. mos.de carbono aproximmdamente cada uno, sin ramifi-

(1

(8)

9)

oacién s préxima al doble enlace que la ‘posicion 3
y sin atomos de oarbono cuaternario mis prox1mos al B
doble enlace que la p03101on 43

una mezcla de una o mis olefinas monociclicas de (6)
con e?lleno 0 con una o wig monoolefinas ac;cllcas
sin susbituir de (1); ' -
pdlienog cfclicos y biciclicos no—conjugados éqn.S a
12;éfopos de carbono en el anillo, inéluidoéflds sus
titﬁidds con hasté 3 grupds alguilo de hasta 5 étqmos
d§3oé£bono_qada uno, con cuando menos ﬁno.de Llog doQ
bie$ en1acéé sin ramificacidn alguna mis préxim@ que

la posicién 3 y sin dtomode carbono cuaternario algu

. no mis proximo que la posicion 4;

una, mezcla de uno o mes polienos monoc{clicos de (8)

con una 0 mas l—oleflnas aclcllcas con 2 a 10 a¢omos

’ de carbono sin ramificacidn alguna nd.s prox1ma al do
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ble enlace gue la posicidn (3) y sin &tomos de car'd®o -
cuaternario mas préximos al doble enlace que la p09§;
cidn 4; :‘3

(10) compuestos olef{nicos sustifuidos'en el grupo polar de
las clases (1) a (9) que contienen de 5 a 20 &tomos de
carbono por molécula, en los cuales el grupo polar no
estd mds préximo al doble enlace que la posicidn 3, ¥y
mezclas con miembros sin sustituir de (1).

8). Procedimiento segin la reivipdicaci6n~7), ca-
racterizado por el hecho de transformarse propileno en un
producto gomoso que tiene caracteristicas de copolimero de
propileno-atileno, |

9). Procedimiento segin la reivindicacidn 7), ca-
racterizado por el hecho de que dicho hidrocarburo de Blefi-
na es l-penteno, 2-penteno o 1-hexeno,

10). Procedimiento segin cualquiera de las anterio-
res reivindicaclones, caracterizado por el hecho de que la
trensformacibén de la olefina es ejecutada a una temperatura
comprendida entre - 302 y 4 1502 C.

11). "PROCEDIMIENTO DE‘TRANSFORMACIONES CATALITICA
DE OLEFINAS". Con prioridad de las Pafentes norteamericanas
nim.635.688 de 3 Mayo de 1967, nfm,696,109 de 8 Enero de
1968, y nim.717.025.de 28 de Marzo 1968,

Todo segun quedas expuesto en la presente Memoria,
que consta de treinta y tres hojas foliadas y mecanografia-
das por una sola cara.

Madrid, 29 de Abril de 1.
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