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LBLIORIA DESCRIFITIVA
gque se presenta para unir a la sclicitud
d e
PATLNTE D& INVENCIORN
formulade el 6 de Agosto de 1960, con el N2 260,209.
en
BESPALA
por VEINTE afics
& nombre de FROF, DR. XARL ZIEGL#R, de nacionalidad ale-
mens, residente en Kaiser Wilhelm Flatz 1, IMilheim-Ruhr,
Alemania, por:

T FROCHDIMIENTO FARA LA CBTENCION DE ALCOHILOSM

kn la patente anterior N2 223.365 se describen pro
cedimientog para la obtencidn de alcohilos de metales, -
en losg que se electrolizan electrolitos aluminio-orgéni—
cos complejos en un énodo del metal, cuyos alcchilos se
trate de obtener.

Un problema especial en la obtencidn por via elec—
trolitica de tales alcohilos metdlicos, empleando los —-—
electrolitos aluminio-orgénicos complejos, estriba en la
reversidn de los alcohilos metdlicos formados del metal

P oo
anodico, provocagda por el metsl geparsado catddicemente.
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Para evitar tal reversién, han sido propuestos hagta =—-
ghora log caminosg siguientes:

12, ©®1 empleo de un diafraema entre el dnodo y el
cédtodo, especiglmente combinado el mismo tiempo con un -
flujo determinado del electrolito 1liquido desde la céme—
re catbdica, a través del diafraema, a la cémara anddica.

22, La electrolisis bajo vacio, a saber, especial-
mente bajo un vacfo elevado. Con ello se destila el alco
hilo metdlico formado, antes de que pueds ser descompues
to en el catodo. In ests forma de procedimiento puede —-—
ger superfluo el emplec de un diafragma.

A le vez que los alcoliilos metdlicos formados del
metal del énodo, se produce durante la electrolisis, asi
mismo en la cémara anddica, por lo general, trialcohilo
de @luminio libre, Tembién este trialcohilo de aluminio
tiende en el caso de la separacidn de metales alcalinos
en el cédtodo, a revertir con el metal precipitado en el
cétodo. Con ello se perturbs la separacidn del metal pu~
ro y en su lugar aparece en el cdtodo una mezcla de PeCe
sodio y aluminio, o bien, en el caso de una mayor canti-
dad de trislcchilo de aluminio libre en ls cémara caté@;
ca, tan sélo sluminio. Tembién esta reversidn indeseable
del trialcohilo de 2luminio libre que se produce durante
la electrolisis, puede ser contrarrestada por las dos me
didas citadas.

Ahora bien, las dos posibilidades descritas para -
asegurar un curso irreprochable de la reaocién, tienen -
inconvenientes congiderables. Tl primer procedimiento —
adolece de la complicacidn de cada disposicidn de un dia

fregma vy también de que en pregencie de un diafragme, la
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distancia entre el cdtodo y el &nodo, no puede ser infe-
rior a una medids minima determinada. Teniendo en cuenta
1z conductibilidad electrolitica relativamente escasa de
los electrolitos aluminio-orgénicos, resulta necesaria -
una tensidn mds elevada, lo gue conduce a un mayor consu
mo de corriente. Tl procedimiento segundo adolece de la
necesidad, ngturslmente, de la aplicacién del vacio. Son
ineluso necegarias presiones muy bajas (p.e. inferiores
a 1 mm), para evitar con seguridad una reversion indesea
ble del metal catddico con los alcohilos metdlicos limw-
bres. La técnica, rer lo general, rehuye tales procedi—-
mientos. También se vé esta forma de procedimiento compli
cada ain més, por el hecho de que en el gnodo se produ—-
cen productos secundarios gaseiformes en pequeiias canti-
dades, a las densidades de corriente empleadas. Estog —-—
tienen que ser extrafdos constantemente mediante bombeo,
pareg mantener el vacio requerido. Con ello gumentan los
gagstos para el servicio de las grendes bombas que enton-
ces son necesarias.

w1l invento se refiere a un procedimiento pars la -
obtencidén de slcohilos del berilio, magnesio, mercurio o
de los metales de log grupos principales 3% a 58 del sig
teme, periddico, mediante tal electrolisis de electroli—
tos aluminio-orgénicos complejos, en la que de manerg -—-—
sencillisima se excluye unsa transformacidén indeseable —-—
del metal separado catddicamente, facilitédndose con ello
de manera extraordinaria la realizacidn del procedimien—
toe

il objeto del invento es un procedimiento para la

obtencidn de alcohilos del berilio, del megnesio, del —-

-3 -
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mercurio o de log metales de los grupos 32 a 58 del eisg
tema periédico, mediante la electrolisis de compuestos -
aluminio—orgénicos, que se caracteriza por cue un elec—-
trolito que contiene compuestos de la férmula general -——
Me(A1R3R‘), donde R significa un radical alcohilo, R' un
redical alcohilo, alcoxi o aroxi, dado el caso sustituf-
do, o bien fluwor, y Me, sodio, potasio o mezclas de so--
dio y potasio, se electroliza en dnodos del metal cuyos
glconhilos se trata de obtensr, y en un cdtodo de mercu—-
rio.

Fn una forma de realizacidn del invento a emplear
preferentemente, se trabaja durante la electrolisis con
un electrolito, que contiene adicionalmente compuestos -
de la férmula general AlRZR', significando en esta férmu
la R un radical alcohilo y R', un radical alcohilo, alco
xi o aroxie. Para el caso de gque R' sea un radical alcohi
lo, es decir, que équ{ se disponga adicionglmente en el
electrolito de compuestos de trialcohilo de aluminio li-
bres, pueden estos compuestos de la férmula A1R3 hallar-
se también presentes en forma de sus eteratos o trialco=-
hilaminatos, s también preferible, el que en los com=——-—
puestos de la férmula general indicada, los diversos ra-
dicales R sean radicales alcohilos igualeg entre sf. 81
R' significa tambidén radicales alcochilos, entonces eg —-—
preferible asimiemo, el que R y R' sean radicales alcohi
los iguales.

Se da preferencia especialmente a los electrolitos,
en los gque en lag férmule general indicada, R significa -

un radical alcohilo primsrio de cadena recta con espe——-—

cialmente 2 & 6 dtomos de carbono, R' un radical alcohi-

-4 -
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lo primsrio de cadena recta con egpecialmente 2 a © atom
mog de carbono, un radical de la formila cenergl ORM -
(RM" = radical alcohilo con preferiblemente 2 a alrede——
dor de 20, especialmente 2 a 8 dtomos de cerbono, un ra-
dical cicloalcohilo o, dado el caso, fenilo sustitufdo),
o fluor, y Me, sodio o una mezcla de sodio y potasio ——-—
con especialmente hasta alrededor de 80 ¢ de potasio. e
los compuestos de las férmulas generales indicadag, se -
prefieren especialmente como electrolitos de partida, —-
los compuestos complejos de las férmulss generales ——

ITeA1lR,, 17eA1R,OR"', NaF.AlR,, NaF.2A1R,, 6 sus mezclas,-
3 ' 3 3

4_1
pero aparte de éstos pueden encontrarse también en el —-
electrolito otros compuestos de aluminio orgdnicos més,—
0 sea, D.es, compuestos no complejos de la férmula AleR'
v/0 sus eteratos o trislcohilaminatos.

