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alemana DOS 1.770.491 no conoce; «1 aumentar la actividad 
do tiritón <-.¡j | , a l : l i l u d í a n l o  la rulic-jón do Ll-lu:0oal o<>1k>- 
1°°» l'or o juilipío, : -t; J oroo tauo] , lográndose así-. me joma 
ein i van en su utilidad industrian . Loe productor. de reacción 
de l'Glg y 2-clorootanol, ñor ejemplo, con solubles en disol­
ventes orgánicos inertes (por ejemnlo, tolueno) y estables 
en esta solución, mientras que el V.'Clg mismo es de dificil 
disolución y sus nroductos de reacción con alcoholes, libres 
de halógeno, por ejemplo, etanol, si bión son solubles, no 
son estables, ya que se descomponen dcspuós Pe un breve rerio
do de tiempo bajo disociación ele oxicloruro de tunjo-: te no.

los productos do reacción de compuestos de tungote- 
no-con 2,2, i’ -1 r i e 1 o r o o t ano 1 conducen a catalizadores con 
actividad insuficiente.

la invención se refiei-e a la obtención r.e cataliza­
dores de:
A) un producto reacción de 1 mol de hexacloruro lie tungsteno
y de 1 a-.4 moles de una mezcla de 2-clorootanol y 2,..',i’-tric3o-- 
roetanol en una proporción molar de 1 : 3 a 3 : 1,-y
B) de 1 a 20 moles, por mol de tungsteno en el componente (A), 
do un compuesto organometálico del aluminio. •

Los productos de reacción (A) se rueden obtener |
f

haciendo reaccionar hoxac]oruro de tungsteno, en un disolven­
te inerte, con la mezcla de cloroetanol y tricloroetanol.
La reacción se realiza preferentemente a temperaturas de j 
10 a 30SC y preferentemente bajo exclusión de aire y hume­
dad. Disolventes adecuados son, por ejemplo, hidrocarburos 
aromáticos, hidrocarburos aromáticos clorados e hidrocarbu­
ros alifáticos cloi’ados, por ejemplo, benceno, tolueno, xi- 
leno, clorobenceno, triolorornetaño y diclorometano. Tienen
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preferencia el tolueno y diclororactano. _ |
• la me acia de clorootanol y tricloroetanol oo eirmiea 

en una cantidad de 1 a 4 moles y nruferentemente * e l,1-' o. ,r 
moles por mol áe hoxacloruro de tungsteno. la joropo rción 
molar entro cloroetariol y triclorootauol os do ] : 3 a 3 : 1, 
preferentemente de 1 : 1 . Xas cantidades de reáctnntos y di- 
solventen empleador, se calculan generalmente do manera que 
oo obtenga un producto do reacción conteniendo O¿05 a 0,5  

inoles de tungsteno ñor litro.

constituyen el componente (B) del catalizador» son preferen­
temente compuestos correspondientes a la fórmula general:

bono, Rg significa un grupo alquilo con 1 - 12 átomos de

de carbono, lí̂ significa un rupo alquilo con 1 - 1 2  átomos 
de carbono, cloro, bromo o un /pruno ulcoxi con 1 - 12 dto-• ' t
moa de carbono, gjeraolon de talos comnuonto» son: trialq; 11-iI
aluminio, tales como trimotilaluminio, triotIlnluminio o Lrnj-

ruro de dietilalumini o, cloruro do d :i. i:; o bu til aluminio, bro- 
muro de dietilnluminio o dicloruro do rtilaluminio; y alco-
xinlnuilos '!e aluminio, tale;', coma ¡iotileioxialunu nio .

los compuestos organometálicos.de aluminio, que

(!)

donde significa un grupo alquilo con 1 - 12 átomos de ora-

carbono , cloro, bromo o un resto.alooxi con 1 - 12 átomo

sobutilaluminia'; halaros da alquilivUuninio, tilles corno o lo- i
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aluminio, por ejemplo, el cloruro.úe dietilaluminio.
Los compuestos organometálicos de aluminio, quc-

constituyon el componente (8) del catalizador segdn la nr?.- 
sente invención, r.e emplean en cantidades de 1 a 2(¡ inolcn, 
preferentemente de a 8 moles ñor mol '-e tungsteno en 
el componente (a ).

listos catalizadores Llene una duración de vida mu­
cho más larga r¡ue los catalj«adores conocidos. hl cataliza­
dor activo puede mantener su actividad hasta 17 horas a CCC 
mientras que los catalizadores conocidos se desactivan des—

!I-i!
puós de solo 1 ó 2 horas a 0¡'G.

