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MEMORIA DESCRIPTIVA

pera solicitar

PATENTE DE INVENCIORN
en
ESPANA
por VEINTE afios ¢

a nombre de PROF. DR. DR+ KARI ZIEGLER, de nacionalidad
alemana, residente en Kalser-Wilhelm~Platz-l, Milhein,

Ruhr, Alemania, por:

» UN PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE TRIALCOHIIOS DE
' AIUMINIO % HIDRUROS DE DIALCOHILALUMINIO MEDIANTE COM-
‘ BINACION DE ALUMINIO .

«0=0-0-0-0=0-0-0=0~0=0=0-0=0-0-0~0-0-0-0-0~0~0~0~0~0=0=0=0~

La Patente 219.859 tiene por objeto un pro-
cedimiento para la obtencidn de trialcohilos de aluminio,
ceracterizado por el hecho de hacerse reasccionar aluminio -
con olefinas e hidrdgeno, a temperatura eleveda y bajo pre-
sidn, en presencie de monohglogenuros de dialcohileluminio
en calidad de catalizadores.

Ia Patente 221.388, tiene por objeto una mo-
dificacidn del procedimiento de su Patente principel num.
219.859, de acuerdo con le cual se encauze la combinacidn

del aluminio con el hidrdégeno y les olefines, sim empleer
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cafalizador alguno, activando por via puremente mecénica
la superficie del gluminio e impidiendo la formacidn de
una capa de éxido pasive sobre la superficie activa.

De acuerdo con una forma de realizacidn de
le Patente principal; 86 opera en prasencia de trialcohilo
de aluminio.

En la Patente 219.859 ha sido expliceado ye,
que en el procedimiento de acuerdo con el invento se pre-
sentan compuestos, que contienen hidrégeno direcfémente
ligado al aluminio. Tales productos intermedios se hallan
frecuentemente mezclados con los trialcohilos de aluminio
obtenidos por el procedimiento segdn el invento, especial-
mente en forma de hidruros de dialcohilaluminio. En deter-
minadas condiciones pueden incluso llegar a ser productos
principales, por ejemplo cuando en la mezcle de la reaccidn
escaseaban las olefinas.

A este respecto se llamd la atencidn sobre
el hecho, de que estos hidruros de dialcohilaluminio po-
dfan transformarse en trielcohilos de aluminio por adicidn
de la tercera molécule de olefina, asi como tembién, a la
inverse, pueden formarse tales hidruros de dislcohilelumi-
nio por le disgregacidn de olefinas & pertir de trialcohi-
los de aluminio. Para la Patente 219.859, los trielcohilos
de aluminio y los hidruros de dialcohilaluminiec son susten-
cilas absolutamente equivalentes, ya que tan solo es preciss
un tratamiento ulterior del hidruro de dialcohilaluminio

con olefinas, para transformarlo por completo en trialco-
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hilos de eluminilo, siendo evidentemente insustancial, el
que esta saturaciédn completa con olefinas tenga lugar ya
durante la reaccidn principal o bien tan solo en el curso
de otra operacidn subsiguente. _

De acuerdo con ésto, y sggdn una forma de
realizacidn de la Patente principel 221.328, se puede en
la obtencidn de un trialcohile¥uminio que contenge hidruro
de dialcohilaluminio, transformar este hidrurc de dialco-
hilaluminio igualmente en trialcohilos de sluminio, median-
te un tratamiento ulterlor con olefinas a alrededor de
1009,

Se ha descublerto ashora, que puede msjorar-
se sustancislmente el procedimiento para la obtencidn de
trialcohilos de aluminio e hidruros de dialcohilaluminio
mediente la combinacidn de aluminio, hidrdgeno y olefinas
en presencia de triaeslcohilos de aluminio y en presencia
de catalizadores segin la Patente 219.859, o mediante la
activacidén mecénice de la superficie del aluminio e impi~-
diendo la formacidn de una capa de éxido pasiva sobre la
superficie activa segdin la Patente prineipel 221.328, ca-
lentando primeramente aluminio con trialcohilos de alumi-
nio bajo presidn de hidrdgeno, y no ihtroduciéndose a pre-
sidn la olefina hasta elcanzarse temperaturas de 110 a
1202, y a una velocided tel, que la concentracidn de la
olefina en la mezcla de la reaccidn permanezca constante-