Graciag al trabajo, de acuerdo con el invento, con
el catodo de mercuric, se hace extraordinarismente senci
llo el procedimiento y con él, le construccidén de lasg —-
celdas electroliticas. No se precisa ni un diafragma, ni
un vacfo. Se hs comprobado, que en el cdtodo se despren-—
de giempre del electrolito durante la electrolisis, so0--—
dio primario. Este sodio es combinado inmediatamente co-
mo amalgema por el cdtodo de mercurio. Ants la natursl -
gorprega v de manerg completamente inegperada, el godio
separado catddicemente ¥ combinade como smalgama, ya ho
tiende en esta forma a revertir con los compuestos alumi
nio-orgénicos existentes en el electrolitc, y tampoco su
fre trensformscidn con los alcohilos metdlicos formados
anédicamente, siempre que la concentracidén de sodio en -

la amalgana, no ascienda g valores demssiado elevados.

-5 =
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Gracias al invento, por el contrario, el metal separado
catodicamente, que haste ahora complicaba la totalidad -
del procedimiento debido a reacciones secundarias, eg ——
transformado en seguida a una forma, en la due en lag —-
condiciones de la reaccidn, es descartado del mecanismo
de la reaccidn, de modo gue ya no son necesarias medidas
de precaucién especizsles para evitar gque se mezclen los
productos anddicos y catddicos de la electrolisis.

Para el aprovechamiento econdmico total del proce-
dimiento de acuerdo con el invento es deseable, el traba
jar a densidades de corrﬁente elevadas. listas densidades
de corriente elevadas motivan, el gue en la unidad de —-
tiempo, se forme una gran cantidad de compuestos alcohi-
licose De todo punto inesperadamente ge ha comprobado, -
que cste trabajo a densidades de corriente elevades, es
rosible de acuerdo con el invento e incluso puede llevar
ge a cabo con ventajas insospechadas.

Las elevadas dengidades de corriente motivan, efec
tivamente, no sdlo anddicamente la formacidn de grandes
cantidades de alcohilos metdlicos por unidad de tiempo,-
gi no gue al mismo tiempo se precipita catddicamente asl
mismo una gfran cantidad de metal alcalino por unidad de
tiempo. En la separacidn de p.e. sodio en la superficie
del cétodo de mercurio, se forma aqui una amalgama de so
dioc, que es més ligera que el mercurio, mostrando con —-—
ello lea tendencia a permanecer en la superficie del céjg
doe Dadas las elevadag densidades de corriente ampleadas,
es decir, dada la gran cantidad de sodio precipitada por
unidad de tiempo, se podfia egperar entonces el que en la

superficie del cdtodo se formara una capa de una concen-—
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tracion de sodio relativamente elevada. atlora blen, como

una amalgema de godio que contenga pee. tan sdlo 15 ¢ de
sodio, reacciona ya ingtentdneamente con log compuestos
de gluminio combinados no complejamente en el electroli-
to, al igual que el sodio puro, era de esperar, el que -
el cédtodo de mercurio no podria ser utilizado para densi
dades de corriente clevadas, sin medidas preventivas es-
pecizles, y ello tanto mds, cuanto que por la quimica or
génioa se sabe, cue las amalgamas con un elevado conteni
do de sodio, reaccionan con los compuestos orgénicos més
violents y facilmente, que el sodio por si sdlo.
Inesperadamente, empero, no se produce en absoluto
en el procedimiento de acuerdo con el invento, incluso -
empleando las elevadas densidades de corriente indicadas
a continuacidn, tal reversidn indeseable del compuesto -
de aluminio contenido en el electrolito. Por el contrario,
el procedimiento puede trabajar sin perturbaciones solo
con el cdtodo de mercurio, hagta llegarse a densidades -
de corriente muy elevadas. Tampoco en las delgadas capas
de He empleadas preferentemente en la préctica, en las -

ue en gf es especialmente grande el peligro de una tal

sobreconcentracidn indeseable del sodio, se presents per
e 1 s 7
curbacion algune.

71 procedimiento de acuerdo con el invento, por 1o
tanto, no sblo puede realizarse en la gama de densidades

. s . . ! . - .
de corriente bajas, si no tambien a densidades de corrien
te elevadas. g preferible una gama de hasgta 1C0 A/dmz,_
. ’

pero dado el caso, se puede trebajar a mas elevadas den-—

sidades todavia. Como 1imite inferior se emplean 2l me——

nos 2, preferentemente &l menos 5 A/dmz. En determinadas

-7 -
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circunstancilas puede ser conveniente, trabajsr con denei
dadesg Ge corriente de gl menos 10 A/&me. iZn muchios casos

ge da preferencis especialmente =z la gama de 30 hasta ~-

w

-

aproximadamente 50 A/dm2 para la realizacidn del procedi
miento,

%1 procedimiento de acuerdo con el invento es ine—
portante sobre todo pars la obtencidn de los compuestos
alcohflico metdlicos de los metales siguientes: Ilagnesio,
mercurio, aluminio y plomo.

Je ha comprobado ante la natural sorpress, que en
¢l procedimiento de acuerdo con el invento, se pueden em
plear tenperaturas de electrolisis relgtivamente eleva~—
da.ge Incluso a temperaturas de hagta slrededor de 1808,-
es congistente frente al electrolito le smelgame Ge SO==—
dio formada catddicamente. Para la reslizacidn del proce
dimiento de acuerdo con el invento, se dg preferencia a
la gama de temperaturas de aproximadamente 602, especial
mente alrededor de 1002 hasta glrededor de 1602, Se con-
sigue la electrolisis también a temperaturas inferiores
a 1008, siempre que el electrolito pueda mantenerse toda
via 1{quido, 1o que'puede conseguirse, en caso necesgario,
mediante la adicidn de cantidades solo limitadas de di——
solventes especigles, en especial dteres vy aminas tercig
rias, o bien tembién eteratos o aminatos trialcohfilicos
de aluminio.

2l procedimiento funciona a este respecto rreferi-
blemente de tal modo, gque en el cAdtodo se forme una amal
gama, que a lo gumo contengs alrededor de 1,5 % en peso
de sodio, es decir, que el metal catddico se extrae pe——

s 2o . o .
riddicamente o mejor continuemente, del dispositivo elec

-8 -
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trolizador, sustituyéndose por mercurio libre de sodio o
més pobre en sodio. 9i se eleva el contenido procentual
del sodio en la electrolisis, entonces, auncue se sigue
Tormendo la amalgcama, ésta, se hace pronto sdlids Y pProe—
porciona dificulitades en el transporte, sobre todo cuan-
do la extraccidn del metal catddico del dispositivo alec
trolizador se realiza de manera continus. A este regpec—
to se puede elevar el lfmite admisible de sodio en el ——
mercurio todavia 1fquido, tanto mds, mientras mis alta -
se elija la temperatura en la electrolisis.

Para la remlizacidn econdmica del procedimiento de
acuerdo con el invento es conveniente, el liberar la --
amalgama de godio retirada del dispositivo electroliza~—
dor, al menos parcislmente de su contenido de sodio, y -
devolverla a continuacidn nuevamente a la electrolisis.
lsta regeneracidn del mercurio puede efectuarse de diver
sas maneras. Asi P.e. es conocido el conectar la amalga~-
ma de sodio como &nodo v electrolizar emplesndo un elec—
trolito inorgénico de, pe.e., hidrézide de sodio, iodurc
de godio y bromuro de sodio. Con ello precivita en el qé
todo metal de sodio, mientras que en el 4nodo se libera
el mercurio de su contenido de sodio.

