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Precedimiento de obttencidn de catulizadores para la

! polimerizacién con abertura de anillo de ciclopentenos.,

Fotlcitands: PARBENFAHRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHART, entidad
alemena, residente en: Leverkusen - Bayerwerk,
Reptblica Federal Alemanz.
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Los ciclopentenos se preden polimerizar con ayuda
de catalizadores mixtos organometilicos obtenidos & partir
de compuestos de alauil aluminio y ssles de tungsbeno.

Bajo una avertura de anillo se Tormen hidrocarburos insatu—

5. rados de zite pese moiecular cuyos dobles enlaces se presen-
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tan principalmente en configuracién trans., Un procedimien-

to para la obtencidén de tales trans-polipentenamercs, me-
diante polimerizacidén en masa de cliclopentenos, se ha des-
crito en la patente briténice 1.010.860. Para este proce-

dimiento se necesitan, sin embargo, grandes centidades de

catalizador, resultando ademds dificil el control de la tem

peratura, especialmenie cuvando la polimerizacidén no se in-
terrumpe después de une baja conversidn. Los larzos tilem-
pos de reacciéﬁ y los rendimientos desfavorahles represen-
tan unas desventajas innegables. Ia patente britdnics
1.062.36( tiene por objeto un procedimienio para la obien-
cién de tfans—polipentenameros en el gue se emplean catali-
zadores obtenidos por reaccién de sales de tungsteno con
compuestos de oxigeno gue tienen eniéces -0-0 6 ~0-H y

compuestos orgénicos de élumlnlo. Las. cantidades de eatall

zador necesarias son también muy elevadas; los rendimientos,

que son de 30 - 50 %, son demasiado bajos para que ofrez-
can cierto interés industrial.

Los catalizadores para este procedimiento se obh-

" tienen mediante una reaccidén heterogénea enitre las sales de

tungsteno y un compuesto de alguil aluminio, en caso dado
bajo adicién de un tercer componente, y esta reaccidn no es

reproducible. Los catalizadores complejos de metales pesa

dos solamente se pueden obtener en soluecidn en forms repro
ducible y solo con tales catalizsdores se puede controlzr
el proceso de polimerizacidn.

Parz ovtener tales catalizadores, en hidrocarbu-

ros como disolventes, se necesita sin embargo mucho disol-

vente, ya que las salez de tungsleno son de diflell soiwbi-

lidzd en hidrocarburos. Ademds, en la etapa misma de polims.
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rigzacién se necesita mucho disolvente qQue a continuacidn

se ha de recuperar. El disolvente de hidrocarburo recupe-

rado se ha de purificar muy cuidadosamente anies de que

pueda emplearse de nuevo, ya que en caso contrario las ole-
finas forman con las sales de tungsteno, por reacciones de

Friedel-Grafts, unos compuestos de tungsteno totalmente in-
solubles.

El objeto de la invencién son catalizadores, fé-
cilmente solubles en hidrocarburos & hidrocarburos haloge-~
nados, para la polimerizacién, con aberiura de anillo, de
ciclopenteno, que consisten en:

a) un producto de reaccidn de un haluro de tungsteno

6 de tdntalo con un acetal y

b) un compuesto orgénico de aluminio, siendo la rela

cifn molar fungsteno: aluminio de 1:0,3 a 1;1 y
la relacién molar t4ntalo; aluminio de i:1 & 1:10.
Otro objeto de la invencidn es un’ procedimiento

parae la polimerizacidn con aberturs de znillo de ciclopente-

-no, en solucidn en wn disolvente orgénico, en presencia de

un catélizador, corouesto de;

a) un producto de reaccién de un haluro de tungsteno
6 de téntalo con un acetal, y

b) un compuesto orgénico de aluminio, siendo la rela-
cién molar tungsteno: aluminio de 1:0,3 a 1:10 ¥
la relacién molar tdntalo: aluminio de 1:1 & 1:10.
Obtencién de los catalizadores:
Como haluros de tungsteno o bién de téntalo se pus

den emplear preferentemente los fluoruros, cloruros y bromu-

ros y los oxihaluros, tales como WC1_, 7WOCL., WCl . . "Er az .
s 6’ 4_3 O’