Los catalizadores de la presente invención oe rue­
den emplear para la icomerización de o lo finas y para la meta--- 
tesis de definas, así como para la polimerización ele aper­
tura de anillo de olcfinus cíclicas. Toda:5 estas reacciones 
se pueden realizar con o sin lo. presencio de disolventes ; 
orgánico:, inertes.

vn generalj los catalizadores de la.presente Inven­
ción se pueden emplear como siguo: j
1) Los componentes del catalizador se agre/yin en’la. secuo i- 
cia (A) - (¡i) ó (}3) - (A) o  siisiul tán--¡miento o. una solución, : 
en un disolvente inorto, de las definas, o eicloolcfinss a |
reaccionar, o . ¡
2) 'el catalizador activo se prepara mezclando los comnonorx- jl
tes (A) y (•!-) en un disolvente orgánico in. rio. y óste cata- • 
lizador, as:, pro formado, se pone en con tac fco con Ir.? ol-'-fi- ;
ñus o cid o ole finas. I• i

be uá orofereneiu ni mótouo moticionado bajo 1. !
K1 procedimiento empicado pura la metátesis de | 

olefinan y la polimerización abridora do anillo son prácii- 1' 3 ¡ ’a
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camente idán ticas.. ‘'¡1 ju'ócediiaionto o:: *;oneralmonbe como 
sigue: KL componente; (a ), opoiounlmunU! orí forma de una 
solución en un disolvente oí*;'Aniño inurbo’, no np^rega n apro—
ximadamerite *3 a ¡>rr j'isrentomoulo l'i a 30 en «oso do no- 
lución de las definan o cid ool afinan en un <J .¡.advenIr orgá­
nico inerte en una cantidad correnpondierrlo do:.;(.o 0,c.'r-) n 
10,- preferentemente de 0,1 a 1,0 mmolos do tungsteno por 
100 g. do o le fino, o cieloolofinu. la mésela se activa enton­
ces mediante la adición del componente (B) y la reacción 
se desarrolla a una temperatura desde - 60 a 60P0, preferen­
temente desde -20 a 25^0. Todo el nroceso :-o realisa bajo 
exclusión de oxígeno y agua, en la mayoría de los casos lia- 
jo úna atmósfera de gas inerte, tal como nitrógeno, disol­
ventes adecuados pura el procedimiento son, en particular, 
los hidrocarburos allfAticos, tales como pentano, hoxano o 
isooctano, los hidrocarburos cieloalifáticos tales corno 
cjclopentano o ciclohoxono, loa hidrocarburos aromáticos, ta­
les como benceno., tolueno o xilouo y los hidr o carburos clora­
dos, tales como cloruro rae ti. Iónico, cloroformo o d  orobcncc- 
no. :1c dá preferencia al tolueno y al cloruro motilónice.

]ia secuencia indicada pura la combinación do loa 
componentes del eutn'l ir.ridor y los reaci;untos oc nroforonl;c, 
■poro no esencial, be puede emplear cualquier otra secuen­
cia.

!i en la mésela do reacción cotón presenten defi­
nas ele cadena abierta, los 8url.ituyrnl.cn en d. doblo onla- j 
ce se intercambian obtrnióndosc así una mesóla do defina.

I.a reacción se miedo representar mediante d  si­
guiente espuomn:

i
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K, 9 9C = C - ií2

9 = cH Íí
R,

------- N 1 “
í!
0 íi0 - !í2

3 - C
k

c -
H R4

esquema I

los grupon 1,'̂ a R^ en este ensucian representan 
ÍP̂ 'pos Cj - 0-jq alquilo. Como so ouede apreciar por el es­
quema de reacción, como minino uno do los grupos i;-, a R.J. 4
a de ser distinto a. los o omita, do nanora oue el intercambio 
de los grupos R^ a R^ conduzca a "roducto:. de roaccu6n 
nuc sean distinto;: a la olofina originalmente presento. T̂ na 
olefina sollo, sodo se puedo procesar si ;? ¿le sus gruños R^ y 
9¿ son distintos, uno del otro. i)o esta manera, o] pent-2-ono, 
por. ejemplo, da una mezcla de but-2-eno (25 ), nent-2-eno 
(50$) y hex-3-eno (25'/).

