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MENORIA DESCRIPTIVA
para solicijyar
PATEIZITE DE INVENCION en Espafia
por 20 aifios

a nomb re de

PRO. DR. DR. KARL 213GILER, de recioyalidad alemans, residen-
te en Kailser-Wilhelm 1, Milheim, Rubhr, Alemania, por:
NUN PROCHEIIITLNTO P.RA LA ORTANCION DE HID RUROS DI DIALCOHIL~

ALUMINIO Y TRIALCOHILOS Din ALUMINIOY

El invento se refiere & la fabricacidén de aialcohil-
aluminiohidruros y trialcohilos de aluminio.

En las Patentes espiiolas Nos. 219.859, 221,203 y
221.328, se ha descrito un procedimiento para la fabricacién
de trialcohilos de aluminio, segin el cual se combinan alu-
minio, olefinas e hidrdgeno, segin la ecuacién

Al + 3 CpHy, + 1 1/2Hy, = AL <an2n + 1)3
para formar directamente trialcohilos de aluminioc, En esta
reacclén puede aceptarse en su primera fase una formacidén

de hid ruro de sluminlo. El hidruro de aluminio es definiti-
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vamente estabilizado en forma de trialcohilo de aluminio por
la adioién de las olefinas en el momento de su produccién.
La formacidén de hidruro de aluminio a partir de aluminio e
hidrégeno nd es posible directamente ya gque, como es sabido,
5 el hidruro de aluminio obtenido de modo indirecto, se des-
gampone ya a temperaturas inferiores a 1002 en aluminio e
hidrdgeno. i
Se ha descublerto ahora gue se puede haeer reaccionar
directamente entre s{ aluminio ehhidrégeno en una forma to-
;- o 10 davia diferente a la arriba descrita. De acuerdo con el in-
vento, se calienta aluminioc con un triélcohilo de aluminio
e hidrdgeno y la solucidén obtenida de un hidruro de dial-
sohilaluminio se trata eventualmente con una olefina. Para
ello, adecuadamente, el aluminio esti presente en forma fi-
15 nemente dividida.
Al calentar aluminio con un trialcohilo de aluminio

e hidrdgeno se absorbe una cantidad de hidrdgeno equivalente
al aluminio, desde la mezcla, y se forma, de acuerd con la
ecuacién siguiente, un hidruro de dialcohilaluminio:
20 Al + 11/2 Hy + 2 AR,y = 3 HAIRp ‘
Puede partirse también esta reaccidn del supuesto de que en
la primera fase se forma hidruro de aluminio., Este hidruro
de aluminio es eatabilizado por la reaccldn
| AIH; + 2818, = 3 ALER,
25 e hidruro de dialoohil aluminio. Los hidruros de dialcohil-
aluminio, de modo muy general, son mucho méds resistentes al
ca;or que el propio hidruro de aluminio.

90 grs. de graenella de aluminio (10 gramo-equivalen-
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tes) se muelen en himedo durgnte 24 horas en un melino de
bolas 1lleno de nitrdgeno, con 6 moles ( = 684 grs.) de tri-
etilo de aluminio. Luego, se pasa la suspensidn a un auto-
clave de 2 litros lleno de nitrégeno, y se inyecta a conti-
nuacién hidrbdgeno hasta unss 250 atmdésferas. Ahora se oa-
lienta con agitacidén o rotacidn del autoclave a 100-1102,
descendiendo la presidn al cabo de 3-4 horas a unas 80 at,
Cuando ye no desciende méds la presidn del hidrbégeno, se deje

enfriar y se expande el hidrbégeno. Ahora se extrae el conte-

nido 1{quido del autoclave que, por impurificaciones del slu-

minio empleado, estéd coloreado de oscuro, bajo nitrdgenc.
El producto de reaccidn puede sdpararse de estas impurezes
facilmente por destilacidn, centrifugacién o filtracidn. Al
destilar a alto vacio, se obtienen 700 grs. de hidruro de
dietilaluminio casi puro (punto de ebullicién 45-502 a 10~
pm. Hg) el cual estd impurificado con sélo poco aluminiotri-
etilo.