4_’
TaCl5, TaBr5.
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Acetales adecuados scn especialmente los compues-
tos de férmulas

R OR'

N

R \\OR'
en la que R siznifice hidrdgeno, un resto alquilc, iso-alqui
lo, arilo 6 aralguilo, en vaso dado halogenados, y R' signi-
fica un resto alquilo, iso-alguilo, erilo ¢ aralquilo gue en
caso dado estd sustituido por haldgeno. Se d& preferencia a
los restos (iso)alquilo con 1 - & &tomos Ge carbono y a los
restos arilo con hasta 12 4tomos de carbono.

Acetales especialmente adecuaéos gon, por ejemplo:
CH2-(00H3)2, CH3-CH(OCH3)2, ¢H3'CH"(OCEHE)2= : -CH(OCH3)2,
CH, (OCH,CH,01) 5, 05303(003{29&201)2, 01;3 C-(OCH,CH,CL) o 4
Cl3C—CH(OCH3)2. 3

Para le obtencidén de los cataiigadores se'puedén
hacer reaccionar primeramente los haluros de tungstenc 6 de
téntalo con los scetales, en solucién en hidrocarovuros zli-
fédticos, cicloelifdticos o aromificos ¢ hidrocarburos haloge
nados. Ejemplos de disclventes adecuados son: pentano, hexa
no, isooctano, benceno, tolueno, xileno, ciclohexano, cloro-
benceno, cloroformo, telraclorocarbono, tetracloroetsno y
tricloroetileno. )

Convenieniemente se selecciona el misme disolven-
te que el utilizado pera 18 ulierior polimerdzacién.

La temperaturs de reaccién vara la rezccidén de los
compuestos de haluro de tungsteno ¢ de téntalo con Jlos ace-
tales, puede encontrarse éntre 0 y 1008¢C., Preferentenente,
se trabaja a temperaturas entre 15 y 602C.

La relucién molar entre el haluro ds tungsteno ¢

Ltk i o AT A
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siendo x el numero de dtomos de halégeno. Los resultados
més favorables se logran generalmente con 0,75 - 2 moles de
acetal por mol de haluro metdlico.

Péra la reaccién de los haluros de tungsteno 6
bien de tdntalo con los acetales, se puede partir de solu-
ciones insaturadas 6 saturadas (en caso dado con sedimento)
de los haluros de metal en uno de los disolventes menciona-
dos y agregar el acetal lentamente bajo mezclado. ILa reac—
cién se desarrolla en forme ligersmente exotdrmica de mane—
re que para mantener una determinada temperatura de reacciénm,
bajo ciertas circunstancias, se ha de enfriar 6 regulsr en
forma correspondiente la adicién'de los acetales. En el

transcurso de la reaccidn se disuelven lenitamente 1o0s sedi-

mentos; en caso dado existentes, de haluros de metal. Por
lo general se forman soluciones intensemente coloreadas de
rojo hasta marrdn; la intensidad de color se vuelve algo més
reducida con cantidades de acetal mayores. Tambidn se vuede
preparar para la reaccitn vna solucidn de acetal y agregar
el haluro de tungstenc 6 téntalo.

Los tiempos de reaccién dependen principalmente
de la concentracién y de la temperatura de reaccibén y también
de la granulometris de los haluros de metél presentes como
sedimentos; se encuentran en la mayoriz de los casos entre
15 y 120 minutos.

Por ejemplo, a 302C unos tiempos de reaccidén de
30 a 60 minutos, son suficientes.

