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Este invento se refiere & un procedimiento pera

lg produccidn de olefinas Cs~Cg ¥ es perticularmente apro-

piado para la produccion de 3-metil-pentenos, y especisl-

. mente pera la produccidn simulténea de 3-metilpentenos e

igopentenos.

Tal como se utilize aqui, el términc 3-metil-pen-

© tenos" comprende tembién el compuesto isomérico de doble

- enlace 2-etil-buteno-1,

Los isopentenos y 3-metilpentenocs, particularmen-

' te el 3-metil-penteno-2, son materiss primas valiosas que

. tienen une importancis vital tanto en calidad de aditivos

. para la gasoline como partiocularmente en calidad de com-

- puestos intermedios orgénicos. Asi, por ejemplo, el iso-

. penteno puede ser deshidrogenado y el 3-metilpenteno-2

; puede ser desmetanizado a isopeniteno que es un compuesto

. importente en la industria del caucho sintético.

Se conocen metodos de producir isopentenos y 3-me-
tilpentenos separadamente. Asi, por ejemplo, el eteno y
el propeno pueden ser codimerizados por reaceion con trial
cohil aluminio a temperaturas y presiones superiores (pa-
tente belga numero 622.435). A partir de la patente USA
3.087.978 es conocido que el eteno y el buteno-l pueden
ser codimerizados utilizendo catalizadores de metel alca~-
lino a temperatursas por encimg de 1002C, preferiblemente a
una temperatura entre 150 y 225eC,

Se ha encontrado eahora un método, el cual por la
utilizacion de catalizadores selectivos y condiciones de
reaccion apropiadas hace posible preparsr olefinas C5=Cq
con buenos rendimientos a partir de una mezcla de eteno y

butenoc y opcionalmente propenc bajo condiciones de reac-
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. cidh muy suaves., Las olefinas o mezclas de olefinas forme-
. das en las reacciones de cragqueo de hidrocarburos supe-—

riores forman una base de materia prime natursl para es-

te procedimiento. Una ventaja imporiante del procedimien~
to es que todas las olefinas formades directemente en ca-
lidad de productos principeles en diches reacciones pue-

den ser utilizadas simultaneamente y convertidas en velio-

(] . ’ (]
gos compuestos intermedios orgenicos. De esta manersa, se

' proporciona al procedimiento una meterie prima barata y

facilmente disponible a una gran escala industrial,

Las reacciones que tienen lugar principalmente en
el procedimiento de acuverdo con el invento son las sigulen-
tes:

l.- Dimerizacion de eteno a olefinas 04
2,- Codimerizacion de eteno y propenc a olefinas

G5
3.~ Codimerizacion de eteno y buteno a olefinas
%

4.- Dimerizacion de propeno & olefinas 06

5,- Codimerizacion de propeno y buteno a olefi-

nas Cq

6.~ Dimerizacion de buteno a olefinas Cg

7.~ Formacion de olefinas superiores.

Normslmente, la formacion de olefinas ¢, por ai-
merizacion de eteno (reaccidn 1) tendra luger con mucha
mayor rapidez que la conversion adicional de olefinas 04
en productos superiores, (reacciones 3,5 y 6). Esto sig-
nifica que las olefinas C4 deben ser consideradas como
producto de reaccion, lo cual indudablemente gers una ce~

racteristica antiecondmica debido al precio relativemen-
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te bajo que se puede obtener parmel buteno, cuwando la fine-
lidad del procedimiento es la de producir las olefinas 05—
Cg guperiores y més valiosas.

De acuerdo con el invento se crea un procedimien-
to para la produccién de olefinas 05—08 por codimerizacion

catalitica de una mezela de eteno y buteno y, si se desea,

. propeno. El procedimiento esta caracterizado porgue para

la reaceion catalitica en una zona de resceidn se utiliza
una concentracion de buteno igual o superior a la concen-
tracion de buteno con la que tiene luger la conversidn de

buteno en olefinas superiores g la misma velocidad que la

! formacion de butenos por dimerizacidn de eteno en la zo-

. ?
na de reaccion (/[ C4/,.;¢ + tal como se define seguidemens
te), con la formacion de una mezcls de olefinas desde la
cual los butenos normales son separados y recirculeados a
le zona de reaccion, mientras que las olefinas C5 & Cg
. ?
gon recuperadas como producto de reaccion.