mente muy bajae. En tales circunstencias, la mezcla de la

reaccidn contiene durante la reaccidn, por lo general, una
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cierta cantidad de hidruro de dialcohilduminio en liberted.
Pare el buen curso del procedimiento de acuerdo con el in-
vento ha resultado ser conveniente el tratajar deliberada-
mente de tal modo, que en ‘la mezcla de la reaccidn exista
siempre algo de hidruro de dislcohileluminio libre., Ello

se tiene en la mano medisnte la regulacién de la veloci-
dad de adicidn de la olefina, pudiéndose controlar fécil-
mente en pruebes sacedas bajo atmésfera de hitrdégeno, ye
que el hidruro de dialcohilaluminio es muy sensible & colo~-
resrse de pojo con isoquinolina.

Los productos de la reaccidn, que siguen
siempre conteniendc &l menos centidades pequeiias de hidru-
ro de dialcdhilaluminio en liberted, se transforman ahora,
medisnte la regulacidn de la adicién de olefina e intro-
duccidn & presidn de hidrdgeno, en hidruros de dialcohila-
luminio puros, o aumentando le adicidn de olefina, en trial-
cohilos de aluminio puros.

Es conveniente realizar la transformacidn
entre los tiielcohilos de aluminio e hidrdgeno, en presen-
cia de un diluyente inerte. Como tales pueden ser conside-
rados los hidrocarburos saturedos, par ejemplo el hexano.
Las propies olefinas, precisas para ls reaccidn, no pueden
ser emplsades como disolventes en esta forma de realizacidn,
ye que de acuerdo con el invento, la concentracidn de las
olefinas en la mezcla de la reaccidn ha de mentenerse cons-

tantemente nuy baja.
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De este modo se puede producir tripropilo
de sluminio de menere excelente, & partir de aluminio, pro-
pileno e hidrdgenci 4 este respecto, el proplleno se intro-
duce en la mezcla de la reaccidn mediante una bomba, en
forma 1{quida y bajo presidn. De manera enéloge se puede
produeir con buen rendimiento trietilo de aluminio, a par-
tir de aluminio, etileno e hidrégeno. También con otras -
olefinas proporciona el procedimiento de acuerdo con el in-

vento buenos rendimientos de trialcohilos de aluminio.

EJEMPIO 1.

800 g de granallas de eluminio en & l. de una
solucidn al 10% de tripropilo de sluminio en hexeno, fueron
molides bajo atmésfera de nitrdgeno dursnte 12 hores en un
molino de bolas, y la suspensién obtenida, muy uniforme y
bien fluida, se trasladd bajo atmésfera de nitrdgeno a un
autoclave giratorio de 13 1 de capacidad. En éste se dejé
por lo pronto depositerse el aluminio metdlico, ¥y se absor-
bid entonces la meyor parte del medio 1fquido de 1la suspem-
gién. Con este medio de la suspensidn, y utilizandc 400 g
de aluminio, se volvid a preparar une nueva suspensién en
el molino de bolas, que fué trasladada el mismo autoclave,
de modo que en éste se encontraron, aparte de los 8 1 de
medio de suspensidn, 12800 g de aluminio. Con el Tin de apm -
vechar mejor el contenido del eutoclave, se volvid & dejer
depositarse el aluminio, se extrajo la mitad del medio 1{-

quido de suspensién y se agregeron nuevemente 200 c.c. de
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tripropilo de aluminio. Ahore ya se hizo emtrar hidrége-
no hasta une presidn de 200 atm. & temperature embiente, se
puse en rotecidn el autoclave y se calenté hesta 110-1202.
Con ello subid la presidn en el autoclave hasta 240 atm.
Une vez alcanzada esta temperatura se pard el esutoclave, se
introdujeron & presidn con ayude de une bomba 300 g de pro-
pileno 1fquido, y se volvid a poner en marcha el disposi-
tivo rotativo. lLa temperaturakdesciende algo paseajeramen-
te. Se vuelve alregular a 110-1802 y se calienta durante
30 minutos mientras el autoclave gira constantemente. A
continuacidén se repite la adicidn de propileno de la manera
més erriba descrita. A partir asproximedemente de la 2% o
22 gdicién de propilenc, se observa un aumento pasajerc y
un nuevo descenso de la presidn hasta aslrededor de su va-
lor primitivo. En eate momento se puede empezer entonces
con le adicidnkiguiente de propileno. La presidn totael en
el autoclave no desciende sustanciaslmente, a peser de con-
gsumirse el hidrégeno, ya que el volumen de gas libre en el
autoclave disminuye constentemente, debido al aumento del
contenido de 1fquido. El eumento de la presidn y su nuevo
descenso son motivados exclusivemente por la introducecidn
a presidn del propileno y el consumo de éste por la reac-
cidn. Esta puede continusrse hasta el consumo précticemente
completo del aluminio. Es entonces cuando ya no se produce
un nuevo aumento de la presidn, incluso cuando se vuelve a
hacer entrar & presidn nuevo propileno. Se deja entonces