Para le regeneracidén del mercurio a partir de la -
amalgama de sodio, obteniendo al mismo tiempo sodio meﬁé
lico, se prefiere, de acuerdo ccn el invento, el siguien
te procedimiento: En una segunda electrolisis (electro;i
sis secundaria) se electroliza la malgama de sodio, como
énodo, en un electrolito, que contiene compuestos comple
jos de la férmule general lfeAlR_R', donde Me significa —

3
sodio o una mezcla de sodio y potasio, R un radical alco

=]
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hilo y Rt hidrégeno, un radicel eslcchilo y/0 un radicsl

acoxi o aroxi. Bn esta electrolisis se precipita catddi-
camente metal de sodio, mientras que el radical que al -
mismo tiempo queda likre en el dnodo se combina con un -
sodio del metal anddico, formando p.e. sodioetilo. Hste

compuesto de sodio que se genera, se transforma inmedia-
tamente con el trialcohilo de gluminio libre, o alterna-
tivemente con el dialcohilo de alcoxi o sroxi aluminio,-
aue gl mismo tiempo se forman anédicamente, para. dar el

compuesto complejo Correspondiente, de modo gque vigto en
general, el electrolito no vaeria en su composicidn, @n -
ests electrolisis, empero, hay que culdar de que la amal
gama de sodio no se empobrezca demasiado, en godio 0 —-
bien en su superficie (debido s densidades de corriente

demasiado elevadas), o bien en su totalidad (debido g ==
una electrolisis demasgiado pronunciadsa), puesto que 8i -
no, a la vez que alcohilo de sodio, se puede formar +tam—
bién, indesesble, dialcohilo de mercurio en el Znodo. Se
prefiere, por lo tanto, el eliminar tan sdlo parciglmen—
te el sodio de 1la amalgana. Pera volver a emplear el mer
curio tratade en la electrolisis secundaria nuevamente —
en la electrolisis primaria a efectos de obtener alcohi-
los metélicos, ésto no representa, empero, ningin incon-
veniente, puesto que en el trabajo en ciclo v con célu—
lag de electrolisis conectadas unas detrds de otras, re-
sulta Técil disponer las cosas de modo que en un lado en
tre en el mercurio ls misma cantidad de sodio, que lg ==
gue ge retira por el otro lado, permaneciendo no obstan-
te estacionaric un cierto contenido de sodio bédsico en -

el mercurio.

- 10 =



10

15

20

25

30

in vneg forma especialmente preferida, se puede rea
lizar esta electrolisis secundaris de tal modo, que se =
trabaja en forma de un procedimiento de tres capas. En -
este caso forma la amalgama de sodio la capa mas inferior,
sobre la gue se encuentra el electrolito fundido. in és-
te se encuentra tendida, pee. a pocos milimetrcs por en-
cima de la superficie de lg amalgama, una red de mallsg -
basta de un material aislante, pee. fibra de vidrio o un
tejido de fibra de celulosa, mientras que en la superficie
del electrolito se halla montado el catodo. 1 sodio pre
cipitado catédicamente, gque a las temperaturas superio—-—-
reg a 1002 empleadas preferentemente, precipita catédiqg
mente en forma l{quida, posee ung dengldad algo superior
a la del electrolito, de modo que se deposita abhajo en -
el electrolito. Ahora bien, la red de material aislante
lo retiene y de este modo permanece en suspensién en el
electrolito, en calided de tercera capa. Desde aqui pue-
de ger extraldo periddica o continuamente sin dificulta-
des. 51 se desea obtener un sodio especialmente puro, en
tonces gse puede llevar a cabo esta electrolisis dos ve--—
ces, para lo cual se vuelve & refinar el sodio catddico
de la electrolisis primera, en una segunda electrolisis,
Ello wuede realizarge también en una sole celda. Para —-—
ello se monta enitonces, entre el cdtodo y el énodo del -
procedimiento hagta sliora descrito, todavie una sesunda
red de material agiglante, con una capa de sgodio sobre —=-
ella. &1 espacio por debajo y por encima de esta capa de
sodio central, estd lleno de electrolito, de modo que al
pasar la corriente, precipita por lo pronto sodio de la

amaleama en la capa central, en forma de sodio en bruto,

- 1] -
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v degde alli, en la capa superior, en forma de sodio pu-
ro.

Durente la electrolisis se producen los compuestos
alcohflicos metdlicos del metal del 4nodo y los produc——
tos de descomposicidn del electrolito, gue contienen alu
minio, todo ello de la manera descrita en las patentesg -
mas antiguas citadas. A este respecto puede ofrecer difi
cultades la separacidn ulterior de la mezcla de la resc-
cidn vroducida, especislmente cuando los runtos de ebu==
1licidén de los alcohilos metdlicos genersdos y losg de ——
los productos de descomposicidn del electrolito, cue con
tienen aluminio, ectén tan juntos entre s, que no sea -
posible, o bien sea muy diffcil una destilacidn para se-
parar log compuestos. Para orillar esgta dificultad se in
dica un procedimiento en las solicitudes de patente ale-
menas 4 6509 IVb/120 y % 6510 IVb/120. De acuerdo con és
te, los productos anddicos de la reaccidn gue ge obtie—-
nen en lg electrolisis y que congigten en una mezcla del
alcohilo metédlico producido y trialcohilo de aluminio 11
bre, se hacen reaccionar con compuestos complejos de la
férmula general NeA1R3OR"', bien sea, duranie la electro

ligies de un electrolito de la férmula general IieAlR o}

49
bien a continuacidn de la electrolisis, fuera de la cel-
da de electrolizacidn., Con ello se transformen los trial
cohilos de aluminio libres, en compuestos de tetraslcohi
lo de aluminio =zlcalinos, y al migmo tiempo se forman -—-
compusstos Ge dialcohilo alcoxi o aroxi sluminio. Iia se-
paracién de los alcohilos metdlicos de estos compvestos,

resulta entonces vposible féoilmente, P.e. mediante desti

lacidne

- 12 =
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Yara el procedimiento, de scuerdo con el invento -
puede ser, por lo tanto, preferible emplear a la vez losg
procedimientos descritos en las anteriores solicitudes de
patente alemanas ya citadas, ¥ ello cuando la separacidn
de los alcohilos metdlicos producidosg, de los productos
de descomposicidén del electrolito, que contienen alumi-——
nio, ofrezca dificultadeg. ijemplos para ello gon losg —-
tetraalcohilos de plomo y especlalmente el plomo tetrae-
tilo. in otros casgsos no hay necegidad de tal medida de -
trabajo adicional. asi PeCe a8l obtenerse el dialcohilo =
de masnesio, diffcilmente voldtil, se consigue fécilmen-
te una separacién de la mezcla producida de dialcohilo -
de magnesio y trialcohilo de aluminio, inmedigtemente o
también durante la electrolisis, mediante destilacidn —-
del voldtil trialcohilo de aluminio, especialmente en el
vacio. A este respecto, no es necesario que el vacio sea
entonces tan alto, como en losg procedimientos hasta gho-
ra descritos, de modo que una electrolisis en vacio, em-
pleando un catodo de mercurio, no ofrece dificultades ~—
técnicas. Tampoco en la obtencidn del irialcohilo de alu
minio hey necesidad, naturalmente, de un tratamiento de
los productos formados en la electrolisis, para transfor
mar los productos de descomposicidn, que contienen alumi
nio.