La concentracion de buteno, con lg cual la for-
mecion de olefinas C, es tan rapide como la conversion
adicional de olefinas C4 en olefinas superiores ha sido
denominade en lo que sigue la concentracion critica de
buteno, /47 ;4> ¥ sobre la base de consideraciones cine-
ticas de reaccion de las condiciones en la zons de reac-
cion en la que estan presentes las olefinas eteno, prope-

no y buteno, esta dada por las siguientes condiciones:



24.8.68

10

15

25

30

a/C, 7 ) a/Ccg 7 . 4/ Ca 7 . 2d/cg 7
at at dt at

keppl B8 T/ 0, TP = Ky [ Cat T/ 0y T/ T e
' k3¢z—cat;Z£-c3;7Z_C4;7§rit +2 k44chat;z£~c4;720rit. (11)

es decir
(1)

i en que k = constante de velocidad, y 108 corchetes repre-
i
sentan la concentracion del material. Como lg formacion
de olefinas superiores a 08 es muy pequefia, este no se to-
 ma en consideracion., Eligiendo catalizadores apropiados

es posible hacer pequeiis la formacion de olefinas C

8/ 07 7 ,
' 7 s ¥ la formacion de olefinas 08, a/ Cg /_ 4 com-
dt dt

7’

parado con la formecion de olefinas Cge La concentracion
de buteno puede ser expresada por lo tanto eproximadamen-

te por

koo £ Co/ =Xy [ Cp 7 oris. es decir (III)

| X
; LT ey = K—z L7 (1V)

en que Kys y k24 son constantes de velocidad de reaccion
para la formacion de olefinas 04 a partir de eteno y la
conversion adicional de olefinas C, en olefinas Cg respec-
i tivamente, y [ 02_7 es la concentracion de eteno en la
. zona de reaccidn.

Como un funcionamiento satisfactorio del proce-
1 dimiento depende de que /[ Cy /.., S5ea relativemente ba-
' ja comparade con el limite superior que esta dado por la

! concentracion de buteno liguido (aproximademente 12 moles/

-5«
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litro), es importante que la proporeion kpo/kp, s€8 Lo més

baja posible cuando se escoge un sistema catalitico epro-

piado.
A partir de la ecuacion IV resulta que el valor

de [7C, 7opsy COn un sistema catalitico dado es dependien-

! te directamente de la concentraciodn de eteno, 1702_7, en

la zone de reaccion. En un procedimientc continuo en que

la velocided de alimentacion de eteno es constante, la

. concentracion de eteno estd determinada por la proporeién

entre la velcocidad de elimentacion de eteno y la aptitud

. de la mezcla de reasceion para convertir eteno.

De acuerdo con el presente invento, es posible
aumentar le aptitud de la mezcla de reaccion para conver-
tir eteno en productos valiosos haciendo pasar propeno
tambien dentro de la mezecla de reaccién, con 1o que algo
del eteno introducido es utilizado para la formacion de
isopenteno. De esta manera, disminuye la concentracion de
eteno en la zona de reaccién, y esto provoca una disminu-
cion de L8y 7 orit.

Desde un punto de vista de funcionamiento, asi
como desde un punto de wista economico, es favorable pa-
ra el procedimiento que la concentracion critica de bute-
no sea lo mas baja posible, ya que de esta manera se aho-
rran volumen de reactor, fraccionamiento y recirculacion
de buteno desde ls unidad de fraccionemiento a la zona
de reaccion. Por medio del presente invento es posible
hacer que las anteriores reacciones 2 y 3 sean fuertemen-
te preferidas, ajustando al mismo tiempo estas reacclones
para dar un buen rendimiento de olefinas 05 que tienen

estructura de isopenteno (hasta 95 % de las olefinas 05)

-6 -



éy olefinas 06 que tienen estructura de 3-metilpenteno

é(hasta 97 % de las olefinas 06)

‘ Para la reaccion de eteno y buteno con la forma-

;cién de 3-metil-pentenos, y pera la reaccion de eteno, pro-
5 peno y buteno con formecién simultenea de isopentenos y

3-metil-pentenos se forman sistemas cataliticos apropia-

dosg, por ejemplo por una reaccion entre un compuesto de

iniquel, un compuesgto de fosforo trivalente y un acido de .

