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MEMORIA DESCRIPTIVA
para solloitar

PATENTE DE INVENCION

en
ESPARA
por VEINTE afios

a nombre de Prof, DR, DR. e.h. KARL ZIEGLER, de ngolona
lidad alemana, residente en Kailser Wilhelm-Platz 1, Miel

heim/Rubr, por:

UN PROCEDEMIMNTO PaR., LA PURIFICACION Dii GASES Y LIQUIJOS,
EN PARTICULAR DE OLEFIHAS",.
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Por una seris de inventos, se ha hecho posible
el empleo de combinaciones organometilioas, como 105 so-

diot-alochilos y sodio-arilos o las combinaciones orgini
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@gas del aluminio, con finalidades téonicas en ocantida-
des mucho mayores de lo que antes era posible,

Puesto que, en general, en el caso de las ciw.
tadas combinaciones metalicas, se trata de sustancias
muy sensibles y con gran capacidad de reaccidnm, la reali
zaoidén préotica de reacciones que utilizan estos medios
tendran exigenelas mucho mayores de las gue conocla las-
ta ghora la téonica en muchos de los procesos usuales
desde hace mucio tiempo, a menudo en la pureza de las sus
tancias que entran en contacto con las combinacionea orga
metdlicas, o en los productos auxiliares que quiza son ne
cesarios puarg las transfomaoclones, como disolventes, ga-
ses protectores, ete, En la patente alemana 878,560 se ha
propuesto salvar las dificultades producidas por posibles
impueezas, cn el caso de la polimerizacidn de etileno con
aluminio-aleohilos como catallzadores, sometiendo el etile
no a un tratumiento previo oon compuestos organometdlicos
en ocondiciones en las cugqles todavia no e&s posible una trans
formacidn del propio etileno, Es evidente que a una purifi-
caclidén como esta pueden someterse, no solamente vl etileno,
sino también otras sustancias gaseosas o l{quidos destila-
bles, Yon ello se eliminaron todas las 1mﬁurezas que reac-
oionarian con los compuestos organometilicos en el propio
proceso definitivo proyectada, y que descompondrian una
parte del compuesto organometélico reaccionante.

Eata forma de proceder, de la manera indlcada

en la oitada Patente, presenta, sin eubargo, ciertas difi-
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cultades, Si un proceiimiento semejante de purifiocacidn
debe ser aoceptable econdmicamente, salamente pueden emplear
se los agentes de purificacidn organometdlicos més baratos,
Bstos son, sin embargo, en el estado actual de la téonica,
exclusivamente los compuestos orginicos del aluminio, pues
to que segin el prooecimiento de las Qolicitudes de Paten-
te 219.859, 221,203, 221,293 § 221;328 son hoy asequibles,
sin duda mucho mas facilmente y a precios mis reducidos que
todas las demds combinaciones organometdiicas, por adioidn
direota de hidrdgeno, elefinas y aluminio.

Cuandok de acuerds con estas consideraciones,
se intenta utilizar aluminio~aloohilos camo lavadores de
gases, o0 cuando se irata de garantizar la pureza total de
disolventes por destilacién de estos, después de la adicidn
de aluminlo-trialcohllos, se tropileza con la difioultad de
que los aluminio-aloohilos poseen una presibén de vapor apre
oiable, 41 hacer pasar los gases, no sdlo se eliminan las
impurezas, sino que también el gas ocontiene después de pa=-
sar por aluminio-triaslcohilos cierta cantidad de vapor de
aluminio-trialcohilo, la oual puede actuar desfavorablemen
te en las condlclones de las reacciones proyectadas des-
pués, P. ej;, cuando para las reacociones progectadas es pre
cisa una dosificacién muy exsota del compuesto orgametilico
a emplear. La misma propiedad, la volatilidad, npaturalmene
te dificults también la purifiocacidn de liquidos, porque
pueden destilar tembidn clertas porciones de aluminio-alco.
hilo. Finalmente, la posibilidad de utilizarpidn de aluminio-
trialoohilos estd todavia limitada por el siguiente motivo:

....3__,
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las olefinas son capaces de dar con frecuencla
determinadas reacciones con los asluminio-trialoohilos, ILa
naturaleza de tales reacciones se describe en la Patentes
elemanas 878,560 y 917,006, 21 se quiere lograr solamente
una purificacidn de las olerinaa, sin gue haya ninguna irans
formacidén en el sentido ds las dos Patentes citadas, la tem-
peratura del agente de purificacibén no debe exceder de 1008%,
¥y ya esta tempergtura es objecionable, por e jemplo, para el
etileno, Se ha enoontrado gue hay una serie de impuerezas,
a las que pertenece p, ej. ;1 6xido de carbonc que no reac-
cionan con los agentes de purificacién organémetilicos has-
ta gquellas temperaturas a las que empieza también la trans
formacién de la olefina; as{ en este caso, o no se logra
una purificacidén completa o se pierde cierta cantidad de ole
fina en polimerizaciones u otras rescciones dificilmente con
trelables,

Se y desoublerto ghora, que pueden evitarse to-
das estas dificultadea cuando se utilizan oomo agentes de
purificacién, no los propios aluminio-trialcohilos, sino combl
naolones comple Jas de aluminio de férmula genral.Mb(AIRéIY).
en donde Me represents un metal alcalino, R un restc alcow-
hilo, X un resto alcohilo o hidrégeno e Y un resto alcohilo,
hidrdgeno o fldor.

Combinaciones complejas de este tipo pueden ob-
tenerse de diferentes maneras, la mis sencilla cuando se mez
cla ocon agitacién un aluminio-trialcohilo oon sodio metalico

a una temperatura de 120-150%, con lo cual en el caso de uti

\4__
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lizar aluminioc-trietilo tiene lugar la reaccidn sk~
guiente:
4 (C Al ¢ B N 3 Na |al(c_H ]f&l
335)3 *.aﬂ N[(25)4

(oomparese con Grosse y Mavity, The Journal of Orgamic

Cheuistry, 5, (1940), pdg 111), De manera similar trsnse
ourren con éxito reacciones andlogas con todos los alumie
nio-trialcohilos, Puede oourrir también que durante csta
reaccidn se separen parte de los grupos alceohilo como ole
finas, formandose entonces, totalmente o en parte, hidruros
de sodio-aluminio=-aloohilo de férmula Na [AI(R)SHJ. Beme jan
te ourso de la reaccidn se observa, p. ej., al utilizar
aluminio-triisobutilo, ‘fiaalmen’ce, se pueden obtemer también
combinaciones complejas semejantes por adicidén de hidruro
de sodio al alumini8-trialcohilo o al hidruro de aluminio-
di alecohilo, Bn el segundo saso sa farman hidruros de sodio
aluninio-diglocohilo, p. )., a partir del hidruro de diiso-
butil-aluminio e hidruro de sodio, la combinacidén Na [Al
(c H) Ha](Iso-oombinaoiones).

492

AdenAs, de acuerdo con la patente alemena

925,384, los aluminiotrialoohilos o hidruros de alcohilo
se pueden fundir ocon fluoruros alocalinos para dar combing
ciones complejas que contienen fllior, Por regla general,
para la pbtenoidn de estos agentes de pmrificacién es pre-
ferible el prooedimiento primeramente oitado de fusién de

aluminio-trislcohilos con sodlo,

El progreso especial que supone la utilizacién

-5 -
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de estos agentes de purificacién se basa en lossiguien
te:

1) BEstos compuestos no s volatiles, Sus vapores no pue
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den por lo tanto mezclarse con los de los gases o liqui
dos que se purifiqamu