Los productos de resccibn de haluros de tungsieno,
6 bien de téntalo, y acetales, tienen muy tuene soiubilidad

en los disolventes empleados, al contraric que los haluros



emplesdes, de manera que se pueden preparar F4cilmente solu-
cicnes con altas concentraciones de tungsteno 6 bien de tén-
talo. En comparacién con los haluros originales, se obtie-
nen catalizadores considerablemente mds activos para la po-
5. linerizecidén Ge ciclopentenos, delmanera que las necesidades

de catalizador son mis reducidas y sin embargo se logran ma-
yores rendimientos. Igualmente, la combinacidn haluro ds
tungsteno/peréxido 6 nien alcohiol.segun la patente briténica
1.062.367 no zlecanze la actividad de los catalizadores de la

10. presente invencién. : |

Los acetales empleados segin la presente invencidn

.,

aumentan tambidn la actividad cdel catalizador cuando se em-
plean como catalizadores para los catalizaaoreé de naluro de
tungsteno 6 bien de tdntalo, pero goul no se alcanze en mu-

1%, cho la eficacia de los catalizadores de los productos de re-
aceidén segun ls presente invencion.

Como segundo componente del'catalizador se emplean
compusstos orgénicos de aluminio, por ejemplo, trislznilalu-
minios, haluros de alguilaluminio, hidruros de alguilalumi-

20. nio 6 compuestos de alguilaluminio con grupos alcoxi ¢ bien
emino, siendo preferentes los restos alquilo, zleoxi y al-
quilamino secundarios con 1 - 6 Atomos de carbono, tales co-
mo Al(02H5)3, AI(C4H9)3; Al(CAH9)2H, Al(06H13)3, é1(02H5)201,

'Al(C4H9)201 hl(C2H5)012, Al(u4H9)u*2, ﬁl(udn5)2N(CH3)2,

25, AL(Col5) 4,501, 5

Pambién se pueden emplear meszcles de tales com-
puestos, asl como alguilos metdlicos con actividad compara-
ble, tales como alguilos de estaiio, hidruros de alguilesta-

fio 6 alguilos de cine. ILa cantidad del compusato orgénico

L2

=

30. ) ge aluminio se selececiona de maners gue la relecldn molar



10.

25.

30.

7" 3882 43450

W: Al sea de 1:0,3 a 1:10 y la relacién molar Ta

Al sea de

1:1 & 1:10,

La obtencién propiamente dicho del catalizador se
efectia por combinacidn del produéto de reasccién del acetal
y haluro metéiico, a temperaturas entre -20 y 1609C, prefe-
rentemente -10 y1202C. Por lo general; ge prepara una solu
cidén del producto de reaccién y el componente orgdnico de

aluminio (en caso dado como solucién en uno de 1los disolven

tes ya mencionados), se agrega preferentemente bajo exclusién

de aire y de humedad. También se puede invdrtir la secuen-
cia. El catalizador se puede emplear entonces inmediatamen-
te. .

Polimerizacidn:

Para la polimerizuacidn se emplean por lo general

—

soluciones al 5 - 50 %, preferentemente al 10 ~ 30 ¢ del ci-
clopenteno en uno de los disolventes ya mencionados. Para
los catalizadores de tungsteno son especialmente favorables
los disolventes de hidrocarburc y para 1los cataslizadores de
téntalo los hidrocarburos haslogenados. Como ya se ha nmen-

cionado se pueden producir los catalizadores en laz solucidn

el mismo mondmero &6 adicionarse terminados a esia solucidn.

La cantidad de catalizador corresponde aqui a 0,1 - 4, pre-
ferentemente 0,4 ~ 2mnoles de tungsteno 6 bien de tdntalo
por 100 g de ciclopenteno.

