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P A T E N T E  DE  I N V E N C I O N  
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E S P A Ñ A  
par VEINTE arios

a nombre de Prof. DR. DR. e„.h. KARL ZIEGLER, de naoiona 

lidad alemana, residente en Kaiser Wilhelm-Platz 1 , MSel 

heim/Ruhr, por:

UN PROCEDIMIENTO PAR.*» LA PURIFICACION DE GASES Y LIQUIDOS,

e l empleo de combinaciones organometálicas, como los so- 

dioi>-aloohilos y sodlo-arilos o las oombinaoiones orgáni

Eli PARTICULAR DE OLEFINAS"

Por una serie de inventos, se ha hecho posible
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oas del aluminio, oon finalidades téonioas en oantlda- 

des muoho mayores de lo que antes era posible.

Puesto que, en general, en e l  oaso de las od­

iadas combinaciones m etálicas, se tra ta  de sustancias 

5 muy sensibles y oon gran capacidad de reacción, la re a l!

zaoión práotioa de reaooiones que u tilizan  estos medios 

tendrán exigencias muoho mayores de las que conooia has­

ta  ahora la téonioa en muchos de los prooesos usuales 

desde hace mucho tiempo, a menudo en la pureza de las sus 

10 tanoias que entran en contacto oon las combinaciones orga

m etálicas, o en los productos auxiliares que quizá san ne 

cesarlos para las  transformaciones, como disolventes, ga­

ses p rotectores, e to . En la patente alemana 878.560 se ha 

propuesto salvar las dificultades producidas por posibles 

15 impurezas, en el caso de la polimerización de etileno con
aluminio-aloohilos como catalizad ores, sometiendo el etile , 

no a un tratamiento previo oon oompuestos organometálicos 

en oondioiones en las ouqles todavía no es posible una trans, 

formación del propio etilen o . Es evidente que a una p u rifi-  

20 oaclón como esta pueden someterse, no solamente ul etileno,

sino también otras sustancias gaseosas o líquidos d e stila -  

bles. ^on ello  se eliminaron todas las impurezas que reac­

cionarían con los compuestos organometálicos en e l propio 

proceso definitivo proyectada, y que descompondrían una 

25 parte del compuesto organometálico reaccionante.

Esta forma de proceder, de la manera indioada 

en la oitada Patente, presenta, sin embargo, oiertas d if i-
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oultades. Si un prooeuimiento semejante de purifioaoión  

debe ser aoeptable económicamente, salaríente pueden emplear 

se los agentes ¿le purificación organometálicos más baratón. 

Estos son, sin embargo, en el estado actual de la  tóoniea, 

exclusivamente los oompuestos orgánicos del aluminio, pues, 

to que según el procedimiento de las Solicitudes de Paten­

te  219.859 , 221.20/5, 221.293 f 221.328 son boy asequibles, 

sin  duda mucho más faoilmente y a preoios más reduoidos que 

todas las demás combinaciones organometálicas, por adioión 

direota de hidrógeno, elefinas y aluminio.

Cuando  ̂ de acuerdo oon estas  consideraciones, 

se intenta u til iz a r  aluminio-aloohilos oamo lavadores de 

gases, o cuando se tra ta  de garantizar la pureza to ta l  de 

disolventes por d estilación  de esto s, después de la  adioión 

de alum inio-trialoohilos, se tropieza oon la  difioultad de 

que los aluminio-aloohilos poseen una presión de vapor apre 

d a b le . ¿1  hacer pasar los gases, no sólo se eliminan las  

impuro zas, sino que también el gas contiene después de pa­

sar por alum inio-trialeohilos o ierta  cantidad de vapor de 

alum inio-tríalo ohilo, lo cual puede aotuar desfavorablemen 

te  en las condiciones de las reaociones proyectadas des­

pués, p. e j •, ouando para las reacciones proyectadas es pre 

oisa una dosificación muy exacta del compuesto orgametálioo 

a emplear. La misma propiedad, la v o latilid ad , na tura lmen- 

te  d ificu lta  también la  purificación de líquidos, porque 

pueden d estila r también olerías porciones de aluminio-aloo, 

h ilo . Finalmente, la posibilidad de utilizanión de aluminio- 

tria leo h ilo s  está todavía limitada por el siguiente motivo:
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Las d e fin a s  son capaces de dar con frecuencia 