Lewis. Para sistemas cataliticos particularmente apropia—:
10 dos es caracteristica la utilizacion de un compuesto de

lniquel que puede ser combinado con el compuesto de fésfo~

ro en la forma de una fosfine o un trihalogenuro de fosfo-

ro con la formacion de compuestcs de adicion de fosforo

y niquel solubles, y la utilizacion de un compuesto de alﬁy
15 minio en calidad de acido de Lewis.

Los giguientes son ejemplos de tales compuestos
. de niquel y de sus reacciones con los tipos antes mencio-

‘nados de compuestos de fosforo:

ax NiBr, + 2 P(ter-butil) 3——} /P(ter-butil) 3_72NiBr2

2. NiSOy + 2 P(n~butil) ymm———pr /F(n-butil), 7, NiSO,

'3+ NiNO, + 2 P(N-etil),) y———p /B(N-(etil),) , 7, NiNO,

54. Ni(Gl-acetato)z + 2 P(ciclohexil) 3—-> /F(ciclohexil) 3_72

Ni(CL-acetato)z:

"5, Ni(C0), + 4 PCLy—> Ni/"PC1, 7, + 4 CO

6. Ni(C0), + 2 P(ciclohexil)y 4 CS, — /P(ciclohexil) 3_72
Ni . CS, + 4 CO

20

25

2

Estas reacciones pueden ser realizadas separada-
‘mente 0 "in situ" en la mezcla de reaccion, preferiblemen~

3o . te, los compuestos de niquel y fosforo son preparados se-

24.8.68 | -7 -
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paradamente en los casos en queel compuesto original de
n

iquel es ligeramente soluble en el medio de reaceion y

ten que la formacion del compuesto de fosforo y niquel tie-

: ne lugar lentamente.

Debido a la formacion selectiva de isopentenos
y 3-metil-pentenos, es conveniente emplear un exceso de
fosfinas sobre el grado en el que estas son unidas al com-

puesto de niquel. Las fosfinas apropiadas estan caracteri-

- zadas usualmente por una gran fuerza como bases de Lewis,

- tales como por ejemplo trimetil-fosfina, triisopropil-fos-

fina, triterbutil~fosfina, tri(dietilemino)fosfina, 1,5-

. big-diciclohexil-fosfino-penteno, triciclohexil-fosfina y

; compuestos analogos. En calidad de base de Lewis se em-

| plean apropiadamente uno o mas compuestos del tipo Al(R)n

(X);., en que n = 0 - 2, R = radical hidrocarbonado ali-
fético o aromatico que contiene de 1 a 50 atomos de car-
bono, ¥y X = radical acido monobésico, preferiblemente ha-

logeno y/o aleoholato tal como

[EL(CHy), O, AL(CpHg) Cl,, Al(fenil) (C,Hy) 01, A1(0-C,Hy)
(CgHg) C1, Al(n~CgH,q), O1, AL(is0-C4H,) Br, y AL(C,Hs)

12.‘7

Los compuestos de fosfing pueden ser afisdidos
a la mezola de reaccion solos o juntamente con el compues—
t0 de aluminio,opcionalmente en la forma de compuestos de

adicion de Al y fosfina tales como

ﬂu(czﬁs) 012 . P (C6H”)3 y Al(fenil) (C4H9) Cl . P(n-
butil)B,_7

La concentracion del compuesto de niquel puede

-8 -
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escogerse dentro del margen de 1076 & 10™L moles por li-
' $ro de mezcle de reaccion, en que concentraciones dentro
. del margen de 10"5 8 10"2 moles por litro son favorables

-y concentraciones dentro del margen de 1074 g 10"2 moles

. ’ ,
. por litro son las mas ,apropiadas. La proporcion molar en-

: tre el compuesto de niquel ¥y el compuesto de aluminio de~

' bera escogerse de maners que ses menor que 1. Se escoge

. Ni/Al preferiblemente dentro del margen de 1/2 a 1/100.