Ejemplo 2

"~ Se obtiene primero, por pulverizacidén de eluminio

3

fundido y que sale de una tobera con un gas indiferente una
suspensién de aluminio finemente dividido con superficie

muy activa en tripropilo de aluminio el que, despuéds de re-
tirer una parte del tripropilo de aluminid, contiene 10% de

aluminio. 100 grs. de la suspensidén se llevan a un autoclave
lleno de nitrdgeno de 500 co. de capacidad. Luego se inyec-
tan 60 atm. de hidrdgeno y el autoclave se calienta con agi-
tacidn o rotacidn a 125-1302, La presidn desciende al cabo

de 6-7 horas a 30 atm, ﬁesp&ésvde enfriar, se expande el hie
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drégeno, El productorde reaccién l{quido se expulsa del
autoclave, primero en el vac{o se liberta de hidrdgeno di-
suelto y, finalmente, se destila en alto vac{o. Se obtienen
unos 100 grs. de hidruro de dipropilaluminio précticamente
puro, que es un l{quido incoldro gue se inflams espontdnea-
mente.

""" Ai'igual que en los Ejemplos 1 o 2, se prepara una
suspensidn de 30 grs., de aluminio finamente dividido en
1070mgrs. de tridodecilo de aluminio, y se lleva la suspen-
sién a un autoclave lleno de nitrdgeno, de 2 litros de capa-
cidad. Se inyecta ahora hidrdgeno a 100 atm, y se calienta
el autoclave sacudido o girado a 110-11582, Al caboc de varias
horas desciende la presién de hidrégeno ﬁasta 40 atm, 381 no
tiene lugar disminuecién ulterior de la presién, se deja en-
friar a unos 502, se expande el hidrdgeno y se saca el con-
tenido, calient; a 40-502 aproximadamente, del autoclave.

Se riltra (siempre bajo nitrégeno) en calianta de las impu-
rezes del aluminio y de los restos de aluminio no modificado,
y as{ se obtiene un 1fquido que al enfriar a 10-202, se soli-
difica y luego al calentar entre 30 y 402 funde de nuevo. El
material contiene 6g3% de aluminio {calculado parea (012825)2
AlH 7,4% Al). Al descomponer con agus quedan libres por 0,366
grs. = 1 milimol exactamente 22,4 c.c. de hidrdgeno.

Ejemplo & 7
‘>‘: " Como en los Ejemplos 1 o 2, se prepara una suspension
de 30 grs. de aluminio finamente dividido en 150 grs. de
trimetilo de aluminio y se lleva la suspensidén a un autoclave
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llend de nitrégeno de 500 c.c. de volumen. Despuds de inyeo-
tar hidrdégeno hasta 250 atm., se ealienta al autoclave con
agitacién o rotacién a 120-1302, Al caho de unas pocas horas
la presidn desciende a unas 120 atm. Al terminar la reaccién,
que se puede reconocer en que la presidén de hidrbégeno ya no
desclende, se deja enfriar a unos 502, se expande el hidrd-
geno y se deja salir bajo Bitrégeno ;l hidruro de dimetil-
aluminio que a 50f todavf{a es bastante fliiido. A la tempera-
tura ambiente el producto de reaccidn es un 1{quido muy vis-
coso que por destilacifn en el vacio puede separarse de las
impurezas (p.eb. 60-612 a 16 mm, Hg). Se obtienen unos 165 grs.
de hidrurc de dimetilaluminio,
Eje: (]
‘,.-""Cdﬁo se ha descrito en los EJemplos 1 o 2, se obtiene
una suspensién de 150 grs. de aluminio en 2 XKgs. de triiscbu~
tilo de alumindio y se lleva a reaccidn en un autoclavelleno de
nitrégeno de unos 5 litros de capacidad a 110-1152 con hi-
drdgeno a 100 atm, de presidn. Despuds de 5-6 horas, la presién
de hidrogeno ha descendido hasta unas 20 atm. Ahora se expande
el hidrdgeno, el producto de reaccidn ldiquido se retira del
autoclave bajo nitrogeno y después de retirar el hidrogeno di-
muelto se destila en alto vacio (p. eb, 10500/2.10“1 mm, Hg).
Se obtienen unos 2,) Kgs. de un hidruro de aiisobutilaluminio.
El procedimiento del presente invento ofrdce las si-

guientes ventajas técnicas:

| Segiin rl procedimiento ya propuesto para la obtencién
de hidruros de dialcohilaluminio eran hasta ahora particular-
mente accesibles sdlo hidruros de dialcohilaluminio de la clase
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del diisobutilhidruro de aluminio, ya que.éstos se formen