Ademés de ciclopenteno, se pueden polimerizar con
abertura de anillo otras cicloolefinas, tales como, por ejem
plo, cicloocteno. Con ayuda de los catalizadores de la pre-~
sente invencion se logra ademds ccpolimerizar las ciclomono-
olefinas con di- 6 bien poliolefinas monociclicas 6 bien pPo-—

liciclicas.
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ILas temperaturas de polimerizacidén pueden éjust&f-
se entre -20¢ y +509Q, siendo entonces los tiempos de poli-
merizacién de 10 minubos a 4 horas. El peso molecular del
trans-polipentenamero obtenido segin la presente invencidn
se puede influenciar entre ciertos limlites mediante 1la selsc-
cidén de las conéenﬁraciones de tungstenb é bien de téntalo,
por la relacién molar aluminio/tungsteno (téntalo), por la
clese del componente de aluminio y por la cantidad de acetslj
ademés, por la presencia de p<-olefinas ¥y dienos.

Después Ge alcanzarse el rendimiento desealo se
puede interrumpir la polimerizacién mediante adicidn de aleco-~
holes, 4dcidos carboxilicos y/o aminas, Se pueden agregar ga~
tabilizadores y agentes protectores del envejecimiento, por
ejemplo, uno de los prodqgﬁgs usuales, tales como, por ejea-
plo, feni1f45-naftilamina, 2,6-3i.terc.butil~4-netilfenol,
2,2‘—dihidroxi—3,3'-di—tere.buiil—S,5'—dimetil—difenilmetano,
en cantidadesrde wn 0,2 a 3 %. Asimismo es posible adicio-
nar aglutinantes, resinas y acéites en este lugar. ILos poli
meros se pueden aislar de sus disolventes mediante precipi~
tacidn con alcoholes 4, industrialmente preferente, mediante
expulsién del disolvente con vapor de ggua. Los grumos de
polimero obtenidos se pueden secar enitonces en un arimerio ss-

cador, en caso dado en vaclo, en un tornillo sin-fin 4 en uz

por

secador de cinta. Il trans—poiipentémero obteni@o es un DO~
1imero parecido al caucho. Se puede reticular con los agen-
tes de vulcanizacidn usuales y elaborar a produétos de cav~
cho usuales.

TLios productos de reaccidén fécilmente sclubles, en-

pleados segtn la presente invencién, de haluros de tungstenc

‘6 bien de téntalo y acetales, se pusden dosificar en rorna
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dor se puede reproducir con facilidad. Son estables &l alng
cenamiento, es decir, la eficacia de los catalizadores obbe-
nidos de sus solucioneé no verian durante un largo alnacena-
mlente de las soluciones. Se cumplen asi condiciones pre-
vias esenciales para la aplicacidén industrial de los cata-
lizadores de tungsteno y tdntalo para la polimerizacién de
ciclopentenos. TLos trans-polipentendmeros obtenidos con
los catalizadores de la presente invencién tienen, sdemnds
de buenas propiedades de vulcanizscién, tambidn un excelen-
te comportamiento en la elaboracién.
Ejemplo 1 .
a) Reaccitn de - ,7016_c}>n 01{2(00H20H201)2' en DPropor-

cién molar 1:0C,75. —e

5 partes de WClése gigolvieron en 140 partes de
tolueno a temperature ambiente. A la solucidn azul intenco
se agregaron a 2520 1,63 partes de CHo(OCHoCHoCLl)o, disuvel-
$0s en 10 éartes de tolueno. ILa solucibn se calenté en unos
42C, el color cambio de azul a merrdén oscuro, se sgiid aun
durante una norz =z 252C,

b) Ensayos de polirerizacién de ciclopenteno.
Bajo exclusién de humedad, en una atmésferz de ni-

trégeno, se prepararon en reciplentes de agitacién soiucio-

(o]

nes de mondmeros de 1000 paries de tolueno y 200 paries de
ciclopenteno de manerda gwve el contenido en agua quedase vor
debajo de 10 ppm. 4 102C se le dosificaron a las solucio-