determinadas reacciones oon los alum inio-trialoohilos. La 

naturaleza de tales reaooiones se describe en la  Patentes 

alemanas 878*560 y 917.006* .®i se quiere lograr solamente 

5 una purificación de las olefinas, sin que haya ninguna trans

formación en e l  sentido de las dos Patentes citad as, la tem­

peratura del agente de purificación no debe exceder de 1008 , 

y ya esta  temperatura es objeoionable, por ejemplo, para el 

etilen o . Se ha encontrado que hay una serie  de impuerezas,

10 a las que pertenece p. e j .  e l óxido de carbono que no reac­

cionan con los agentes de purificaolón organometálicos has­

ta aquellas temperaturas a las que empieza también la  traní* 

formación de la olefina; asi en este caso, o no se logra 

una purificación completa o se pierde a lerta  cantidad de oIjb 

15 fina en polimerizaciones u otras reacciones difícilm ente con

tro lab les .

Se ha descubierto ahora, que pueden evitarse to ­

das estas dificultades cuando se u tilizan  oomo agentes de 

purificación , no los propios alum inio-trlaloohilos, sino oombjL 

80 naoiones oomplejas de aluminio de fórmula gearal Me(AIRgXY),

en donde Me representa un metal a lcalin o , R un resto aleo- 

h ilo , X un resto alcohilo o hidrógeno e Y un resto  aloohilo, 

hidrógeno o flú or.

Combinaciones oomplejas de este tipo pueden ob- 

25 tenerse de diferentes maneras, la más sen cilla  ouando se me¿

ola oon agitación un alum inlo-trialoohilo oon sodio metálico 

a una temperatura de 120-1508 , con lo cual en el caso de uti_

-
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liz a r  alum inio-trietilo  tiene lugar la  reaooión s i ­
guiente:

4 t°„ H ) Al f  3 Ha a 3 Ha [ a1(C H ) J t  Al 
S 5 3 L 2 5 &

(oompárese con Groase y Mavity, The Journal of Qrganio 

Chcmlstry. 5 , (1940), pág 111), De manera sim ilar trans­

curren oon éxito  reaociones análogas oon todos los alumi- 

n io -tria lo o h llo s. Puede oourrir también que durante esta 

reaooión se separen parte de los grupos aloohilo o ocio ole_ 

fin as, formándose entonoes, totalmente o en parte, hidruros 

de sodio-aluminio-aloohllo de fórmula Ha |^Al{R) hJ .  Semeje» 

te  ourso de la  reaooión se observa, p, al u tiliz a r

aluminlo-trUsobutilo, 4iaalmente, se pueden obtener también 

oombinaolones oomplejas semejantes por adición de hidruro 

de sodio al alum iniS-trialoohilo o al hidruro de aluminio- 

di aloohilo. En e l  segundo oaso se forman hidruros de sodio 

aluminio-dialoohilo, p. e j . ,  a p a rtir  del hidruro de d iiso- 

butil-alumlnio e hidruro de sodio, la  combinaoión HaJ^Al

( OH)  H 1 (Iso-oombinaoiones).
4 9 2

Además, de acuerdo oon la  patente alemana 

925.384, los alumlniotrialoohilos o hidruros de aloohilo  

se pueden fundir oon fluoruros alcalinos para dar combina 

oionea oomplejas que contienen flú o r. Por regla general, 

para la  pbtenoión de estos agentes de parifioación es pre­

ferib le  el prooedimiento primeramente oitado de fusión de 

alum inio-trialoohilos con sodio.
El progreso espeoial que supone la  u tilizaoión
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do estos agentes de purificación se basa en lossiguien

te :
1) Satos compuestos no san v o lá tile s . Sus vapores no puê  

den por lo tanto mezclarse oon los de los gases o líqui 

dos que se purifiqaau

2) Debido a una unión compleja del aluminio-aloohilo oon 

hidruro de sodio o sodioaloofcilo, la reactividad de las  

combinaciones alumínloas frente a las olefinas disminu­

ye muy fuertemente; p, e j . ,  puede ocurrir fácilmente 

que cuando e l  etileno a una presión entre 100 g 200 

atmósferas, entra en contacto con, p. e j . ,  aluminio- 

t r ie t i lo  a 1£ 08 , reaoolone violentamente oon explosión, 

oon lo cu al, a causa de la enorme elevaoión de tempera­

tura , tiene lugar una descomposición del etileno en caí? 