- a partir de compuestos de la clase del triisobutilo de alu-

minio de modo especislmente sencillo por simple disociacidn

de lsobutileno al calor. Tal procedimiento ha sido descrito

en la solicitud de Patente alemena No. Z 4269 I?c/lz 6).vBegﬁn
el imvento, es posible obtener tambidn fécilmente hidrurocs de
dialeohilaluminio si los mismos llevan sustituyentes no rami-
ficados, especialmente alifdticos primarios, en la posicién
alfa,.

También el procedimiento de acuerdo con el invento re-
presenta un progreso considerable para le obtencidn de deter-
minados trialcohilos de aluminio. La obtencidn, ya propuesta,
de triesloohilos de aluminio a partir de eluminio, hidrégeno y
olefinas, transcurre de modo especialmente suave efectivamente
sblo con hidrocerburos ramificados de la clase del isobutileno,
Al emplear etileno y etilenos de simple sustitucién, se pro-
ducen dificultades al realizar el procedimiento, ya que el mis-
mo debe practicarse en condiciones en las cuales el etileno y
los etilenos de simple sustitucidn siguen reaccionando cen los
trialoohileos de eluminio formedos como productos de la
reaccildn,

Por otra realizacién del procedimiente de ascuerdo con
el invento es shora posible, en la transformacidn de etileno
y de etilenos monosustitufdos, llever a cabo la accidén del
hidrégeno y la adicidn de las olefinas en fases separadas.

En este caso la adicidn de las olefinas se realiza en el hi-
druro de dialcohilaluminio en condiciones muy suaves, m&s gue

en la absorecidén de hidrdzeno. Por el procedimiento de acuerdo
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con el invento sé evita asimismo que las olefinas y el hi-
drbogeno se encuentren en una mezela de reaccidn, de modo que
no pueden tener lugar reacciones secundaries que conduzecan &
hidrocarburos saturadose.

Adecuadamente, la obtencidn de los trialcohilos de
aluminio se realiza en un proceso cfclico que se deseribira
en lo que sigue para el caso especial de la fabricacidn de
trietilo de aluminio, pero que, correspondientemsnte, también
vale para otras olefinas,

En el proceso cfclico se unen engre s{ dos torrem de
reaccidén resistentes a la presién, en forma adecuade., En la
primera torre se realiza le reaccidén entre aluminio, trietilo
de aluminio e hidrdgeno y el producto lfquido de la reacciédn
fe pasa luego a la segunda torre de tal modo que no llegue
a la segunda torre de reacoidn més que el mfinimo posible de
hidrdgeno, preferentemente ningunc, Partes del aluminio me-
tédlico, en cambio, pueden llegar sin inconveniente a la se-
gunda torre de reaccidn,

Adecuadamente, en la primefa torre de reaccidn se
mantiene une temperatura de reaccidn entre 100 y 1502, a una
presién de hidrdgeno de, adecuademente, mds de 20 atm, Los
1{mites de la presidn hacia arriba son determinadosgolemente
por la resistencia de la torre de reaccién., La temperatura
de la reaccidn en la segunda torre se mantiene considerable~
mente por debajo,de 50-802, adecuadamente a 60-652, En esta
torre se refine entonces 1; mezcla de reaccidn oon”etileno.
La presidn del etileno puede variar también dentro de emplios