nes de monémero lbs comnponentes Ge tungsteno en Forms de la
solucidn preparzds segin a). Se enfrisron entonces les uo-
luciones a ~52C y bajo egitacidn se agrezd el compousnie Ge

alquil aluminio, Las polimerizaciones se inicisn ingediata-
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mente, las temperaturas de polimerizacibn se mantdviefénxr
entre =52 y 0¢C. Después de 3 horas se interrunpieron las
polimerizaciones mediante adicién de un 0,5 % de 2,2'-di-
hidroxi—3,3'—ai—terc.~butil-5,5'—dimetilQGifenilmetano ¥ un
1,5 % de etanolamina {referido a los mondémneros ) dispelﬁos
en cads caso en 30 partes de etanol y 60 partes de benceno.
Los pollmeros se precipitaron con etanol y a 508C se seseca~
von en vacio. Ta composicién de los catalizadores, los ren
dimientos y las propiedades del polimero se indican en la

tabla 1.
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Cetalizador (WClg 4

{ OCH,CH,CE

Ensayo ilimoles de Aluminio alcuilico  Proporcigy Rendimie
tungsteno por 100 g ~ molar
de monbmero 21/

a) 0,45 -1(3235)3 . 2,5 €5

b) C,5 41(C,H5) 01 2,5 81

-

c) 0,4 A1(0235)201 2,5 81

a) 0,45 Al(cgl-zs),l’501,‘’5 2,0 77

e) 0,45 Al(02H5)1’5011’5 2,5 82

a)

Como rsgulador del

s

rxzl mondme



FCHHCH,Clo)ps1 ¢ 0,75)

Rendimiento /37 iconey  Defo/ " Comenido
: HL 40 Elasticidagd trans-
1002C Defo

65 - - 1075 /6 -

81 2,06 70 1000/32 > . 91,8

81 2,87 142 1950434 91,2

77 - 126 1300/20 21,0

82 2,00 68 406713 91,1

H

i mondmero 200 ppm de buten-1.
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a) Reaccién de e016 con CdQ(OuHQCHQCi)Q en propor-

eibén molar 1:1

Bajo las condiciones del ejemplo 1) se rezcciona-
, 20H201)2 a
250C, observéndose el mismo aumento de la temperatura. ILa

ron 5 partes de WClg con 2,2 partes de CH2(OCH

solucibén merrén intenso se siguié agitando Gurante una hora
a 30ecC,
-~ b) Polimerizacién Ge ciclopenteno )
La polimerizacidén se realizé en igual forma como
en el ejemplo 1 b).
Por 100 g de ciclopenteno se emplearon 0,45 mmoles
de tungsteno en forma Ge la solucién del ejemplo 2 a) y
a 0°C se adiciond a la sg}gpidn de monémero.. A =59C seragre—
&6 como componente de alumin;o A1(CpHg)2C1 como solﬁcién'to-
luénica al 10 %, ascendiendo la relacién molar AL a 2,5:1,
El rendimiento después de 3 horas ascendid a un 81%.
Viscosidad Mooney MIL4' 1002C = 82 .
Defo/elasticidad Defo 1100/31
IR-trans-contenicdo 91,5 %
Ejemplo - 3
En igual Torma como en el ejemplo 2 b) sé polime-
rizé ciclopenteno con la solucidén de tungsteno del éjemplo 2
a). Por 100 g de ciclopenteno se emplearon 0,45 milimoles
de tungsteno. 4 -52C se empled como componente de aluwminio
Al(02H5)1’5 011,5 (sesguicloruro de etfl aluminio) como solu~
¢cién toluénica al 10 % de menera que la proporcidn molzsr
W/L1 ascendid a 1:2,0, Ei rendimiento alcanzé después de 3
horas un 81 %. El polimero posels, -despuds de la elsbora—

cién como en el ejemplo 1 a), las siguientes propiedades:
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~Viscosidad Mooney ML 4' 10080 = 101
Defo/elasticidad defo 700/15

IR: enlaces trans 91,9 %

Ejemplo 4
a). Reaccién de WClg con CHQ(OCH3)2

5 partes de WClg se Gisolvieron en 110 partes de
tolueno ar309C y se mezcldé con 0,96 partes de CH2(OCH3)2
(bajo agitacidn, nitrégeno y exclusién de humedad), Ia fem-
peratura de la solucién ascendidé a 320C, el color varié de
azul oscuro & marron intenso.