enfriar, se vacia el autoclave bajo atmésfera de nitrdgeno
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y se extras del producto 1fquido de la reaccidn el pro-
pileno tadeavia disuelto y porciones muy pequeiias de prope-
no dimero en pequefio porcentaje y de hexeno. La destila-
cidn en el vacio proporciona entonces un tripropilo de
aluminio absolutamente uniforme y puro, de un punto de '
ebullicién de 642/0,2 mm. en une cantided de 6,5 - 7 kgs.
Disolviéndose el aluminio por completo, pueden formerse a
lo sumo 7 kgs. En el producto de la reaccidn estd conteni-
do naturalmente el tripropilo de aluminio agregado en un
principio en una cantidad de alrededor de 350 g, de mane-
ra que la cantidad de tripropilo de aluminio verdaderamen-
te formada de nuevo en el ensayo descrito, asciende aproxi-

mademente a 6,5 - 6,75 kgs. de tripropilo de sluminie.

EJEMPIO 2,

En un autoclave rotativo de 13 1 de cspeci-
ded se introdujeron 2 kgs de grenzes del asluminio, se lle-
ndé el autoclave con nitrdgeno y se agrezé entonces la can-
tided de alrededor de 200 c.c., de sesquibromuroc de etila-
luminio, cantidad que es justamente suficiente pera humede=-
cer el aluminio, siendo fécilmente de obtener este sesqui-
bromuro de etileluminio mediesnte disoclucidén de grenalla
de aluminio en bromoetilo en un ensayc separado. & conti-
nuacidn se introdujeron cuidadosemente en el autoclave por
lo pronto 200 c.c. de cloroetilo lfquido y se hizo girer
el autoclave sin calefaccidn exterior y observando la tem-
peratura interior. Al cabo de algin tiempo se produce la

conocida reaccién entre el aluminio y el cloroetilo, que
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se exterioriza en une subida de la temperatura. Una vez
que la temperstura ha vuelte a descender, se vuelven &
egregar dos nuevas porciones de a 200 g de cloroetilo ¥y

so espera en cada caso que termine le reaccidn., Se ha for-
mado entonces en el autoclave, con el aluminio ehora y&
atacado superficialments, una cierta cantidad de sesqui-
cloruroc de etilaluminio que contiene sesquibromuro, y se
extrae en lo posible del sutoclave. 4 continuecidn se ha-
ce entrar & presidn hidrdgeno, similarmente como en el
Ejemplo 1, hasta alcanzerse las presidn de 200 atm. y se
caliente a 110-1209. De;puéa de calentar durante aproxima-
demente 1/8 hora, se hace entrar por lo pronto en el au-
toclav; desde un recipiente con etilenoc a alta presidn,
una pequefla cantidad de alrededor de 50 - 100 g de etile-
no, se hace girar nuevemente durente aproximadamsente 20
minutos y se repite el proceso de rotacidn alterna del eu-
toclave bajo calentamiento y de la adicidn de etileno, pu-
diéndose aumentar la msgnitud de las diversas ediciones de
etileno en la medida en que progresa ls reacciédn. Hecia el
finel del ensayo es conveniente volver & hacer entrar a
presién hidrégeno en el autoclave. Cuando se ha agregado
la caentidad de etileno hecesaria para la formacién de al-
rededor de 10 1 = 8 kgs. de trietilo de eluminio 1{quido,
se interrumpe convenientemente el ensayo, con el fin de
evitar los peligros conoeldos gque esmenazen en el caso de
éargar demasiado fuertemente un recipiente con un lfquido.

Se hace enfrier, se distensa y se extrae el contenido del
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autoclave bejo atmdsferea de nitrdgeno. En la destilacién

en el vacio se obtiene la cantidad de aproximadamente_e kgs
de trietilo de aluminio, correspondiente al etileno intro-
ducido, que estd impurificado algo por el helogenuro de die-
tilaluminio procedente de la corrosidn primitiva del alumi-
nio. Para muchos fines de empleo del iietilo de aluminio

no estorba este contenido de haldgeno.