1{mites, Se puede asimismo emplear etileno de presidén atmos-
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férica. Es esencial que entre la temperatura que ha de mante-
nerse en la segunda torre, la presidn de etileno a emplear y

el rendimiento-espacio-tiempo a conseguir en la segunda torre
existan ciertas relaciones. Por lo general, la presidn del eti-
leno no precisa rebasar 10-20 atm. Se puede tener éxito con
las temperaturas antes citadas. Pero si la temperatura se eleva
a unos 90-1002 y se le da a la torre un volumen suficientemente
grande, enton;es baste el sencillo paso del etileno a pre-
sidn normal. Por la transferencia del hidrurc de aluminiodi-
etilo en trietilo de aluminio tiene lugar en la segunda torre
un considerable aumento de volumen y se puede retirar conti-
nuamente de la segunda torre el trietilo de aluminio recién
formado. Es conveniente combinar esta retirada del trietiloc

de aluminio recién formado con la aportacidn continua de alu-
minioc a la primera torre de reaccidn.

Como ya hemos dicho, es adeecuadp, en el procedimiento
del invento, emplear el aluminio en forma finamente dividida,
El método, mée activo con mucho, para transformar el aluminio
en un estado de fina divisidn y muy reactivo, es la pulveriza-
cién de aluminio licuado por medio de una corriente de un gas
indiferente a presién directamente en el trietilo de a}uminio.
Se puede pulverizar asimismo en un disolvente indiferente que
contenge adecuademente algunas unidades por e¢lento de trietilo
de aluminio. En tal procedimkento de pulverizacidn es conve-
niente mover répidemente en ciclo el liquido en el cual es
pulverizado el aluminio. En tal pppcedimiento c{clico se in-
yecta aluminio en un punto, gue se deposita en otro punto del

ciclo. En el punto de depésito se puede obtener una suspensidn

-8 -



10

15

20

25

227594

espesa, que contiene mucho aluminio.

Para la realizacidén de tal procedimiento de pulveri-
zeoldn debe moverse en el ciclo mas l{quido que el que se
necesita posteriormente para la transifrmacidn del aluminio
mismo, Es, por lo tanto, conveniente, en el mr ocedimiento se-
gin el invento realizado en ciclo, conducir primero toda la
cantidad de 1{quido que sale de la segunda torre de reaccidn
al ciclo para la obtencién del aluminio pulverizado y, enton-
ces, retirar de este clcle en un punto apropiado el trietilo
de aluminio continuamente formado. El aluminio metdlico es
devuelto luego por medio de una bomba apropiada para la impul-
8i6n de masas pastosas, a la primera torre de reaccidn.

De acuerdo con la forma de procedimiento descrita, el
aluminio se puede pulverizar directemente en el trietilo de
aluminio concentrado., Con los medios auxiliares técnicos ac-
tuales se puede controlar perfectamente tal procedimiento, a
pesar de la auto-inflamabilidad del trietilo de aluminio. Se
preferird, sin embarggY§§irempleo de trietilo de aluminio
puro concentrado en la fase del procedimiento en cuestidn, Tal
ocurso del procedimliento es posible por la sigulente estructu-
racidn del objeto de esta solicitud.

Se pulveriza el aluminio, no directamente en trietilo
de aluminio concentrado puro, sino, como ya se ha dicho antes,
en un disolvente indiferente que,”adecuadamente, contiene 3-
10% de trietilo de aluminio. En el ciclo de pulverizacidn
circula entonces una solucidn que contiene en el punto de en-
trade para el aluminio aproximadamente 5% de aluminio. En el
punto del cielo de pulverizacidn en el cual se deposita alu-
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minio, se retira entonces continuamente una espesa suspensidn,
con un contenido de hasta 30% de aluminio, por medio de una
bomba para pastas, y se inyecta en la primera torre de reaccidn
Por medio de una segunda bomba se inyecte tanto trietilo de
aluminio puro como Sea preciso para comseguir un ocurso suave de
la reaccién. El producto de reaccion de la segunda torre con-
tiene entonces todavia disolvente. Adecusdemente se elige uno
que muestre una diferencia de punto de ebullieidn suficiente
frente al trietilo de aluminio, preferentemente que hierva 502
mis abajo que el trietilo de aluminio. Por destilacidn se se-
para el producto de reaccidn de la segunda torre del disol -
vente, obteniendo el trietilo de aluminio, El disolvente re-
cibe entonces la adicidn de algunas unidades % de trietilo de
eluminio (o tembidn, regulando apropiademente la destilacién,
se ajusta en el dlsolvente la concentracidn de trietilo de alu-
minio) y se devuelve al ciclo de pulverizacidén. Del trietilo

de aluminio que sale de la segunda torre, se alimenta una co=-
rriente parcial a la bomba de suministro para la pimera,