.La reacción so nuode efectuar asimismo con dos o
¡ ¡

mó.3 olnfinas. simultáneamente. En este caso, los distintos ! 
grupos B se intercambian hasta oue so alcanza un est-uio ,}.» 
equilibrio.

Después de terminada la reacción, el catalisador 
so puede innctivru- mediante la adición de alcoholes, ácidos 
carboxíliaos y/o ominar .

los nrooucto.-. de reacción se pueden sonarar ñor 
destilación fraccionada.

f-i una cid oolc J’ina. se someto a este pro ceno no 
obtiene un iloliulouon.*mv-.ro negiín s<• indica con el oruiuetaa

n / CH =f
í --- - "-

esquema TIn
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donde n es un número entero y m =• 2, 3 ó «o 9 a 10. |
■Oicloolefiníis especialmente adecuadas son las rao- ■ 

• noolefinas monocíélicas con 4, 5 6 de 7 a .12 átomos do car- ;
1

Toono en el anillo, por ejemplo, eicJobuteno, cioloyumteno, 
cicloockono o eiclododecono. ]jo. aolimori:',ación de estos 
nioductos comienza inmodiakaiiieiile > ¡os"iuós do reunir los cora— 
ponentes de.1. catalizador lo eue se aprecia, entonce:-, ñor un 
claro aumento de la, viscosidad de la solución do nolimerisa- 
cián. La polimerización está conialetada después de 1 a 6 
horas-, obteniéndose una conversión de un tiO a 90 y no pre 
sentándose ninguna formación de ce1. Además de la homo - y 
copolimerización de monoolefinas monocíélicas es posible 
una copolirnerización similar ue diolefinao di- o nolicíeli- 
cas, por ejemplo, norbornadieno. Tecns rtlolócularea más al­
tos se obtienen por ramificación <o- las macroriiolóculas. Alian 
nativamente, se pueden alegar definas de cadena abierta, 
tales como but-l-eno, but-2-eno o pent-2-eno, -en cuyo caso 
los pesos moleculares obtenidos son más bajos.

í,n este proceso el calaliz.’idoi* se puede inackiv.rj 
asimismo mediante adición do alcoholes, ácidos carboxílicof 
y/o aminas cuando se hayo, obtenido el ¡"rudo de conversión 
deseado. So. la mayoría de los casos os necesario estabili­
zar el polímero resultante contra el oxíp.eno atraoafórioo t!.cJí
diante ant i  oxidantes tales como tenil- (i  -n.-.f ti lamina, !

di-torc .-bu i,i 1-/|-rnetili'enol o ,7,2 '-d i hidvoxi-3,3'-di-tere.- | 
bufcil-9,5-(i:i.inetil-(¡ifen,i i-metano, El polímero so uuede ais- ■ 
lar de su solución preca.lenta.da mediante no disolvente:',, to­
les como metaño1, etanol, isopropanol o acetona o sor desti­
lación de vapor. El proceso se puedo realizar bión en fo rm a ,  

discontinua como -también continua. Los polímeros son general



monte sustancian símilaro 
!•: .¡mu,>1 orí

soma o ■|iro>,uc: bo to rm o f,! ;'r. i, i

l're.pai a c i ó n  do.l cni.pdiv n!,i: f i < ■ ] oíitn'l i r i ,\);
1) - onji._,íj!' r:i

\'C14 \  0,1 molar en tolueno, (compues-OUIoU.l.j to~W 1)