Para la realizacidn scondmica del procedimiento de
acuerdo con el invento es conveniente, regenerar los pro
ductos de descomposicidn del electrolito que se formen -
en la electrolisis, y volverlos a utilizar en ciclo.
#llo se consigue sin dificultades para los productos de

. . ! . PR .
descomposicion con contenido de aluminio, gue se obtie—-—

- 13 -
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nen en el 4nodo en el electrolito. Como reaccidn secunda
rig se Fforme anddicamente una cantidad limitada de wn --—
producto de degcomposicidn gaseiforme, debido a la des—-—
composicién de radicales de hidrocarburos. sta descompo
gicidn, en s indeseable, no tiene lugar a densidade« de
corriente muy bajas, pero aumenta después, 20y lo pronto,
gl ir aumentando la densidad de corriente. u©n la realiza
cidn del procedimiento de acuerdo con el invento en una
celde de vacio, se ha comprobado aliora, ante la natural
sorpresa, que al seguir elevando la densgidad de la co-—-
rriente ain mds hasta la gama de densidades elevadas de
de corriente preferids de acuserdo con el invento, vuelve
a degcender esta formacidn de indeseables productos ga=-—
seiformes de la reaccidn, en vez de aumentar indeseable-
mente, como hubieras podido esperarse.

Los rroductos de descompogicidn del electrolitc, -
que contienen aluminio y se forman durante lsa electrcli-
sis, ge vuelven a transformar convenientemente en log ==
compuestos de gluminio complejos, cue durante la electro
lieig encuentren aplicacién como electrolito o como agen
te de tratamiento, para asi hacer econdmica la realiza—
cidn del procedimientc. Asi p.e. el trialcohilo de elumi
nio libre eg vuelto & transformar mediante un tratamien-
to con un metal alcalino, especislmente sodio, hidrégeno
v olefinzs, en los compuestos complejos de tetraalcohilo
de aluminio y meteles alcalinos, que en el procedimiento
Ge amcuerdo con el invento hallan aplicacién como electro
lito durante la electrolisis. “sta trensformacidn ha ei-

do descrite p.e. en la patente slemana nimero 917.0006.

Los compuestos alcoxi o eroxi de dialcohilo de sluminio
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son transformados asgimismo nuevamente, mediante un trat
miento con p.e. sodio, hidréqeno 7 olefinas, en los com-
uestos complejos de trialcohilo de aluminio alcoxi y so
dio, que pueden servir, tanto como electrolito, como tem
bién como zdicidn durante la electrolisis para eliminar
el incesgeable trialcohilo de aluminio libre o para el —-—
tratamiento de losg productos de la electrolisis fuera de
la celda electrolizante. FProcedimientos para la regensrg
cidn de tales compuestog complejos de aluminio a partir
de los productos de desoomposicién del electrolito que -
contienen aluminio, han sido descritos en la solicitud -
alemana de patente nimero Z 6509 IVb/120 . Todas las me-—
dides allf degcritas, pueden ger aplicadas convenlente y
ventajosamente en los procedimientos presentes, segin el
casle

Con ello vueden entonces llevarse a cabo procedi——
mientos ciclicos para la obtencidn por via electrolitice
de glcohilos metdlicos, de acuerdo con el invento. in —-—
tal forma de realizacidn, se electrolizan los electroli-
tos que contienen compuestos de la férmule zeneral ——
lie(AlR = R'), en &nodos del metal cuyos alcohilos se de-
sea obtener, y en un catodo de mercurio. La amalgams de
sodio que se forma catédicamente, es retirada del reci—
piente de la electrolisisg, preferentemente de manera con
tinua antes de su solidificacién, v en una electrolisis
segunda (electrolisis secundaria) es liberada, al menos
parciglmente, de su contenido de sodio, y es devuelts ——
nuevamente a la electroligis primera, pera la obtencidn
de los alcohilos metdlicos. Al mismo tiempo se extraen —

del electrolito los alcohilos metdlicos formados vy log -
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vroductog de descomposicién.del electrolito que contie——
nen sluminio, separaddeolos entre si. A continuacidn se -
vuelven a transformar mediante un tratamiento con hidrd-
geno y olefinas, los productos de descomposicidn, aque ——
contienen aluminio, junto con el sodio procedente de la
electrolisis secunderia de la amalgama de sodio, en log
compuestog del electrolito cocnsumidos durante la electre
lisig, ¥ se devuelven a la electrolisis primariz. En es—
ta forma de realizacidn del procedimiento, a excepcidn -
de las inevitables pérdidas de cmnpuestOS’aluminio—orgéq;
cos, Unicamente se necesitan renovar constantemente las-
materias de partida para la obtencidn de los alcohilos -
metédlicos, a saber, el metal cuyos alcohilos se desean -
obtener, el hidrégeno v lag olefinas correspondientes.
Todos los demas agentes auxiliares de la reaccidn son ——
conducidos en ciclo de por si dentro del procedimiento.
Anora bien, pueden rezlizarse también otros procedimien—
tog ciclicos. asf p.e. puede darse comienzo con un elec—

trolito, gue contenga los compuestog NaF.Z2 AI1R (compueg

3
to 1 ¢ 2) y NaF. AIR, (compuesto 1 : 1). En la electroli
sis queda en libertad, ademds del alcohilo metdlico pro-
ducido a partir del metal anddico, también trialcohilao -
de aluminio. ZEgte ge combina inmedigtamente con el com—-—
puesto 1 ¢ 1 existente en el electrolito, para formar el
compuesto 1 ¢ 2, de mode que no exigte dificultad para -

separar el slcohilo metdlico formado a partir del metal

anddico. Del electrolito se extrae periddica o continus-

mente una parte, y el compuesto 1 : 2 se transforma median

te un tratamiento con sodio, hidrégeno vy olefinas, en una

mezcla del compuesto ;1: 1 ¥y NaAlR4, en la misma medida-
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en cue el compuesto 1 : 1 ha sido transformado durante -

X

la electrolisis en el compuesto 1 : 2, Bsta transformge—
cidn eg seregada entonces al electrolito. Aqui se vuelve
a formar inmediatemente, a partir del producto anddico -
de la electrolisis RgAlF v del tetraslcohile de aluminio
sédico, el compuesto 1 : 2, de modo que en el electroli-
to se regeners la mezcla de partida de los compuestos -
1T:1y1: 2,

1 procedimiento de acuerdo con el invento puede -
lleverse a cesbo con tensiones en bornes relativamente ba
Jas, de p.e. alrededor de 1 a 5 voltios, y especialmente
de aproximadamente 1,5 a alrededor de 3 voltiosg.