Debiftlo a una unibdn comple ja del aluminio-aleohilo con
hidruro de sodio o sodioalcomilo, la reactividad de las
combinaciones aluminiocas frente a las olefinas disminu-
ye muy fuertemente; p, ej., puede ocourrir faocllemnte
que cumdo el etileno a una presidén entre 100 g 200
atmbsferas, entra en contacto con, p. 8J., aluminio-
trietilo a 1lR0%, reacoione violentamente oon explostdn,
oon lo oual, a csusa de la enorme elevaocidn de tempera-
tura, tiene lugar una descomposicién del etlleno en car
bono e hidrdgeno como resocién principal, Utilizando
las citadas combinaciones complejas, no tienen lugar nun
ca semejantes reacciones explosivas, Estos compuestos
no reaccionan con el etlleno ni otras olefinas hasta
temperaturas bastante elevadas, de unos 2008, y aun en-
tonces no tienen lugar nunca explosiones, Por otra par
te, es un hecho comprobado que las combinaciones comple
jas absorben totalmente a temperaturas entre 1008 y 1208
todas las impurszas que reaccionarian de algiffi modo con
los metal-aloohilos, haciéndolas con ello inofensivas,
Gases, dbsolventes, pero especialmente las olefinas, se
obtienen mediante las oitadas combinaciones complejas

de aluminio en un estado de purezes extraordinariamente
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elevado, con lo cual la utilizacién de gases y especlal
ante de olefinas y disolventes no presentan més difi-
cultades ni oomplicaciones en las reacoiones oon compues
tos organometglicos posteriores a las operaciones ds la-
vado, En el procediméento segin este invento, no es nece-
sario utilizar tales combinaciones complejas en forma ho=
megénea, Evidentemente, son también utilizables mezclas
arblitrarias, especialmente también mezolas de aloalialumi
nio-tetraaloohilos con fluormros de aloaligluminio=-trigle
cochilos, .

Otro perfeccionamiento del procedimiento de es~
te invento oonsiste en ls utilizacidn de una mezcla de aloa=-
lialuminio~tetrgaloohilos oon un fluoruro alcalino pulverlza
do, Esta mezola ofrece, en especisl en la purificaciédn de
etlleno, la sigulentes ventaja: Ocurre a vecea qu= los sodios
aluminio-tetraalecohilos se comportan, en las reacciones con

otras sustancias, como una mezcla de aluminio trialcohilos y

.s0dlo~-aloohilos, En estos ocasos, reacoionan entonces en pri-

mer lugar los sodio-alcohilos con las sustancias en ocuestidn
¥y quedan aluminio-trialcohilos sobrantes, Estos podrian en-
tonoes #nducir al etileno a explosidén, del modo desorito an
teriormente, en las condiociones quizé apropiladas existentes,
En presencia de fluorurc alcalino, los aluminio-trialoohilos,
que pueden quedar libres, quedaran retenldos en estos casos
en forma de combinaciones ocomple jas del fluoruro alecalino,
asegurandose asi{ una aooiéh completamente uniforme del agen-

te :e purificaocidn.
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El nuevo procedimiento de lavado es también
espeocialmente apropisdo para la purificaocidn de etileno
y propileno con objeto de preparar polifmeros plisticos

de etileno mediante catalizadores mixtos organometalicos.

Ejemplo T

Purificacidn de propileno~{I) con la sal compleja I.

Los ensayos de purificacidn de olefinas y disol
ventes 8e llevaron a ocabo oon un gren nimero de sales aom
plejas organometalicas, todas las cuales presentaron el
mismo efecto favorable,

Ficllmente asecuible y de menejo prictico es,
en parthoular, la sal compleja obtenida como sigue:

Olefinas de orascking, con un margen de ebullicidn
de 180%-250% y un contenido de alrededor del 50% de ol -ola-
fipms, se calentaron a 1202 con aluminio-triisobutila, con
lo cual se lemina isobuteno con formacidén de aluminio-trial

oohilos por medio de las ob=clefinas:

% 0439 /cﬂé-cﬁz-R
Al—cm 4 3 R-HO=CH, = Al-CH~OH,~R + 3 C,H,
A \ CH,~CH,-R

Los aluminio-trialcohllos obtenidos se trataron
con sedlo a 140%, Con esto se forma la sal oompleja I de-

seada, en forma de un liguido viscoso.

Y -
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4 ;AksCHz-cH -R + 3 Na

CH -CH -R
/2 2

a
GHZ—GEé-R

5 Na | al(CH o
a[a ( 2GH2R)4] + Al

Los hidroocarburcs sobragntes se dsestilaron en
vacio, Con esta sal compleja I se llevaron a cabo también
los ejemplos 2 ¥y 3.