bono e hidrógeno como reaocién prinoipal. Utilizando

las citadas combinaciones oomplejas, no tienen lugar nun 

oa semejantes reaooiones explosivas. Estos compuestos 

no reaccionan con el etileno ni otras olefinas hasta 

temperaturas bastante elevadas, de unos 200* , g aun en- 

tonoes no tienen lugar nunca explosiones. Por otra par 

t e ,  es un heoho comprobado que las combinaciones oompl¿ 

jas absorben totalmente a temperaturas entre 1008 je 120* 

todas las Impurezas que reaccionarían de algún modo con 

los m etal-aloohllos, hadándolas oon e llo  inofensivas. 

Gases, disolventes, pero especialmente las  olefinas, se 

obtienen mediante las oltadaa combinaciones oomplejas 

de aluminio en un estado de pureza extraordinariamente
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elevado, con lo oual la u tilización  de gases y especial, 

mente de d e fin a s  y disolventes no presentan más d if i­

cultades ni compiloaciones en las reacciones oon compues 

tos organometálicos posteriores a las  operaciones de la ­

vado, En e l procedimiento según este invento, no es nece­

sario u t il iz a r  ta les  combinaciones complejas en forma ho­

mogénea. Evidentemente, son también u tilizab les  mezclas 

a rb itra r ia s , especialmente también mezolas de aloalialumi 

nio-tetraaloohilos oon fluoruros de aloalialu m in io-trlal-
OOhllOS.

Otro perfeccionamiento del procedimiento de es­

te  Invento consiste en la u tilizació n  de una mezcla de álca­

l i  aluminio-te traalo  ohilos oon un fluoruro alcalino pulveriza 

do. Esta mezcla ofrece, en espeoial en la purificación de 

etllen o , la siguientes ventaja: Ocurre a veces que los sodio» 

alum inio-tetraaloohilos se comportan, en las reacciones oon 

otras sustancias, como una mezcla de aluminio trialooh ilos y 

. sodio-aloohilos. En estos casos, reaccionan entonces en pri­

mer lugar los so dio-a loo hilos oon las sustancias en ouestión 

y quedan alum inio-trialoohilos sobrantes. Estos podrían en- 

tonoes inducir al etileno a explosión, del modo desorito an 

teriormente, en las condiciones quizá apropiadas existen tes. 

En presencia de fluoruro aloalino, los alum inio-trialoohilos, 

que pueden quedar lib re s , quedarán retenidos en estos cases

en forma de combinaciones complejas del fluoruro aloalino,
«

asegurándose así una aooión completamente uniforme del agen­

te ■-•e purlfioaoión.
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El nuevo procedimiento de lavado ea también

especialmente apropiado para la  purificación de etileno  

y propileno oon objeto de preparar polímeros plástloos 

de etileno mediante catalizadores mixtos organometálicos.

Ejemplo I

Purificación de propileno-(l) oon la  sal compleja I .

ventas se llevaron a cabo oon un gran número de sales oom 

piejas organometálicas, todas la s  cuales presentaron el 

mismo efecto favorable.

Fácilmente asequible y de manejo practico es, 

en p arttou lar, la  sal compleja obtenida oomo sigue;

d e fin a s  de oraoking, con un margen de ebullición  

de 180s-250s y un contenido de alrededor del 50$ de o6~0la*,‘ 

fin as, se calentaron a 12Q8 oon alum inio-triisobutilfc, con 

lo cual se lemina isobuteno oon formación de alum inio-trial 

cohilos por medio de las 06-o le fin a s :

oon sodio a 14Q8. Oon esto se forma la sal oorapleja I  de­

seada, en forma de un líquido viscoso.