El procedimiento se explicard a base del dibujo:

El aluminio fundido se pulveriza en el recipiente 2
desde el recipiente de reserva 1, encontrandose un disolvente
en el recipiente 2, que es alimentado por los tubos 3 y 4, El
disolmente alimentado por el tubkh 3 contiene una pequefia can-
tidad, por ejemplo, 5% de alygminio trietilo, la mezcla de alu-
minio finamente pulverizado y disolvente se déposita en el re-
cipiente de sedimentacidn 5 en una suspensidn espesa con has-
ta 30% de aluminio y disolvente casi puro que, por la bomba 6
y el tubo 4, es devuelto al recipiente de pulverizacidn 2. Ia
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suspensidn de aluminio es introducide por una bomba de pastas
7 en la parte inferior de la torre I a travéds del tubo &, Por
el tubo 9 se afiade hidrdgeno, y por la bomba 10 y el tubo 11
se afiade tanto trietilo de aluminio, como sea adecuado para la
ralizacidn de la reaccidn en la torre I. El producto de la
reaccidn en la torre I llega por el tubo 12 a un separador 13.
Desde éste el hidrdgeno puro es retirado por el tubo l4 y pue=-
de emplearse de nuevo en el cilcle por el tubo 9, El hidruro de
dietilaluminio llega por el tubo 15 a la parte inferior de la
gorre II en la cual, al mksmo tiempo, se introduce etileno por
el tubo 16, El producto de reaccidén de la torre II llega por
el tubo 17 a una columna de destilacién 18 en la cual se rea-
liza la separacion del producto en etileno residual que, por
el tubo 19 es retirado y puede emplearse de nuevo, en el di-
solve utilizado para la suspensidén del aluminio pulverizado
que, a través del tubo 3 es conducido al recipiente de pulve-
rizacidén 2, y en trietilo de esluminio, del oual la parte prin-
olpel llega de nuevo a la torre I por el tubo 20, mientras que
une parte adecuada llega a la torre I por el tubo 21, la bomba
10 y el tubo 1l1. La destilacidén en la columna puede realizarse
de modo que por el tubo 3 se retira disolvente que contiene ya
la cantidad de trietilo de aluminio que debe tener en el reci-
piente de pulverizaoidén 2. Pero también puede retirarse disol-
vente puro &l que se afiade la cantidad deseada de trietilo de
aluninio,

Para la obtencidn de trialcohilos de aluminio se apro-
vecha ventajosamente la siguiente circunstancia: Como al co-

mienzo de la reaccidn del procedimiento segiin el invento se

-1t -



10

20

20

25

22159&5&;

precisan por lo menos dos moléculas de trialechilo de alumi-
nio por gramo-atomo de aluminio metdlico y después de la adi-
cidn de nha olefina al producto de reaccién formado se obtie-
nen tres moléoulas de trietilo de aluminio, se pusden produecir,
por repeticion de la serie de reaccidn, partiendomde une canti-
dad determinada de trialeohilo de aluminio, cualesquieras canti-
dades de trieloohilo de aluminio.

E1l procedimiento de acuerdo con el invento represenga
también un oonsiderable progreso para el procedimiento de ob-
tencién de plomotetraetilo segin la solicitud de patente alema-
na No. Z 4558 IVc/120) puesto que la regeneracién del electro-
lito a partir del aluﬁinio catédicemente separado con etileno
e hidrdégeno se faoilita muchi{simo. |

Esta solicitud, de acuerdo con los Convenios Interna-
cionales de los que Espafia es signataria, reivindica los de-
rechos de prioridad derivados de la sollicitud formulada en Ale~
menia el 12 de Abril de 1955, bajo No. Z 4843 IVb/120.