EJEMPLO 3.

£ 1 de una mezcla de hidrocarburos obtenida
mediente cracking de Fischer-Tropsch-Gatsch, de una gama
de ebullicidn de 165~-2202 con un contenido de x -olefinas
de % moles/l, se mezclan con 350 g de triisobutilo de alu-
minio y la cantided necesaria de benzol, para que el punto
de ebullicidn de la mezclea ascienda a 110 - 115%. Se hier-
ve bajo reflujo y se mide la cantidad de isobutileno que
escapa. Al cabo de algunas horas ha escapado la cantidad
correcta de 250-280 g de isobutileno, y las X -olefinas
se han transformado en las correspondientes mezclas de
trialcohilos de aluminio, gque como es natural, contienen
todavie la porcidn de parafina del producto de cracking
primitivo, a le par que las olefines no x -olefinicaes y un
restoc de la ¥ ~clefina empleada en exceso. Se agregan 4 1
de hexano libre de alre y seco, y se vierte bajo atmésfera
de nitrégeno en un molino de bolas cargedo con £ kg de gra-
nalle de aluminio. Se muele durante 12 horas, al iguel gque
en el Ejemplo 1, y se obtiene as{ unas suspensidn uniforme-

mente fluide de aluminio en una solucidn de trialcohilos
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més elevados en hexano. Se traslesde toda la mezcla & un
reactor vertical resistente a la presidn, de 15 cm de did-
metro interior y 4 m de altura. El1 reéctor estd provisto
de guerniciones que psrmiten la introduccién de hidrocar-
buros liquidos procedentes de crecking, asi como también
de una suspensidn de aluminio pastosa, mediante una bombe
para pastas, y por las cuales se pueden extreser también
muestras, El autoclave se llena con hidrdgenoc bajo 100 atm
de presién, y se mantiene el hidrdgeno en circulacién me-
diantevuna bomba, de modo que penetre por abajo en el reac-
tor y arremoline el aluminio y puede volver a salir por

arriba. Se caliente el dispositivo por 1o pronto durante

-alrededor de media hora a aproximademente 1202 y se intro-

ducen a presidn en el reactor mediente une bombe de inyec-
cidn, olefinas 1fcuidas procedentes de cracking, del tipo
de las empleadas en un principio. En las condiciones des-
critas, la olefina en reaccidn absorbe, tal como se puede
calcular fécilmente, menos hidrdgeno que el correspondiente
al molumen de la olefina lfquida introducida a presién, de
modo que le presidn no desciende en la instalacidn durante
el curso del ensayo, sino gque sube. Esto tiene que evitar-
se, cuando el sumento de la presién es demasiado grande,
dejendo que parte del hidrdgeno se expanda en un depdsi-
to. 7

En le disposicidn del enseayo descrita, no
se puede reconocer bien el comienzo y el progreso de le

reaccidn por les variaciones de 1la presién. A pesar de.

- 10 =
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ello resulta fécilmente posible vigilar le reaccidn, extra-
yendo bajo atmdsfera de nitrdgeno pequeilas muestres y mez-
clando éstas con isoquinoline. Se regulala adicidn de olee
finas de tal modo, que las muestras se sigan tifiendo vi-
siblemente de amarillo con lea isoquinolina. Se observe, que
algdn tiempo después de una adieidn de olefinas, el color
de una muestra se hace més intenso, y se egrega en cade ca-
so tanta olefina, que el color desaparezce casi, pero no
por completo. Le cantidad de aluminio existente en el reac-
tor es aghsolutamente suficiente para tansformar una carge
de olefinas de pertida en el reactor, en trislcohllos de
aluminio.

Une vez que se ha hecho entrar & presidn en
el reactor la cantidad de oclefinas procedentes de cracking
precise para que el reactor se halle précticamente lleno,
se pare la bomba de circulacidn pera el hidrdégeno & presidn,
se deja reposar durante breve tiempo la mezcla de la reac-
cidn en el reactor - siempre a la tempsratura del ensayo -,
de manera que los restos del aluminio puedan depositarse, y
se extrae la mayor parte del contenido lfquido del reactor,
una ve8z quitada la presién, introduciéndolo en un recipien-
te lleno de nitrégeno. El producto de la reaccidn que se
obtiene de aste modo, contiene por litro 25 - 30 g de slu-
minio combinedo. Parte de este producto de la reaccidn se
utiliza para la preparaciénvde une nueva suspensidn de alu-
minio en el molino de bolas, o bien se pulverizs aluminio

1{quido, mediente ei dispositivo descrito en la solicitud
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de patente alemsna Z 4843 IVe/lRe, dentro del producto de
la reaccidn, de modo gue se obtiene una suspensidn blen
bombeable y bien fluida, que contiene alrededor de 10% de
aeluminio.