La soluecién se agité durante 1 hora a 309C.

b) Polimerigzacitén_de_ciclopenteno

Bajo las mismas condiciones del ejemplo 1 b) se

polimerizaron 200 g de ciclopenteno. ILa cantidad de tungste-

e =

" no en forma del producto de reaccién con CHZ(OCH3)2 por 100 g

de ciclopenteno ascendid a 0,45 milimoles. El ciciopenteno

" contenia un 0,075 % de buten-1.

Como componente de aluminio se empled 41{Cpli5}-Cl,
dg menera que la proporcidén moler AL/ fué de 2:1. Después
de una duracién de la polimerizacitén de 3 horas ascendid cl
rendimiento de polimero a un 65 %.

Viscosidad Kooney ML 4' 1002C = 85

Defo/elasticidad deto 550/13

IR: enlaces trans: 91,7 %

En un ensayo comparativo se empled en lugar del pro-—
ducto de reaccién de WClg y CHp(OCH3)o, #WClg en forma de unz
solucién toludnica 21 4 %. EL rendimiento en pollmero ascen
dié sélamente a un 23 %, viscosidad limite (7 ) = 5,1, IR-Con

tenido-trans 89,8 %.
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Ejemplo &5
a) Reaccién de WClg con CH3CH{0CoH5 ) o

5 partes de W016 se disuelven en 130 partes de o~
lueno y a 252C. se mezcla con 2,24partes ae CH3CH(OCZH5)2 '
(bajo agitacién, atmésters de nitrégeno y exclusién de hume-
dad). ILa rescecidn se desarrolld ligerémente exotérmica (au-
mento de la temperatura 32C) varidndose el color de la solu-
cién hacia marrén oscuro. ILa solﬁcidn se agitdé durante 1 ho-
ra a 30°C. - -

b} Polimerizacidn de ciclopenteno

La polimerizacién, empleando la solueién de tungsﬁe—
no obtenida segun el ejemplo 5 a), se efectud como en el ejem
plo 1 b). Por 100 & de ciclopenteno se emplearon 0,45 mili-
moles de tungsteno. Como-componente de aluminio se enpled
Al(C2H5)1,5Clh5(sesquicloruro de etil aluminio) ascendiehdo
la proporcién molar AIAV s 3:1. |

Rendimiento en polimero despuds de 2% horas: 70 %
Defoplasticidad/Defoelasticidad 1850/10
IR: contenido en enlaces trans dobles 90,7 %

Ejemplo 6
a) Reaccién de WClg con Cl3CCH(OCH3)2

5 partes de W016 se disolvieron en 130 paftes de
tolueno y se mezclé con 3,65 rartes del cloralacetal
Cl3CCH(OCH3)2 trabajindose bajo agitacién y bajo nitrégeno
asi como exclusién de humedad. Ia temperatura subié de 26
a 282C. Se siguié agitando aun duranﬁe 2 horas a 25¢(,

Se formé una solucidn marrén intenso.

b) Polimerizacién de ciclopenteno

Se mentuvieron las condiciones del ejemplo 1 b).