El procedimiento mas sencillospara determinar
cuantitativamente las impurezas que descomponen los compues
tos organometilicos es el siguiente:

En el caso de disolventes, la valoracidn con
solucidn etérea de fenilisopropil-potasio,

En el caso de gases, heci=ndo pasar el gas a
ensayar a tragic 1- una solucién etéres de fenilisoprop:i-
potasio, hasta desaparicidn de la coloraciénm roja (Ziegler
y S6hnell, A, 487.263 (1924)).

Las impurezas totales (O,Hzo, C0, eto,) se calou
laron en todos los ejemplos, para -iwjliflcar, como conte-
nido en oxigeno en los gases, como contenido en agua en los
disolventes, y se d4an en % en peso,

En el andlisis de propileno bruto, 25 com de gas
decoloraron 2 com, de una soluciébdn de fenilisopropil-pota~
sio 0,01 molar. Bsto corresponde aproximadamente a un con
tenido en oxigeno de 0,274, Después de intercalar una torre
de lavado calentada a 120%, que contenia la sal oompleja I,
fueron neoesarios 8,200 ocom de proplleno pmrificado psra de

colorar la solusipn de fenilisoppopil-potasio, lo que 60~

(h\§;;.-
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rresponde a un 0,0022% de impurezas.

Ejemplo 2

El grado de pureza de etilenc se ensayd, de-
terminado el rendimiento espacio-tiempo en dos instalaclg
nea de polimerizaocidn peralelas,

Utilizando etileno nc purificado previamente,
ss obtuvieron 218 g de polimero; en el caso de etileno

purificado, 320 g. La mejora supone una realcidn de 3:2,

Ejemplo 3

6,2 ocom de solucidén de fenilisopropil-potasio
0,02 molar, se decoloraron por 800 mg. de hexano comerocisl,
Esto comprende a un contemido en agua de 0,28%.

Después de dos horas de ebullicidn con la sal
compleja I, se decoloraron sblo 0,3 com de solucidn de
feiilisopropil-potasio por 8 g de hexano. Esto comprende
a 0,0013% de agua.

' Bsta soliocitud que ocorresponde a la presenta~
da en Alemania, en 10 de Febrero de 1.855, bajo el nim,
Z 4714 IV4/120, se acog: a los benefiolios del artieulo 51,
del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrisl,
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Los puntos de invencidn propia y nueva que
se presentan para que sean objeto de esta Patente de In-
vencidén en Espefia, por VEINTE afios, san los siguientess

1.~ Un procedimiento para la purificacidn de
gases y liquidos, en particular de olefinas, caraoteri-
zado porque se utilizan oomo agentes de purificaciédn com
binaoiones ocomple Jas de aluminio de rérmula general Me
(AIR;a XY) o mezola de ellas, en donie Me representa un me
tal alcalino, R un resto alochilo, X un resto gloohilo o
hidrégeno e Y un resto alobhilo, hidrégeno o fldor.

2.~ Un procedimiento segin la reiviniicacién
1, caracterizado porque se utilizan mezclas de alcalialu
minio-tetralacohilos con fluoruros de slealialumunio-tri-

gloohilo,

ide
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3.~ Un procedimientc segin las reivindiocg-
oiones 1 y 2, caraoterizade porque se utilizan aloa=-
lialuminio-tetraaloohilos mezolados con fluoruros al=
calinos finamente pulverl zados,

4.- Un procedimiento segin las reivindioado-
nes 1 a 3, caracterizado parque se hace la pirifisacién
a temperaturas por debajo de 2002, de preferncia entre
1008 y 12082,

5.~ Un procedimiento para la purificacién de gg
ses 1{iquidos, en particular de olefina.

Tal y como se ha desorito en la Memorila que an-

tecede y para los fines que se han espscificado.
Bstgs Memoria consta de doce hojas escrita a ma~

guina por una sola oara.

Madrid

" 29 FEB 1956

P, 4.
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