I
z

La centided de fosfine afladida a la mezcla de
reasccion en exceso sobre la fosfina gue puede ser unidae
gl compuesto de niquel de antememo, debera escogerse de
manera que la proporcidn molar entre fosfina y aluminio
sea menor de 1,5. Bsta proporcion se escoge de la mane-
ra mas eficaz dentro del margen de 1/1 a 1/5.

El procedimiento del invento puede llevarse a cg-
bo de manera discontinue o continua. Se pueden emplear
ung 0 mas zonas de reaccidn en serie. El catalizador y el
posible disolvente pueden ser separados apropiademente '
desde log productos de reaccidn por destilacion fraccio-
nada.

Le temperatura en la zona de reaccion puede variar
desde -502C hasta + 1502C, mientras que son favorables |
las temperaturas desde 02C a 1202C y las mas apropiadas
son lag temperaturas entre 202C y 1002C.

La presidn de reaccion se ajusta segin la veloci-
dad de reaccion teniendo en consideracion especial 1s
construecion del aparato con respecto a la eliminacion
del calor de reaccion. En la practica, se pueden utilizar
presiones hasta de 100 atmofseras, mientras que son favo-

rables presiones entre 1 atmosfera y 40 atmésferas, y son

-9 -
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las mes apropiadas las presiones entre 1 atmosfera y 20

atmosferas.

El procedimiento puede llevarse a cabo con 0 sin
utilizacion de disolventes. Disolventes epropiados compren-
den hidrocarburos alifaticos, aliciclicos y aromaticos y
sus derivados halogenados y compuestos de tipo similar.
Benceno, tolueho, clorobenceno, bromobenceno, n-heptano,
xileno, cloruro de metileno, dicloroetano y similares son
disolventes apropiados perticularmente, Sin embargo, el
procedimiento se lleva & cabo preferiblemente utilizando

productos de reaccion 05, C. o superiores en cglidad de

disolvente, !

El componente catalitico puede ser afiadido a la
mezcle de reaccion directamente o en la forma de una so-
lucion en un disolvente apropiado.

El procedimiento esté caracterizado por una gran
flexitlidad con respecto a la eleccidn de la composicion
del materisl de partida. Sin embargo, en la preparacién
de isopentenos y de 3-metilpentenos la proporcién entre
eteno y propeno en la zong de reaccion debera escogerse
de manera que se oblenga una formacion satisfactoria de
olefinas Cg sin una dimerizacion demasiado rapida de pro-
peno a olefinas Cg. Apropiadamente, la proporeion moler
entre propeno y eteno en el reactor es menor de 2. Lo
mas conveniente es escoger la proporeion molar de propa-
no y eteno dentro del margen de 1,5 a 0,25,

Le concentracion de buteno en la zona de reaccion
debera ser ajustada de acuerdo con el material de partida,
de manera que cuando se utilizan los manantiales de mate-

ria. prima que tienen el maximo contenido de butenos, se

- 10 -~
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escogen las maximas concentraciones de buteno en la zons
de rescoion. Si el material de partida es una mezcla pura
de eteno y propeno, ls concentracion media de buteno se
escoge igual a la concentracion critica de buteno mante-
nida en la zona de reaccion re-circulando butenos desde
la zona de fraccionamiento. Si el materiasl de partids,
ademas de eteno y propseno, contiene también buteno, la
concentracion de buteno elegida en la zona de reaccion
debera ser superior & la concentracion critice de buteno,
y debera ser tal que cuanto mas buteno contiene el mate-
rial de partida mayor es la concentracion escogida de bu-
teno. .