‘‘‘‘‘‘

Los puntos de invencidén propia y nueva son los sigulen-
tea;:

1# - Un procedimiento y dispositivo para la obtencidn
de hidruras de dialcohilaluminio y trialcohilos de aluminio,
caracterizado porque se ocalienta aluminio con un trialcohilo
de aluminio y hidrégeno y la solucidén obtenida de un hidruro
de disloohll aluminio se trata eventualmente con una olefina,

22 - Un procedimiento segin se reivindica en el punto
1, caraot;rizado porque se emplea aluminic finamente dividido,

preferentemente en forma de aluminio licuado por pulverizacidn,



¥

10

15

20

25

32 - Un procedimiento segin se reivindica en los pun-
gos 1l y 2: caracterizado porque se pulveriza aluminio con ayu-
da de una corriente de gas indiferentes que se encuentra & pre
sién en el trialcohilo de aluminio 1fquido o en un disolvente
indiferente, que adecnadamente contiene 3-10% de triaslcohilo
de aluminio, con movimiento en ciclo del l{quido.

4¢ - Un procedimiento segin se reivindica en los pun-
tos 1 a 3: caracterizado porque en un procedimiento de pulveri-

zacidn realizado en ciclo se mueven mayores cantidades de l{-

quido que las propilemente necesarias para la reaccidn del

aluminio.

58 - Un procedimiento segin se reinvindica en los pun-
tos 1 a 4: caracterizado porque se emplea un disolvente que hie
ve 502 por debajo que el trialcohilo de sluminio empleado.

62 - Un procedimiento segin se reivindica en los pun=

tos 1 a 5, caracterizado porgue la obtencidn de los trialcohi-

los de aluminio se realiza en procedimiento en ciclo.

7® - Un procedimiento segin se reinvindice en los pun-
tos 1l a 6: caracterizado porque para la obtencidn de los tri-
alcohllos de aluminio se transforma primero aluminio con tri-
alcohilos de aluminio e hidrégeno, el producto de reaceidn 1{-
quido se separa y se sigue tratando en ausencia de hidrodgeno,
eventualmente en presencia de aluminio.

82 - Un procedimiento segin se reinvindica en los pun-
tosll a 7: caracterizado porque se transforma aluminio con tri

alcohilo de aluminio e hidrdgeno a temperaturas entre 100 y
1502,

-~

92 - Un procedimiento segin se reivindica en los pun-

~
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tos 1 a 8, caracterizado porque se transforma sluminio con
trialoohilo de aluminio e hidrdgeno a presiones de hidrdgene
de, adecuadamente, mds de 20 atm.

102 - Un procedimiento segin se reivindice en los pun-
fos lea 9,'caraoterizado porque el tratamlento ulterior del pro

ducto 1iquido de reaccidén procedente de la transformacidn de
aluminio con trialoohilo de aluminio e hidrdgeno con oclefinas
8e realiza a presiones que dependen de laz temperaturas emplea=-
das y de los rendimientos-espacio-tiempo deseados.

112 - Un procedimiento segin se reivindica em hos pun-
tos 1 a 10: caracterizado porgue el tratamiento ulterior del
producto 1{quido de reaccidn se realiza a temperaturas entre 50
y 80%, preferentemente entre 60 y 652, y a presiones de 10 a
20 a%m. )

12.- Un procedimiento segin se reivindica en los pun-
tos 1 a 10, carecterizado porque el tratamiento ulterior del

producto liquido de reaccidn se realiza a temperaturas entre

90 y 1002 a presién normal.

i3! - Un procedimiento segin se reivindica en los pun-
tos 1 a 12, céraoterizado porque la extraceidn del trielcohilo
de aluminio recién formado se combina con la aportacidén conti-
nua de eluminio para el procedimiento,

142 - Un procedimiento segin los puntod 1 a 13, carac-
terizado porque al final de la reaccidn, la cantidad saliente
total de liquido, se aporta al ciclo para la pelverizacidn de
aluminio y, posteriormente, se retira del proceso el trialco=-
hilo de eluminio continuamente formado.

152 - Un procedimiento pera la obtencidn de hidru-
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