Los ensayos de purificación de ole finas y disol

Los alum inio-trialooM los obtenidos se trataron
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Los hidrocarburos sobrantes se destilaron en 

vaoio. Con esta sal oompleja I  se llevaron a oabo también 

los ejemplos 2 y 3.
El prooedimiento más senoillospara determinar 

ouantitativamente las impurezas que desoomponen los compueŝ  

tos organometálicos es e l siguiente:

En el oaso de disolventes, la valoración oon 

solución etérea de fen ilisoprop il-potaslo .

En e l  caso de gases, haciendo pasar e l  gas a 

ensayar a través 1 una solución etérea de fenilisopropi1-  

potasio, hasta desaparición de la  coloración roja. (Ziegler 

y SflhneJLl, A. 437.365 (1934)).

Las impurezas to ta les  (0 ,E o0 , 00, e t c . )  se oalou 

laron en todos los ejemplos, para -im plifioar, como conte­

nido en oxígeno en los gases, oomo oontenido en agua en los 

disolventes, y se dan en $ en peso.

En e l  an álisis  de proplleno bruto, 25 coa de gas 

deooloraron 2 oom. de una solución de fenilisopropil-pota- 

sio 0,01 molar. Esto oorresponde aproximadamente a un oon 

tenido en oxigeno de 0 ,27$ . Después de in terca lar una torre  

de lavado calentada a 120®, que contenía la  sal oompleja I ,  

fueron necesarios 8.200 oom de propileno purificado jara d£ 

colorar la soluoipn de fen ilisoprop il-potasio , lo que eo-



rresponde a un 0, 0022$ de impurezas.
t

Ejemplo 2
%

El grado de pureza de e ti leño se ensayó, de- 

5 terminado e l rendimiento espacio-tiempo en dos in stalaoi£

nes de polimerizaoión paralelas.

Utilizando etlleno no purifinado previamente, 

se obtuvieron 218 g de polímero; en e l caso de etileno  

purificado, 320 g. La mejora supone una realción  de 3 í2 .

10
Ejemplo 3

6,2 oom de solución de fenilisqpropil-potasio  

0,02 molar, se deooloraron por 800 mg. de hexano comeroial. 

Esto oomprende a un contenido en agua de 0,28$*

15 Después de dos horas de ebulliolón con la sa l

compleja I ,  se decoloraron sólo 0 ,3  oom de solución de 

feailisopropil-potasio  por 8 g de hexano. Esto comprende 

a 0,0013$ de agua.

Esta solioitud que corresponde a la  presenta- 

20 da en Alemania, en 10 de Febrero de 1 .955 , bajo e l núm.

Z 4714 IFd/120, se acoge a los benefioios del articulo  51, 

del vigente Estatuto sobre Propiedad In d u strial.
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Loa puntos de Invención propia y nueva que 

X5 36 presentan para que sean objeto de esta Patente de in -

venoión en Sspaga, por VEEKFS años, sen los siguientes?

1 »- UH procedimiento para la  purificación de 

gases y líquidos, en p articu lar de olefin as, ca ra c te ri­

zado porque se u tilizan  oomo agentes de purificación oom 

20 binaoiones oomplejas de aluminio de fórmula general Me

(AIR XY) o mazóla de e l la s , en donde Me representa un me 

t a l  alcalin o , S un resto  aloohilo, X un resto  alcohilo o 

hidrógeno e Y un resto  alohhllo, hidrógeno o flú or.

2. -  Un procedimiento según la  reivindicación  

25 x, caracterizado porque se u tiliz a n  mezclas de aloalialu

m inio-tetralaoohilos con fluoruros de alcalialum unio-tri- 

alo ohilo.

y /
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3*- Un procedimiento según las reivindica­

ciones 1 y 2 , earaoterizado porque se u tilizan  aloa» 

lialum inio-tetraalcohllos mezclados con fluoruros a l­

calinos finamente pulverizados.
4 .  -  Un procedimiento según las reivindicacio­

nes 1 a 3 , caracterizado porque se haoe la. ’.pftrfcflaaoión 

a temperaturas por debajo de 2002, de preferacia entre

1008 y 1208.
5.  -  Un procedimiento para la purificación de ga 

ses líquidos, en p articu lar de olefina*

Tal y como se ha desor i  to en la Memoria que an­

tecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria oonsta de doce hojas e scrita  a má­

quina por una sola cara.
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