En calidad de butenos pueden utilizarse los bute-
nos normales, buteno-l, buteno-2-cis y buteno-2 trans, y
mezclas de estos. Debido a la formacion selectiva de 3- ;
metil-pentenos, se emplea apropiadamente una mezcla de
butenos que tiene un alto contenido de los isomeros de
buteno-2., Cusndo se escoge un sistema cetalitico que da
un alto rendimiento de buteno~l puede ser apropiado so-
meter a la mezcla de butenos que es recirculada a la zo-!
ne de reaccidn, & una isomerizacién del doble enlace, en
que el buteno-l es convertido a buteno-2.

Un procedimiento discontinue puede realizarse
por ejemplo haciendo pasar eteno y propeno por ejemplo
durante 1/4 a 5 horas a un reactor en el que el buteno es-
ta presente en une concentracion superior a la concentra-
cibn critica de buteno, junitamente con un catalizador
y el posible disolvente, y separando acto seguido el pro-
ducto de reaccion desde el catelizador por los métodos

usuales, teles ocomo destilacion fraccionada. Durante la -



i primera parte de la reaccidn la cantidaed total de buteno
ien el resctor disminuira hasta que se haya alcanzado la

" concentracion eritica de buteno. Después de este periodo

de tiempo sumentars la cantidad total de buteno, y des-

(%]

", pués de un periodo de reaccidn definido sera igual a la
" cantidad original de buteno que estaba presente en el reec-
tor antes de iniciarse la reaccidn. En los procedimientos

“en los que se ha de utilizar buteno en calidad de mate-

rial de partida, la reaccibn debe ser interrumpida por lo
10 tanto despuss de un periodo de reaccion mas corto que el
, antes mencionado., El buteno es recirculado apropiadamente
: al reactor dﬁrante lg sgiguiente tanda, y el buteno consu-
mido es compensado o repuesto por adiciones desde el ma-
i nential de material de partida. Las olefinas C5 y C6 son
15 : recuperadas como producto de reaccion. Las olefinas supe-
" riores ¥ el posible disolvente son recuperados o recircu-
| lados parcialmente, juntamente con el cataligzador, al reac-
f tor que se ha de utilizar en la siguiente tanda.
i La figura 1 es un organigrama que ilustra la me-
20 : nera en que el procedimiento puede llevarse a cabo de ma-
' nera continua. Refiriendose a los nimeros de los dibujos,
; los componentes del catalizador y el disolvente son mez-
{ clados en la zons 3. El componente de niquel es afiadido des-
? de la zona 1 y el componente de aluminio juntamente con
25 : el compuesto de fosforo son afiadidos desde la zona 2. El
} disolvente es afladido desde la zona 15. El catalizador es
hecho pasar continuamente dentro de la zona de reaccion

7 por la conduccion 16 en el grado necesario pera reempla-

zer el catalizador consumido. El catalizador, juntamente

30 - con cantldades secundarias de olefinas superiores y posi-

24.8,68 : - 12 -
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' blemente disolvente, son recirculados también continuamen-

te de vueltas a la zona de reaccion por la conduccion 24 des

de la zona de separacion 8. Eteno, propeno y buteno de

' 4 . . .’ i
' nueva aportacion son introducidos en la zona de reaccion

§ desde las zonas 4, 5 y 6 por las conducciones 17, 18 y 19

. respectivamente, mientras que el eteno, propenc y buteno

que no han reaccionado son recirculados a la zona de reac-

. cion por la conduccion 20 y, si se desea, son sometidos

; - - » ’ -
. & uns isomerizacion en la zona 26 antes de ser recircula-

dos,

En la zona 7 el eteno, propeno y buteno, experi-

| 454 . «’
- mentan una reaceion catalizada con la formacion de un

producto de reaccion que consiste principalmente, desde

( 70 a 99%, en butenos normales, olefinas 05 (de las cuales

' 70 & 95% tienen estructura de isopentano), y olefinas Cg

(de las cuales 60 a 97% tienen estructurs de 3-metilpen-

tano), y ademas cantidades secundarias de olefinas 07 y

. superiores, El tiempo medio de permanencia de los reaccio-

|
i
3

H
+

. nantes en la zona 7 es ajustado de manera que se obtiense

' la anterior composicion de producto. La mezcla de reacw

cion es retirada continuamente por la conduceitn 21 a la .
zona de separacion 8. En la zona 8, el eteno, propeno y
buteno gue no han reaccionado, Jjuntamente con las olefi~
nasg 05 h'g 06’ son separados de la meszcla de reaccion. Laes
condiciones de destilacidn en la parte superior de la
¢columng se escogen gpropiadamente dentro del margen de
temperaturas desde 20 a 1002C & una presion desde 0,15 a .
2,0 atmoaferss. La fraceidn de cabezas de la zona de se-
paracion 8 es heche pasar por la conduceion 22 a la zona?