Ie eleccidn del dispositivo electrolizante de cada,
caso y de lasg condiciones que deben imperdr en él, puede
adaptarse a este respecto a las exigencias egpeciales de
cada caso, Un caso especialmente sencillo es Pe€e el de
la obtencidn de trietilo de aluminio o dietilo de msgne~
sio. Je trata en este caso de alcohilos metdliceos, que —
son mas ligeros que el electrolito enmpleado durante lg -
electrolisis primerie, es decir, que los slcohilos meti-
licos formados, ascienden en el 1{guido del electrolito,
budiendo ser extrafdos aqul como capa asilada, nuesto que
no se mezclan con el complejo electrolito. Ta febricCgm—e—
cién puede realizarse p.e. de la maners siguientes

Ia instalacidn para la =lectrolisis es un simple -
recipiente oilindrico, caldeeable, en cuyo fondo se en~———
cuentra mercurio formsndo una capas de pece 1 & 2 om de =
altura. Por encima del mercurio, se vierte el electroli-—
to fundido, p.e. tetraetilo de aluminio sddico, o también

un electrolito mixto de mas elevada conductibilidad, com
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puegto de tetraetile de aluminio sdédico N potdsico, En es
te electrolito se sumerge un paquete de placas verticales,
dispuestas muy juntas entre si, bien sea de sluminio o -
bien de magnesio. Zstas placas pueden tener un grueso de
PeBe 2 & 3 mm, La distancla entre ellas asciende a alre-
dedor de 2 mm, Esta disposicidn de placas es conveniente,
puesto que durante la electrolisisg se desarrollan gases
anddicos en pecueflas cantidades. Estas pueden sscapar fé
cilmente hacia arriba e través de los intersticios del -
sistems de placas verticales, mientras que si se tratara
de un'bloque de metal macizo, recubririan por debajo 1la
gsuperficie del metal, interrumpiendo con ello el paso de
corriente., Tl paquete se aproxima por abajo hasta pocos
milimetros por encima del mercurio. Entonces se procede
s electrolizar con una tensidn en los bornes de p.e. 2 -
voltios y densidades de corriente de 15 a 20 A/dm2 (para
el case de tetraetilo de aluminio sddico como electroli-
to, en los electrolitos mixtos indicados, estos valores
son todavia mis favorables). Rl paquete de placas se va
disolviendo a partir del borde inferior. Tl mercurio se
va transformando en una amalgama de sodio cads vez mas -
fuerte, ¥y en la superficie del electrolito se acumula, -
en el caso de gnodos de aluminio, trietilo de aluminio,-
v en el caso de dnodos de megnesio, une mezcla asimismo
1iquida de la composicién Me(CpHg), + 241(CjHg)3. Esta
mezcla es en realidad un compuesto complejo suelto, que
ulteriormente puede ser disociado mediante calentamiento
en el vacio, obteniéndose dietilo de magnesio, que queda
como residuo, y trietilo de aluminio, que destila. Si se

he trabajado con dnodos de aluminio, entonces se obtienen,
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de la ganers usual, 4 moléculasg de trietilo de aluminio
por lres equivalentes de corriente. Una de estas molécu~
las ha sido recién Tormada a vartir del metal de alumi——
nio, y tres se han producido del electrolito, como pro—-—
ductos de descomposicidn, que contienen aluminio. Cntre
el trietilo de aluminio y el elecirolito se vroduce una
severzcidn de capas lisa. In los procedimientos contim——
nuos, hay que introducir continuamente tetrsetilo de alu
minio sddico y extraer el trietilo de aluminio formado.
Asiniemo hay que retirar la amalgame de tiempo en tiempo
0 continuamente, sustituyéndola por mercuric nuevo. La -
amalsama pasa entonces a la electrolisis secundaria des-
crita, mientras que de las cuatro moléculas de trietilo
de aluminio formadas, tres se devuelven bare la receners
cidn del electrolito de la electrolisis primaris. Fara es
ta reseneracidn se dispone de sodio a obtener catddica——
mente de la electrolisis secundaria, que hecho reaccionar
con hidrdgeno e hidruro sddico, se suma al trietilo de —
aluminio y es tratado entonces con etilenc. No se produ~—
ce ningcuna reversidn del trietilo de aluminio en contace
to con la amalgama de sodio para precipitar sluminio, in
clusoe siendo largos losg tiemposg de contacto v elevadas -
las temperaturas, p.e. de 160 a 1802, Como variente de —
este procedimiento es también vogible, el extrzer de la
celda de la electrolisis, mediante destilacidn bajo un -
vacio moderado, el trietilo de gluminio genersdo. L1 va-
cfo especialmente elevado, tal como ers precicso enterior
mente, ya no es ahora necesario, como es natural. Ia dis
posicidn aquif descrita es ten especislmente sencilla, de

bido a que en los casos descritos, los compuesto 6rgano—
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metslicos formadoe son mé.s liceros que el electrolito, =
través del cuzl suben.

un otros casos, p.e. en el caso del tetraslcohilo
de plomo, puede el alcohilo metdlico formado depogltarse
hacia abajo en el electrolito. 5i no ce sdoptara enton——
ces ningune medida especial, entonces la superficie de —
mercurio catédica se veria pronto cubierita por el alcohi
lo metdlico liquido, con lo que se interrumpiris el raso
de corriente en el electrolito. Aqu{, por lo tanto, hay
aue trahajar con una pegueiils modificacidn del procedimien
to. De acuerdo con el invento se emplean en tales casos
1iquidos de electrolito movidos en ls celda de electroli
zacidn, trabajdndose con electrolitos fluyentes de +tal mo
do, que el electrolito gue fluye por encima de 1sa super-
ficie de mercurio, arrastra consigo a los compuestos al-
cohilo metdlicos gue van ceyendo. Xgtos caen entonces al
fondo en una parte de corriente mds wobre de ls instale—
cién, en el que ya no »uede tener lugar un recubrimiento
del mercurio.

Pora la realizacicn técnica del procedimiento de -~
acuerdo con el invento, pueden ser considersdas ung Se——
rie de disposiciones de aparatos, 4 de las cuales ceran
descritas aqui, que son esgpeciglmente gpropiadas para la
obtencidn por via electrolitica del tetraetilo de plomo,
pero que pueden adaptarse teambién sin dificultad para 1la
obtencidn de otros alcohilos metdlicos.

La fige 1 nuestras una celds electrolitica, que pue
de sger empleada para masnitudes de Lasta 500 amperios.
Ll dispositivo consiste en un recipiente inferior A de =

forma exterior cil{ndrica, cuya construccidn se degprende

- 20 -



U

10

20

25

30

en detalle de la seccidn transversal del dibujo, especial
mente de la fige 18. Tste recipiente da scogida durante
1 electrolisis, a la mayor parte del electrolito. In su
varte eatrechada inferior, se acumula la pesada capa de
alcohilo metélico, cue puede ser extraide de tiempo en -
tiempo a través de los dos grifos He i1l estrechamiento -
vor abajo del recipiente A permite refrigerar la capa de
alcohilo metdlico por si séla, gin que con ello se enfrie
sustencialmente el electrolitos, Por motivos de ahorro de
corriente (sumento de la conductibilidad), la temperatu-—
ra en la zong de la electrolisis propiamente dichs, dehe
ser superior a 1002, mientras que el alcohilo metdlico -
terminzdo, que se acumula en la parte de abajo, no debe
ser mantenido a mds de alrededor de 70%.