Esta suspensidn 8e conduce ahore, mediente
una bomba para pastas, al reactor, que sigue siendo mante-
nido e la temperature de la reaccidn, v 8l mismo tiempo se
vuelve a poner en marcha la circulacidn del hidrdgeno y la
introduccién mediente bomba de la olefina. Puede deducirse
fécilments, que al introducir mediemnte bomba una suspen-
sién de aluminio al 10% y con un contenido del producto de
la reaccidn de 2,5% de aluminio disuelto, se puede egregar
alrededor de 4 veces el volumen de suSpensién de olefina
introducidc mediente la bombe. Se puede entonces muy pron-
to, en cuanto el reactor nuevemente estd lleno del produeto
de la reaccidn, extreer constantemente por el extremo su=-
perior, convenientemente a través de un dispositivo de fil-
trado a presidn montado para retener el eluminio, el pro-
ducto 1{quido de la reaccidn, y mantener constantemente en
marcha todo el proceso, pare lo cuel se deriva constantemen-
te una parte del producto lfquido de lg reaccidn, pare pre-
parer una nueve suspensidn de asluminio.

Esta solicitud que corresponde & le presenta~

de en Alemania el 25 de Mayo de 1955 bajo el n? Z 4837
IVb/12 0, se acoge @& los beneficios del art{culo 51 del vi-
gente Estatuto sobre Propiedad Industriale.
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Ios puntos de invencidn propie y nueva que
se presentan para gue sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los siguien-
tes:

12,- Un procedimiento pare la obtencidn de
triaelcohilos de aluminio e hidruros de dialcohilaluminio mr- é
diante combinacidn de aluminio, hidrégeno y olefinas en pre- é
gencia de trielcohilo de eluminio y presencia de catalizado-
res de acuerdo con la Patente 219,859, o mediante la activa-
cidn mecénica de la superficie del aluminio e impedimento
de la formacidn de una capa de Sxido pasiva sobre la super-
ficie activa segdn le Patente 281,328, caracterizedo por ce-
lentarse aluminio con trialcoh;lo de sluminio bajo presidn
de hidrdgeno, no introduciéndose la olefina a presidn haste
alcanzarse temperaturas de 110 a 1202, a una velocidad tal,
que la concentracidn de olefina en la mezcla de la reaccidn
permanezca constantemente muy baja, a cuyo respecto hacla
el finael de la transformacidn se regula la edicidn de olefi-
na y se introduce posteriormente a presidn hidrdgeno, pare
obtener hidruros de dialcohilaluminio, o bien se aumenta la

adicidn de olefina para obtener trislcohilos de aluminios.

“ 15 -
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g2,- Un procedimiento de acuerdo con la
reivindicacidn 1, caracterizado’por operarse en presencia
de disolventes inertes, teles como hidrocarpuros satura-
dos, por ejemplo hexano, que no descomponen los compuestos
de eleohilos ds a;uminio.

3%.,~ Un procedimiento de acuerdo con las
reivindicaciones 1 y 8, caracterizado porque la velocidad
de la introduccidn de la olefina se regule de tal modo, que
en la mezcle de la reaccidn se encuentren hasts el consumo
précticamente absoluto del hidrégeno, siempre al menos can-
tidedss tan pequelias de hidruro de diaelcohilaluminlio en li-
bertad, que una muestra de la mezcla de la reaccidn extrai-
de bajo etmésfera de nitrdgeno, pxoporcione con isoquinoli-
ne una manifiesta coloracidn rojea.

4%,- Un procedimiento para la obtencidn de
trialcohilos de aluminioc e hidruros de dialcohilaluminio
mediante combinacidn de aluminio.

Tal y como se ha descrito en le Memorias que
entecede, represontado en el dibujo que se acompafia y con
los fines que se han espeeificado.

Este Memorie conste de catorce hojass escri-

tas & médquina por una solas cara.

Madrid; 23 MAY.1958
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