de separacion 9 en que las olefinas 05 \'g 06 son separadaé
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de los componentes que tienen puntos de ebullicion meno-

res, y son hechas pasar por la conduceion 23 a una zona

¢ de seperacion 10 en que las olefinas C5, que consisten

principalmente en isopentenos, son recuperades como frac-

cion de cabezas y son hechas pasar a la zona de slmacena-

. miento 11, Las olefinas 06 que consisten principalmente

en 3-metilpentenos son recuperadas en la forma de la frac-

f cidn de meyor punto de ebullicion y son hechas pasar a la

zona de almecenamiento 12, Condiciones de destilacion epro-

j pladas en la parte superior de las columnas 9 y 10 son des-

" de aproximadamente 5¢C y desde aproximadamente 45¢C, res-

. pectivamente a presién normal, La fraccion de colas de la

columa 8 es recirculade parcialmente a la zona de reac-
cion 7 y parcislmente por la conduccion 25 en que el di-

solvente es separado de las olefinas superiores, que con-

- gsisten prinecipalmente en olefinas 07 y 08’ y es hecha pe-

ser acto seguido por la conduceidn 27 a la zone 3 para

i utilizacidn posterior. El catalizador es retirado con la

fraccién de colas de la columna 15 y puede ser desechado.
En el ejemplo anterior se utiliza un disolvente que tiene

un punto de ebullicidn inferior que el mas bajo punto de

! ebullicion de C; en la mezcla de reaccidn. Cuando se es-

§ coge un disolvente que tiene un punto de ebullicion entre

los de las olefinas 07 h's 08, el disolvente puede ser red
cuperado eficazmente como una fraccidn intermedia. Las ole—
finas 07 ¥ Cg y superiores son hechas pasar pare el elma-
cenamiento a la zona 13 y 14 respectivamente.

El consumo de catelizador en el procedimiento es
muy bajo. Cuando se utilizan materiales de partide puros,

es posible obtener conversiones que da lO3 a 104 kg de

- 14 -



% producto por kg de compuesto de niquel.

: Los siguientes ejemplos ilustran el invento con
' més detelle.
; Ejemplo 1.- 107 mg de ZfP(ciclohexil)37éNi(Cl-
5 f‘acetato)z fueron cargados a un autoclave de acero de 1 litro
acto seguido el autorlave fue puestoc baejo vaclo durante
aproximadamente una horsa, hasta menos de 1C-2 mm Hg. 160g
de buteno purificado procedente de un pequefio recipiente
a presién (de 1000 om3) fueron succionsdos dentro del au-
lo | toclave. Acto seguido el autoclave fue calentado hasta
- 4020 por medio de un bafio de agua en que la temperatura
ers mentenida constante con una variaseion de + 12C duran-
" te toda la tenda. Desde un pequeflo recipiente a presién |
(de 25 cm3) 635 mg de A1(02H5) Cl, + 700 mg de P(ciclohe~
15 | xilo)3 disueltos en 10 g de clorobencenc fueron introdu-
cldos acto seguwido bajo presién dentro del autoclave por
" medio de la sobrepresidn de etenc. La resccidn se inicio
i inmedigtamente despuéa de esto haciendo pasar una mezclab
! gaseose de eteno y propenc dentro del autoclave. La mez~f
20 | cla geseosa, que consistia en 2 partes en volumen de ete;
no y 1 parte en volumen de propeno, fue hecha pasar al |

autoclave & unae velocided constante de 0,8 litros en con-

diciones normeles por minuto, Por medio de un serpentin

interno de refrigeracion la temperature de la mezcla de

25 i reaccion fue mantenida constente a 40 & 12C. La presion
I en el autoclave durante la tanda vario desde 2,8 a 1,8
} kg/em2.
’ Después de un tiempo de reaccidn de 60 minutos
; ge interrumpio la tande, y la mezcle de reaccion fue tras
3o " tada por medio de destilacidn fraccionadea, y las fracoiof

24.8.68 - 15 -



nes individuales fueron analizadas por cromatografis ga~

5€088.