il recipiente A estd cerrado por arribg mediante -~
una tapa B a manera de plato, cuya construccién se deg—-—
prende detalladamente del dibujo, especislmente también
de la fig. 1be En ella puede verse, que el plato B egté
rebajado por su centro y que por fuers posee un borde de
brida agujereado. Egte plato estd lleno de mercurioc. El
mercurio es introducido o extraido por taladros en lg —-—
brids del plato, en log dog puntos marcados con '"He'" y -
con flechas. ¥l platoc estd esmaltado, con lo cual se —-
halls aislado eléctricamente. Por encima del plato de en
cuentra una caperuza C, que sirve para cerrar el aire y
que no ha sido dibujads con detalles Dentro de la caperu
za se halla dispuesto un blogue de plomo Fb cilindrico,-
gue posee un laladro central, =1 dispositivo de suspen——
sidn para el blogque de plomo no ha sgido dibujado en gra-—

cia a la gimplificacidn; tiene que estar realizado de ——
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tal modo, que el bloque de plomo pueda ger necho avanzar
fécilmente hacia abajo con la finura necesaris dursnte -
la electroligis. in el centro de todo el digpositivo se
encuentra el agitador R,

i1 blogue de plomo se halls con su sugerficie infe
rior unog pocos mm por encima del mercurio. Al pasar la
corriente, las gotitas del a2lcohilo metdlico formadas en
la care inferior del blogue, son arrsstradas por la CO=—
rriente del electrolito, mientras cstd en marcha el agi-
tador. Con ello se mantiene 1lg superficie de plomo o la
de mercurio, libre para el paso de ls corriente, Tembién
lag burbujes de zas que se acumulan en el plomo, son eli
minades de este modo, La celda electrolitica puede ser cal
deada apropladamente desde fuera en la envolvente cilin—
drica exterior del reciviente A, 0 bien ger refrigerada-
también para el caso de densidades elevadas de corriente.
La parte snular de B, que contiene el promedio de mercu~
rio, asciende p.e. a alrededor de 30 a 40 om. ILa celda,-
empero, puede agrandarse todavia mds. Asimismo results -
fécil, superponer varios de estos dispositivos B & C en
un recipiente inferior comin meyor. 71 didmetro no puede
ser agrandado a disorecién, puesto gque si no, las veloci
dades de la corriente en el borde exterior del mercurio
se hacen demasiado bajas y en el agujero central, dema—-
slado elevadas. Para dimensioues racionales buede hallar
se siempre una velocidad de agitado, que mantenga el -
electrolito suficientements en movimiento, pero que no -
altere en absoluto el mercurio, de modo que la superfi--
cie de éste permanezca practicamente tranguila. La celda

se conecta convenientemente con otra, en la que el mercu
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ric gea 2l énodo, de modo que vuelva a verder gu sodio.
&1 mercurio circula entonces en ciclo entre las dos cel-—
das.

Ctra forma de reszlizacidn, que rTuade combinarse con
el dispositivo de la fig. 1, ha sido descrita en la fige
2. ©n la construccidn de la celda de acuerdo con ls fige
1y no ha sido resuelto el wroblema de la renovacidn con-
tinue del plomo gque se va disolviendo. Una vez que el —-—
blogue de plomo suspendido primeremente ge hg consumido,
hay que retirar el electrolito, sensible =l aire, lavar
la celda, ¥ después de colgarse vn blogue de plomo nuevo,
reanudar el servicio. La fig. 2 muestra la rarte SUD Qo o
rior de un dispositivo, cue permite traebajar de maneras -
continua. Tn el centro de la fige puede verse nuevamente
el plato B, que tiene el mismo sisnificado que en la fige
1e X1 recipiente inferior A, por el contrario, ha sido -
Unicamente indicado. 71 blogue de plomo (Pb) estd intro-
ducido arriba en un cilindro especial Zy, aue puede ser -
refrirerado (en II), desde fuera, »1 disvositivo estd ce-
rrado por arriba por la tapa D, que en su centro llevs —
un tornillo hueco fuerte S, cue desde fuera de todo el -
dispogitivo, puede ser hecho girar medisnte una lleve —-—
adecuala. fste tornillo soporta el bloque de plomo Fb, -
en cuyo taladro estd roscada la contra—rosca COTrTE S PO
dientes la pared interior de Z y el tornillo $ se untan
con un lubrificante resistente hasta aproximsdamente =——
400¢e,

Al poner en gervicio el dispositivo, se introduce
primersmente sn el aparato el blogue de plomo, colsado -

del tornillo, y durante la electrolisis se va haciendo -
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avanzar el bloque de plomo, mediante <iro del tornillo.
Al mismo tiempo se cuida de cue el bloque de pPLOMO NO ==
pusda segulr el movimiento rotativo del tornillo, de mo-
do qua descienda lentamente con un movimiento sdecuado -
del tornillo. Con ellec se nuede conseguir muy fécilmente
el avance del plomo al oomﬁas de su deggsaste por disolu—~
cidn.

Una vez gue ha desaparecido una parite suficicente -
del plomo, se hace entrar a iravés de la sbortura supe——
rior de la tapa D, plomo liquido. Gracias z la lubrifica
cién de lag paredes y del tornillo, gse impide que el Plo
mo se adhisra en I v 8 a las partes metélicas (acero), -
pediendo disolverse abajo todo el plomo que ge gquiera, -
volviéndolo a renovar por arriba, de modo que todo el ~-—
digpositivo trabaja de manera completamente continua.

Otra pogibhilidad puede verse en la i

o

e 3o Las dis
posiciones del ensayo de acuerdo con las fige 1 v 2 son
alpo engorrosas, en cuanto que el Llogue de plomo g in--—
troducir, eg muy pesado. Le fig. 3 muestrs otra dispogi-
cién, en la gue el bloaue de nlomo se hea subdividido en
una serie de un total de 18 cilindros de plomo suelbos,-
de pecuetio didmetro. setos estén suspendidos de tornillos
individvales en la tapa de arriba. 71 avence se realiza
aquf girando ocasionalmente con cuidado los diversos tor
nilloes de suspensidn.

In honor a la simplicidad, no han sido dibujadas —
en las Tige 1 a 3 laos gberturas para reemplazar el elec—
trolito que se va consumiendo.

Le fige 4, finalmente, rcproduce uns disposicidn de

ensayo, en la que el avance del plomo que se va disolvien



\n

10

15

20

3C

B ’

do por wbajo, resulte todsvia més ficil que en las dispo
siciones nasta ahora descritas.

La fige 4a muestra, por lo bronto, nuevamente una
seccién longitudinal de la celda electrolitice, que en -
este caso no es cilindrica, si no (al mecnos en su parte
superior), de forma de paralelep{pedo. Tombién este apa—
rato tiene en su centro un recipiente B = manzra de cube
ta, destinado al mercurio, que nuevamente og intrcducido
por vn lado, y extrafdo vor el otro. «n sais cubeta, de
seccidn trensversal rectangular, se han previsto, empero,
ung cierta centided de ligtones aislantes G, parslelos s
la direccidn de la corriente del mercurio y hechosS p.c.—
de tiras de placas de vidrio ruegtas de canto, uno Ge -
los cuzles ha sido indicado con G en la fipe 42, 7 que -
Puede verge mejor en la figse 4b, en una vigtze desde srri
ba.