200 cc de tolueno anhidro y 13 , do '’Gl^ (30 inmolen) no J 
introducen en un re c i ;■ ¡' ;i !.i • :i>t,•!,,'■ do agitador, bajo cxclu- 
sián de oxigeno y humedad. Gota a opta y a temperatura am­

biente, bajo fuerte n/d taci<5n, ue ri;xrt¡{\a en el r-.la'/.o de 60 
mijiutos una mezcla de 92 cc -e tolueno, 2 cc de cloroetanol 
y 2,9 cc de tricloroetanol. ni color, inicialmente azul, 
de la. solución de WClg en tolueno, cambia a marrón en el 
transcurso de la reacción y el '01^ so disuelvo totalmente,
2) bCl^COCHg-CIi-iCl^, 0,1 molar en tolueno (compuesto de '!! .? j )  
11,9 2 de V'Clg se hacen reaccionar con 4,0 cc do 2-cloroeta-| 
nol en un total de 293 cc de tolueno de la manera descrito 
bajo 1. í»e .obtiene asimismo una solución marrón oscuro del 
compuesto del tungsteno en tolueno.
Ejemplo 1

Polimerización, en .solución de. cicloponteno: 
Instrucciones generales de trabajo:
.1.300 cc de tolueno anhidro y 200 y de cicloponteno se In­
troducen en un roci píente dotado de untador bajo cxclnrm ón 
do oxíp.cno y humo dad. la ¡nozels. so enfría a -l'jí’C iiajo 1

i
una atmósfera de /pis protector do nitrógeno uceo.

i
Kan entonces 0,6 mínelos d e  compuesto d e  tunr;:;tono en forma 
de una solución 0,1 molar en tolueno. i':i Al( Ct,JTr )o01 se 
a/pre^n entonces como nodación 1,0 mojar en tolueno en la 
cantidad óptima para un compuesto de tunssteno ds.iV.. Jodian.—
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ratura de reacción aumente ¿TrutUinlmontc desdo -lf>‘-'(! ¡i — ; 
en el transcurso de 3 horas, la ¡olimerización so para en­

tonces mediante adición de f.> cc do etanol.
I*’l polímero so estábilisa con 1 r do 2,6-di-tere.-

but i1-4-metilíe no1, se precipita de la solución de tolueno
con etanol y se aeca. bajo vacío .a 50!,0.

Lar. condicionas de polimerización y los resul te..-os
r.e resumen eri la tabla 1 i continuación . los oxper-i mentor: 1
y II ce efectuaron con el sistemo catalizador sayón 3.a pro-
sentó invención y e 1. experimento TTI os

r
un oxperimonto co!.¡-

parativo.
Tabla 1

Experimento I II III
Tolueno cc 1300 1300 1300
Ciclopenteno g 200 . 200 200
Temperatura ec -15 -15 -15
Compuesto de W 1 mMol 0.6 0.3 *•»

Compuesto de W 2 mMol 0.6
a i ( c? h5 )2 c i mMol 3.0 2.0 1.8
Temperatura de po­
limerización se -15/-5 -15/-5 i *-* >

Tiempo de polimeriza­ción h 3 . 3 3

Conversión / 80 79
i

79
¿ñ¿J tolueno 25 íC dl/fí 2.1 2.8 2.75
Enlace doble trans * 80.3 79.9 80.0

Empleando la misma cantidad de catalizador en cada



caso se obtienen por el procedimiento de la presente inven­
ción polímnron de peFio mole cuín i' bajo (víase c xporíjnen l.o 1 
y experimento 1 I f) - l’nru la obtención do po1(moros do igu;:l 
peso molecular se necesita casi solo la mi l.ad de concentra­
ción de catalizador (véase experimento TI y experimento III)0 
las ventajas del catalizador de la presente invención es la 
mayor economía y la reducida contaminación de las aguas resi­
duales por los residuos del catalizador.
Ejemplo 2 1

El tiempo de duración del sistema de catalizador i 
empleando compuesto de tungsteno 1, según la invención se j 
determinó agregando una cantidad de monómero fresco (éxperi-
mentó. I a V). Los-experimentos VI y IX son experimentos com­
parativos empleando compuestos de tungsteno 2. las condicio­
nes experimentales y los resultados se resumen en la tabla I
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Experimentos para determinar 

Experimento

Tolueno
Ciclopenteno
Temperatura 2C
(^) Compuesto de " 1, mMol
(Ó) Compuesto W 2, mMol
Al (02^)201 mMol
Adición de 100 g 
de ciclopenteno 
después de
conversión 6 h
¿P'lJ dl/g tolueno 25 2C

Leyenda en la tabla 2:

(A) Compuesto de " 1:

(O) Compuesto de " 2:

(+) conversión después de un

Tabla 2.

la vida del catalizad j* a QSi

I II j - III

1300 cc 1300
•j. i

C C ;

i

S?.
1300

200 g ICO i d o
0 0 '- s ■

;0
0.6 0.6 0.6
- -

1.8 1.8 1.8

- 2 h 3 h
77 80 - 78.5
2.1 2.1 2.C

0CH2-CK2C1- ;
WC1" . - .