Producto de reaccion: 137,2 g de olefinas 04 (de
' las cuales son 3,0% butenc-1, 30% buteno-2-cis y 67% bu~
5 f teno-2- trans); 40,0 g de olefinas 05 (de las cuales son
90% isopentenos y 10% pentenos normeles); 40,7 g de ole-
finas Cg (de las cuales son 81% 3-metilpentenos, 9% hexe-
nos normeles, 5% 2,3-dimetilbutenos y 5% 2-metil-pentenos)
y 12,1 g de olefinas 07, 08 ¥ superiores.
lo ; Las olefinas 04 fueron transferides a un recipien-
te @ presion de 1000 om3 y fueron utilizades en el ejem-
plo 3 juntsments con buteno de nueva aportacién proceden—
te del manantial del materiel de partida.
Ejemplo 2.~ Procedimiento tal comc se describe
15  en el Ejemplo 1, Temperatura 5000, Presidm : 3-2 kg/em2 o
Disolvente: 100 g de clorobencenoc. Mcnomero: 60 g de bu-
teno (cargado de antemanc &l autoclave) + una mezela ga—
seosa de olefinas que consiste en 4 partes en volumen de
eteno y 1 parte en volumen de propeno. Velocidad de in-
troduceion de la mezcla gageosa: 1 litro en condiciones

normales minuto -1 .

20

Catelizedor: 107 mg de /PF(ciclohexil)3/, Ni(Cl-acetato),;

635 mg de A1(02H5) 1, ) hechos reaccionar
durante una horea

700 mg de P(ciclohexilo)3 en 10 g de cloro-
. bengeno a 502C en

25 atmosfera de argon.

Tiempo de reaccion: 40 minutos, Producto de reac—
cion 65 g de olefinas C,3 20 g de olefinas C; (de las
| cuales 92% son isopentenos); 26 g de olefinas Ce (de las
cuales 87% son 3-metilpentenocs),4g de olefinas Ca Cg ¥

30  superiores.,

- 16 =
24.8.68
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A mezers

La concentracion de buteno al comienzo de la reac—
cion ha sido demasiado baja en esta tanda, ya que se han
produegido 5 g de olefinas 04. ?

Bjemplo 3.- Procedimiento tal como se describe eﬁ

el Ejemplo 1. Temperatura 409C. Presidén 3~2 kg/om2. Mond-

" mero 160 g de buteno (137,2 g del Ejemplo 1 + 22,8 g de

un manantial de material de partida) y eteno. Velocidad

" 'y 3 ' 3 - -
de introduccion de etano: 1 litro en condiciones norme-

© les. minuto 7.

1

Catalizador -
70 mg de / P(ter-butil) 372 NisSo
317 mg de A1(02H5)912 3
300 mg de A1(02H5)201 )
506 mg de P(bu,tilo)3

4

Disueltos en 10 g de cloroben-

ceno en atmosfera de argon

Tiempo de reaccion 30 minutos. Producto de reac-
cidn 145,0 g de olefinas Cy (de las cuales 96% ason bute-
no-2); 46,3 g de olefinas Co (de las cuales 90#% son 3-me-
tilpentenos) y 6,3 g de olefinas 08 ¥ superiores.

Ejemplo 4.- Procedimiento tal como se describe
en el Ejemplo 1 Temperatura 402C. Presidn 3-2 kg em 2. Mo-

: nomero: eteno y 160 g de buteno. Velocidad de introduccion

de eteno: 1 litro en condiciones normales minuto'l.

Catalizador:
86,4 mg de / P(butil) 372 Ni(Cl—a.cetato)2

635 mg de AL(C,Hg) Cl, )
} 13,3 g de clorobenceno.