Lo fig. 4c muestra la forma en gue durante el servi
cio ge montan sobre estos listones rlacos gruesas de rlo
mo (¥L). Se puede rellencr todo el ancho de la celdg we—
electreclitice con tales placas de plomo, cue entonces se
sujetan reciprocamente. ILas vlacas terminan por arrila en
punta, & manera de ltejado. Pora la renovacidn del wlomo
girven placas similares, que ademds tienen en su cara in
ferior ura cavidad correspondiente g dicha punta.

mm la fige 4d e han reproducido una serie de tales
placas de plomo en estados distintos de desgaste por di-
solucidn. Despuds del paso de 1g corriente, se forma un
abombamiento en log intersticios entre log listoneg de -
goporte, rero tambidn las partes nas inferiores de lag -

plecas asentadas sobre los listones, son atacadas LOr -
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log ludos, de modo gue gl plomo desciende continuamente.
A su debido tiemwuvo se montan por arriba nuevas placas.
s la perte dereciia de la fis. 44 puede verse, que la —-—
rlaca puede disolverse por completo, sin que joméds exig-
ta ocasidn de que puedan producirse periles residualey ——
sueltes, que rudieran caer en el mercurio, dzndo aguil —-
ccagidn a cortocircuitos. Si no se empleasge la medids de
la terminacidn en punta o menera de tejado, entonces las
Ultimas vertes de la placa de plomo de més abtajo, Tormag—
r{an finalmente tan s8lo 1dminas deleades de plomo, gue
de scuerdo con la experiencia, jamds se disuelven unifor
memente por ccempleto, de modo cue existiria el peligro -
de que se produjeran regstos sueltos de plomo entre los -
tuentes. Con ello vendria dada, a su vez, la nosibilidad
de perturbsciones del gervicio, en cuanto se disolvieran
los Ultimos restos de la place inferior y avanzars la su
perficie inferior del disce siguiente.

La distancia entre el mercurio y la superficie in-
ferior de lag placas de plomo asciende nuevamente g algu
ncs mm hagta cms. Us evidente, gque de acuerdo con el ——-
principio scabado de enunciar, se pueden disponer por en

—

cima de un cdtodo de mercurio horizontal de cuslguier —-—
meagnitud, édnodos de plomo absclutamente Sesuros en su —-—
servicio, cue no reqguieren medidas egpeciales vara la re
novacidn del plomo, a excepcidn de montar a tiempo pie—-—
zas de repuesto. AL mismo tiempo puede consegulrse féci;
mente, que el plomo se haga simulténeamente cargo de ce—
rrar por arribs todo el digpogitivo contra la entrada de

aire. Tgta forma de reslizacidn, por lo tanto, es espe——

N . 14 .
cialmente apropiada pars grencdes celdas tecnicas, que —
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con ello ge hacen muy similares en su parie centrsl re——
ceptora del mercurio, a las celdas de amalsema uguales =
de la electrolisis de los cloruros alcalinos.

La fige 5 muesgtra otra forma de realizacidn de una
celda, especialmente para la obtencidn o sran sgcalg de
tetraetilo de plomo a la escala de 1 a 2 t/dfa. Ta celds
ég especialmente sencilla en cuanto a la careca con plomo
nuevo. In el centro se encuentra una capa Tluyente de —=
mercurio (en Hg)e in ests parte es la disposicidn exéctg
mente isual a la de las celdas de amalgama conocidas pa-
ra la electrolisis de scluciones acuosas de szl comin ——
vor el vrocedimiento de la amalsama,. X1 mercurio, por lo
tanto, fluye durante el servicio en forma Ge peliculs ——
delgada desde la izquierds hacig la derecha, pasando & -
lo largo de varios metros por encima de ura place de me-
tel muy poce inclinada. Tor la derecha se extrae la amal
gams. La salida no ha gido dibujade especialmente. i1l Qé
todo de mercurio se apoya sobre una parte larga inferior,
de seccidn transversal de forma de batea, que contiene -
una cran cantidad de electrolito y en 1la que medisnte ——
una pared transversal longitudinel en el centro y una se
rie de sgitadores, se puede sgenerar una circulacidn, de
modo que el electrelito suba vor un lado del dispositivo,
fluys entonces a través del intersticio formado entre el
mercurioc y los énodos, v descienda nuevaments por el otro
lado. Todo lo demds referente o ls separacidn del plomo
tetraetilo, se desprende de la comparacidn cen las otras
fisuras,

T8 especiglmente carscteristico para esta celdg —-

electrolitice, la clase y la disposicidn de los dnodos —
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de plomoe Lstos consisten de nuevo en placas sueltas de
forme paralelepipédioa, las cuales, empero, estin suspell
didas de dispositivos especiales, de modo que siguiendo
la inclinaciodn de dos carriles de apoyo S, pueden rodar
desde le izquierds haciaz la derecha. Al carsarse POY we
vez primera la celda, se prevén las piezag de plomo a es
casa altura y corriendo de izquierda g derecha, ™ 108 -
dos extremos de la disposicidén se montan dispogitivos de
carga y de extraccién, cuya congtruceidén no ha sido indi
cada aqui con detalle, que permiten retirar por el lado
derecho ceda vez un dispositivo de suspensién con urn po—
sible pequefio resto de plomo, e introducir por el lado -
izquierdo una nueva placa en el hueco cue queda libre.
Con este dispositivo, muy sencillo constructivaments, se
puede consegculr gue para un movimiento lento de la tota—
lidad de las placas de izquierda g derecha, se compense
la cantidad de plomo disuelto por abajo, justamente por
su descenso sobre el plano inclinado, de modo que la —-
distancia entre el plomo y el mercurio, cue debe ascen—
der tan sélo a pocos milfmetros, sea siempre la misma.
Ia instalacidn trabsja de maenera sbsolutamente conti{nua.
Ils especialmente cémoda, pruesto que las Unicas medidas -
necesariag pars el servicio Unicamente tienen gue adop—-—
tarse en dos puntos (a la izguierda y a la derecha), no
siendo necesario servir la seccidn transversal total de
la celdsa en lo referente a renovacidn del Plomoe. Todsa la
parte superior del diswositivo puede cerrarse muy bien -~
de manera absoluta contra entradae de aire. La carga y —-
descergau se limitan a una zona ogpacial muy pequeia, que

puede recibir muy cdomodamente forma de esclusa de a8 ——



10

15

20

25

30

inerte, i
fjemplo 1:

n una ingtalacidn como 1la rerregentada en la fig.
1, v empleando 4nodos de plomo, se elecciroliza un eleciro
lito aixto de 50 ¢ de tetraetilo de aluminio sddico y -
50 ;" de tetraetilo de aluminio potésico, a 100eC, Tuede-
mentenerse una densidad de corriente de 50 fa/’dm2 median-
te una tensidn en los hornes de 7,5 voltios. iquivalentg
mente =z la cantidad de corriente pasante, se hacen en—-—-—
trar en la celda electrolitica 166 g de NaAl(02H5)4 por
26,8 4 X hora. La mezclg de 81 g de tetraetilo de plomo
v 114 o de trietilo de aluminio, formada anddicamente Ve
diffcilmente soluble en el electrolito, se acumuls en la
rarte inferior de lg instalacidn, en Hy ¥ puede ser ex—-—
trafda de al11{ de tiempo en tiempo. ILa emaleama de sodio
formada catddicamente, uvna vez que alcanze una concentra
cidn de modio de 1 %, es retirada continuamente por He.
In una celda secundaria se extrae el scodio de la amalgams
hasta reducirlo a 02,5, v esta amaloema empobrecida de -
sodio, es conducida de nuevo continuamente s la celds ——
electrolitica,

For cada 26,8 amperios x horas, se obtienen 81 g -
de tetraetilo de plomo y 114 p» de trietilo das aluminio -
(= 100 ¢/ de la teorfa) v 23 g de sodio disuslto en el ——
mercuric.