Por 100 g de ciclopenteno se emplesron 0,45 milimoles:
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de tungasteno en rorma de la solucién del producio ce resc-
cién con Cl3C-CH(OCH3)2. Los ensayos de poliimerizacidén die-

ron los resultados siguilentes:

Componente Proporcién Conversién Defo/elsas
de aluminio molar 3 horas ticidaa
AL/ % defo
AL(CHg )y 5014 5 2,5 1 1 67 4350/39 91,5

Ejemplo
a) Reaccién de WClg con '*{f:>~wCH(OCZH5)2

tolueno y a 202C se mezclé con 3,5 partes de benzaldehido-di

~.tilacetal (agitacidén, nitrégeno, exclusidén de humedad; subiex

=
h

do la temperatura en 32C. ILa solucidén merrdén intenso se azzi.

azi
$6 durante 1 hora a 259C,
~b) Polimerizacidn Ge ciclopenteno
Como en el ejemplo 1 b) se polimerizé ciclopenienc
empleando el producto de reaccitdn del ejemplo f 2). Lz csn-

tidad de tungsteno acendidé a 0,5 milimoles/i100 g de ciclopan

1]

teno. Al(CéH5%.5011,5 se emple$ en preporcidn molar A1/ 3
] ]
3:7.
Rendimiento en polimero después de 2 horas %4 &%

Defo/elasticidad defo 2500/20

IR: contenido en dobles enlaces truns 88,5 %
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20,

25.

Descrita suficientemente lg naturaleza.del inven-
to, asl como la manera de realizarlo en la préética, debe
hacerse constar que las disposicionesVanteriormente indica~
das son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto
no alteren su principio fundamental; también se hace cons-
tar que el invento se refiere g una solicitud de patente
presentada.en Alemania con fecha 14 de febrero de 1970;
ne P 20 06 776.9, acogiéndose por lo tanto, a 1os benefi-
cios gue conceden los Convenios Internacionales en vigor,
siendo 1o que constltuye la esencia del referido 1nvento y
por lo gue se solicita Patente de Imvencidn por 20 afiog en
Espafia, sobre: Procedimiento de obtencidn de cataliéadores
para la polimerizacidn caﬁw;%ertura de anillo de ciclopente-
nos; caracherizdndose por lo siguiente:

| T.~ Procedimiento de obtencién de catalizadores
para la polimerizacidén con abertura de anillo de ciclopente-

nos, carascterizado pofique a) un haluro de tungsteno ¢ tdnta-

lo se hace reaccionar con 0,75 a 1,5 moles de un acetal por

-mol de haluro metdlico, en caso dado en un disolvente, a

temperaturas entre 0 y 1002C, ¥y D) el producto de reaceioén
obtenido, 6 su solucidén, se hace reaccionsr con un compuesto
orgénico de aluminio, en caso dado asimismo en solucidn, a
temperaturas entre -202C y 1602C, siendo la proporcibn molaxr
W Al de 1:0,3 2 1:10 y la proporcién molar Ta: Al de 1:1 a
1:10, .

2.— Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-

terizado porque a) un hexacloruro de tungsteno 6 pentacloru-

0 de téntalo, se hace reaccionar con un acetal de férmula:

?74
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en la que R significa hidrégeno, un resto alyuiio, iso-
alquilo, arilo ¢ alcarilo, en caso dado halogenado, ¥y
R' significa un resto alguilo, isoalguilo, arilo & slcari-
lo, que en caso dado estd sustituldo por haldgeno, en uma
proporcién molar entre el haluro y el acetal de 1:0,6 &
1 : 'x, siendo el numero de &tomos de haldgeno en el haluro,
y b) el producto resultante se hace reaccionzr con un Hri-
alquilaluminio 6 dicloruro de alguilaluminio.

3.- Procedimiento de obtencidén de catalizadores
para la polimerizacidén con abertura de anillo de ciclopen—

tenos; tal y como gueda sustenclalmente descrito en ls pre

sentve memoria,

Esta ¢ iz consta de diecisiete hojas escrites

a méquina por

=5 ABR. 1374

FAYER AKTIEHGESELLSCHATFT.

+ GOMEZ ACEBO Y MODEY
n.w Firmade: F, Hornfiadex Bulw
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