© 253 mg de P(butil)3

175 mg de P(ciclohexil)3

Los resultados de la tanda hen sido tabulados en;

-17 -
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la siguiente tablas

o mm s ot e

iTiempo Tempera- Presion Composicidn del Composicidn del
iminutos tura 2C etmosfe- producto, % producto, g

rag. 04 06 08 04 06 08

0 39,3 4,3 100 0 O 160 O 0

15 40,0 3,2 80,9 15,6 3,5 145,7 28,0 6,4
. 30 40,2 3,1 77,2 21,9 3,9 138,4 48,4 7,6
45 40,0 3,0 66,4 29,4 4,2 138,4 61,3 8,7
| 60 40,0 2,9 62,4 32,8 4,8 139,0 72,9 10,6
S0 39,17 2,8 58,3 37,8 3,9 148,1 96,0 10,0
, 120 40,2 2,9 60,0 35,5 4,5 171,2 101,3 12,8

iComposioién del producto (120 minutos)

" Olefinas 04: 97 % de buteno-2 y 3 % de buteno-1

' Olefinas Cg: 86 % de 3-metilpentenos y 14 % de n-hexenos.

La presente solicitud que corresponde a la pre-

:sentada en Noruega el 17 de julio de 1.967 con el numeroc

- 169.072 se acoge a los beneficios del erticulo 51 del vi-

; gente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

N O T A

Los puntos de invencion propia y nueva gue se

! presentan para que sean objeto de esta solicitud de Faten-

te de Invencion en Espaiia por VEINTE efios son los siguien-
tes:

12,- Procedimiento para la preparscion de Co~
Cg-olefinas por codimerizacion catalitica de una mezela
de eteno y buteno y, si se desea, propeno, caracterizado

porque pare la reaccion catalitica en una zona de reaccion

- 18 -
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‘ge utilize una concentracion de buteno igual o superior
§a la concentracion de buteno con la que tiene luger la con-
‘version de buteno en olefinas superiores a la misme veloci-
‘dad que la formacion de butenos por dimerizacion de eteno
en la zone de reaccién (£Cy 7 opit» el como se define an-
teriormente); con la formacion de une mezecla de olefinas
& partir de la cuael los butenos normales son separados y
Erecirculados e la zona de resccion, mientras que las olefi-
?nas 05 a Cg son recuperadas como producto de reaccion.

22,~ Procedimiento de acuerdo con la reivindica-
‘eion 1, caracterizado porque en calidad de catalizador se
utiliza un sistema catalitico formado & partir de un com-
puesto de un metal del octavo subgrupo de la tabla perio-
.dica, un compuesto de acido de Lewis de un metel del segun-
;do grupo y/o tercer grupo de la Teblae Periodica, ¥y un com-
‘puesto de base de Lewis de un elemento del quinto grupo y/o
.del sexto grupo de la Tabla Periodica en la forma de un
icompuesto de adicidn con los componentes cataliticos antes
imencionados y/o en forma libre, con le formacidn de un Pro-
‘qucto de reaccion gue consiste prineipalmente en buteno
énormal, hexenos y posiblemente isopentenos, consistiendo
flos pentenos principalmente en 3-metil-pentenos, los buie-
énos normales son reclrculados a la zona de reaccién, y los

. 3-metilpentenos y los posibles isopentenos son recuperados
i ,

rcomo productos de reaccion.

l
:
i 32,- Procedimiento de acuerdo con una cualquiere

'de las reivindicaciones 1 ¥ 2, caracterizado por utilizar
!en 1a zona de reaccion una temperatura entre 0 y 1202 C,

iy por utilizar una presién desde 1 a 100 atmosferas.

i

42,~ Procedimiento pare la preparacion de Og-Cg-

i - 19 -



olefinas.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
‘tecede, representado en el dibujo que se acompafia y parsa
élos fines que se han especificado.,

5 ; Esta Memoria consta de veinte hojas escritas a
‘maquine por una sola cara.

: Madrid, cn L 2l

24.8.68 : - 20 -
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