0Cfín-CCl3 •- .;
WC14- (OCHg-CHgCl :2-
tiempo de operación t-j.tal'de

! \I
i

i•Ji



Tabla

L catalizad: r a 0-C

I I
¡ III IV V VI VII VIII IX

1300
A\
i

c h
y • 1300 CC 1300 CC 1300 cc 1300 cc 1300 cc 1300 cc 1300 cc

100 i
S i
í"'

■1(30 g 100 g 100 g 200 g 100 g 100 g 100 g
0 0 0 0 0 0 0 0

0.6 0.6 0.6 0.6 - - ■ - -
- - .. - - 0.6 0.6 0.6 0.6
1.8 co*

V 
■; .

. 1.8 1.8 1.8 1.8 1.8 1.8

2 h - -1 ’ 3 h 4 h 17 h Ml 1.5 h 3 h 4 h
80 .' r 

! 78.5 79 79(+) 72 43 29 29
2.1 - ! 

i:
2.0' 2.0 2.0 2.5 2.1 1.7 1.7

k2-ch2ci
- k!
- í -; 1 .*á " '

80-CCly \

OCHg-CHgCl *
' • i

peracidn trj.tal de 20 horas.
I ’ £ •. - ; -  . ¿

-i| • i
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Los experimentos I - V indican que el catalizador 
basado en compuesto de tungsteno 1 tiene uña vida de como 
mínimo 17 horas a OPC. ,

El monómero añadido después de 17 horas se polime- 
riza c.on el mismo porcentaje de conversión (experimento V) 
como en el experimento 1.

El catalizador basado en el compuesto de tungsteno 
2 (experimento VI - IX) ñor otra parte, tiene una vida infe­
rior a 1,5 horas a oec.

Como se puede apreciar, mediante una comparación 
de los experimentos VI y VII, el porcentaje de. la conversión 
en. 6. horas baja de un 72 a un 43 % cuando la segunda carga de 
monómero se agrega después ae solo 1,5 horas..

Estos experimentos demuestran muy claramente la 
duración .de vida considerablemente más larga del sistema 
de catalizador segtín la presente invención.

Sus ventajas son especialmente-importantes en los 
procesos continuos donde el tiempo de residencia de los com­
puestos en la zona de polimerización se esperá que varíe 
durante un amplio margen.
Ejemplo 3
Metátesis de olefina:
Método general de procedimiento:

Una mezcla de 20 a 50 de olefina y de un 00 a 
50$ de disolvente se introduce en un recipiente dotado de 
agitador, bajo exclusión de oxígeno y agua, y se enfría a 
OfiC. £5e agrega el compuesto de tungsteno y a continuación 
el compuesto orgánico de aluminio. Después del tiempo de 
reacción deseado el catalizador se destruye mediante la adi­
ción de alcohol.
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5.

10.

15.

20.

• J  •

30.

la tabla 3 a continuación indica las condiciones ¡
íexperimentad en y .Ion resultados en da metate nía de ois-pent— ¡ 

2-«no. K1 «xperí.mcnto I :n- efectuó empleando d  sistema ; 
catalizador segdn la invención (compuesto de tungsteno 1) ¡
y el experimento TI es un experimonto comparativo. í

Tabla 3
Experimento j

Clorobenceno mi 50 50
cis-pent-2-eno g 10 10
Temperatura LSC 0 0
Compuesto de " 1, mMol 1.0 —

Compuesto de V/ 2, mMol - 1.0
a i(c2h 5)2ci mMol 2.0 2.0

Composición de las definas  ̂+ ̂
bu-2-eno 14 i- -

después de 4 minutos pent-2-eno 72 i -
he x- 3-g no 14 i- -
but~2~eno 25 i> 7 /■

después de 10 minutos pent-2-eno 50 % ■ 86 ’í
hex-3-eno 25 lo 7 i
but-2-eno - 7,5 -i

después de 60 minutos pcnt-2-eno - 85
hcx-3-eno - 7,5 i

(+) mole3 i determinado por cromoI. o.-mafia de gas.

En el experimento I ed. porcentaje de conversión 
máximo posible se logra después de solo 10 minutos mientras 
que en el experimento compa.ativo II, solo un 30 f de d„a
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5.

10.

15.

20.

25.

30.

conversión final se obtiene después de 60 minutos.
N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 
así como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacerse 
tíonstar que las disposiciones anteriormente indicadas, son 
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no al­
teren su principio fundamental. También se hace constar que 
el invento corresponde a una Solicitud de Patente, presenta­
da en Alemania, con fecha 16 de noviembre de 1.973» bajo el 
número P 23 57 193*9; acogiéndose por lo tanto a los benefi­
cios que conceden los Convenios Internacionales en vigor, 
siendo lo que constituye la esencia del referido invento y 
por lo que se solicita Patente de Invención por 20 años en 
España, sobre: PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COMPOSICIONES 
CATALITICAS; caracterizándose por lo siguiente:

1. - Procedimiento para preparar composiciones ca­
talíticas, caracterizado porcjue en una primera etapa (A) se 
hace reaccionar 1 mol de hexacloruro de tungsteno con 1 a 4 
moles'de una mezcla de. 2-cloroetanol y 2,2,2-tricloroctanol 
en una proporción molar de 1 ¡ 3 a 3 : 1¡ y en una segunda 
etapa (B) se mezcla el producto de reacción de (A) con 1 a 
20 moles, por mol de tungsteno en el componente (A), de un 
compuesto organometálico de aluminio.

2. - Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque el compuesto de (B) ea un compuesto corres- j  
pondiente a la fórmula general

Al —  Ho
' I ? ,

donde R^ significa un grupo alquilo 0^ - Cl2» Rg significa

w
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un grupo alquilo - C-^; cloro, bromo o un grupo alcoxi 
C¡i - C 2̂ 5 R3 significa un grupo alquilo - C^>* cloro, bro­
mo o un grupo alcoxi - C^2•

3. - Procedimiento segdn la reivindicación 2, carac­
terizado porque el componente de (B) es dimetilaluminio, tri 
etilaluminio, triisobutilaluminio, cloruro de dimetilalumi­
nio, cloruro de dietilaluminio, cloruro de diisobutilalumi- 
nio, bromuro de dietilaluminio, y cloruro de etilaluminio, 
dietiletoxialuminio, o una mezcla de como mínimo 2 de los com 
ponentes arriba mencionados,

4. - Procedimiento segiín cualquiera de las reivindi 
caciones 1 a 3, caracterizado porque la mezcla de 2 cloros- 
tanol y 2,2,2-tricloroetanol se emplea en una cantidad de 
1,5 a 2,5 moles por mol de hexacloruro de tungsteno.

5. - Procedimiento segdn cualquiera de las reivindi­
caciones 1 a 4, caracterizado porque la proporción molar en­
tre 2-cloroetanol y 2,2,2-tricloroetanol es de 1 s 1 aproxi­
madamente,

6. - Procedimiento segdn cualquiera de las reivin­
dicaciones 1 a 5, caracterizado porque el componente de
(B) se emplea en cantidades de 2 a 8 moles por mol de tungs­
teno en el componente (A).

7»- Procedimiento segdn la reivindicación 1, carao 
terizado porque el componente de (A) es el producto de reac­
ción de un mol de hexacloruro de tungsteno, 1 mol de 2-cloroe 
tanol y. mol de 2,2,2-tricloroetanol.

8.- Procedimiento para preparar composiciones ca­
talíticas, tal y como queda sustancialmente descrito en la 
presente Memoria.
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Esta Memoria consta de 16' hojas .escritas a máquina 
por una sola cara.

Madrid, < 3 FEB,
BATEE AKTIENGEHELLS 0 í íAVT. -
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