La separacidn del tetraetilo de rlomo v el trieti-
lo de aluminio, se puede reslizar de acuerdo con las ——
brescripeiones de la solicitud slemsns de patente mimero
4 6510 IVb/120, haciendo reaccionar la mezcls con un com

puesto apropiado de trietilo alcoxi aluminio sddico y o—-—
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jomplo 2

Se procede de irual modo gue en el zjemplo 1, pero
empleando como electrolito, S0 & de tetraetilo de alumi-
nio sédico con 1C ;. de trietilo deciloxi aluminio sddico,
Se hace afluir trietilo deciloxi aluminio gbdico a una —
velocidad adaptada =l vaso de corriente, a saber 294 g -
por cada 26,8 amperios x hors rasadosg, Una mezcls de te-
trastilo de plomo y dietilo deciloxi aluminio precipits
en forms de capa diffcilmente soluble y se deposgsita en —
el fondo del recipiente, en H, de donde nuede ser extrai
da de tiempo en tiempo. De esta mezcla puede extraerse -
el tetraetilo de plomo mediante destilacidn a 1 mm Hg y
1002 de temperatura del bafio, 1 residuo eg dietilo deci
loxi a2luminio buro, que con Nall y etileno puede ser —e—-
transformado a 1902 y 10 atm ds presidn de etileno, en -
trietil o deciloxi sluminio sédico, utilizdndose pere una
nueva clectrolisis.,

Con respecto a la amalgama de Na se procede de mo-
do, que para un contenido de Na en el mercurio de 1,5 ¢,
se extrae continuamente varte de le amalsama, sustituyég
dola por otra mags pobre en Ifa, de 0,2 ¢ de sodio.
Ljemplo 3

In la instalacidn representada en la fig. 1 se pro
cecde @ electrolizar con un electrolito de la composicida
Nal'e 2 al (02H5)3, empleando un gnodo de aluminio. Al com
vds del paso de la corriente, se hace entrar desde arri-
ba en la celda, tetrasetilo de aluminio sddico fundide,
Le temperatura de la electrolisis 28 de 150¢; paras 20 ==

o
[~ . : 7 - - -
4/An“, se precisa una tension en los bornes de 392 VOl—=

- 30 -
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tlose i tristilo de aluminio anddicamente fornado, dlfi

cilnante goluble en el electrolito, precipita como capa

12

superior, oi ze disponen esta vez las zonas de menor'flg
» . . « 7
Jo en la parte superior de la instalacidn. Cads 26,8 am-
rerlos x horas, precipitan 152 gramos de trietilo de alu
> 2 DS o > ’
minio, de los cualeg 38 & son de nueva formacidn,
Con respecto a la amalgana de godio, se procede co

mo na gido descrito en el ajemplo 1.

Sjemplo 4

se electroliza con el mismo electrolito gue ha gi-
do descrito en el Ljemplo 3, empleando dnodos de plomo a
708, iquivalentemente a la cantidad de corriente pasada,
se hace cntrar por cada 26,8 A x horas, una mwezcls de -
156 g de fluoruro de trietilo de aluminio sddico y 166 g
de tetrasetilo de aluminio sddico en estado fundido. FPara
una tensidn en los bornes de 5 voltios, se obtiene una -
dengidad de corriente de alrededor de 10 A/dm2, Del elec
trolito preciypita tetraetilo ce plomo puro, gue se depo-
sita cn ¢l fondo de la celds electrolitica en i, de donde
puede ser revirado de biempo en tiempo. De la celda elec

oot

’ I'd s .
trelitica se oxtrzen continusnenie wvor cada 20,8 amperios
& b B

-

le Tale 2 Al (C°H5)3, gue se libera del -
[

Ty
<V J?.

X 00rag,
tetroetilo de plomo disuelto medisnte lavado con octano
a 208, v el compuesto libre de plomo, se mezcla con 24 —
¢ de Farl por cada 270 ¢ v se calienta a 100f mientras se
aglita. wl Tall se disuelve por completo. Lo mezela de la
reaccién.obtenida, congigtente en 156 g de NaAl(02H5)3F
v 138 o de NaAl(CPH5)3 I se trate con etileno a 1502 v —
’

« 7 . " ]
20 atm de presion, lLiasta que no se observe 7a ningun

a5

de

o . 7 - . 7 « o
cengo de presion. .o nezcla de la reaceidn obtenida, co

s
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sigtente en 156 g de Mall(C HL) P v 166 & de tetroetilo
2275
~ . . & . -
de gluminio sodico, puede ser devuelta de nuevo o la ——
I'4 .
celda electrolitics,
T . i . 7 .
Unia vez wratada la solucion con oclano, para sepg~

rar el tetraetilo de plomo y reunido con el Eb(ch5)4 -

[

precipivado directamente, se obtienen por cada 26,8 empe
rios x horas, 79 g de tetraetilo de plomo (= 98¢ de la —
teoria).

wun cuanto a la amalgama de sodio, se vrocede como
ha gido descrito en el Ijemylo 1.
Ljemplo 5

Se wprocede como ha sido descrito en el Ljemplo 1,-~
empleando un 4nodo de I'z. Anddicamente se Fforma un Com——
vuesto de la composicidn Vg(CZH5)2.2Al(02H5)3, que HOr -
ser diffcilmente soluble, nrecijita en forma de capa su—
perior. Alldf puede ser extrafdo. Si se calienta bajo un

3 Torr a 10C2, entonces destila casi todo el

vacio de 1C°
trietilo de aluminio. Bl residuo de la destilacidn se ——
suspende en pentano seco y se separa el dietilo de magne
sio insoluble, del pentano de lavado, mediante centrifu—
pacidne 71 poso del fondo, sélido, g2 geca a 802 en un -
vacio elevado de 10-3 Torr, una vez decantado el pentano.
Se ovtiene as! dietilo de magnesio wuro, libre de alumi-
nio, a saber, 39 g por cada 26,8 amperios-horas (= 96,5
de la teoria).
Hjemplo 6

La instalacidn electrolitica es un sencillo reci——
piente oilindrico, caldeable, en cuyo fondo se encuentra

mercurio en una capa de P.ee 1 — 2 cm de albto. Yor enci-

mg del mercurio se vierte tetraetilo de sluminio sédico



fundido, “n egte electrolito ests, sunersido un paquete -
de placas de indio, dispuestas verticalmente unas al la~
do de otrasg. Zstas placas bueden tener un rrueso de PeBo
alrededor de 2 - 3 mm, La distancis enire ellag asciende

& aproximsdamente 2 mm. Tsta disposicidn de vlacas €8 —-

\J1

conveniente, por que durante la electrolisis se desarro—~
llan gages anddicamente, en pequefias centidades. Ustog -
mueden escapar fdcilmente hacie arriba por los intersti-
clos formados vor el sistens de placas verticales. @1 ra
10 guete se aproxima por abajo hasta unos pocos milimetros
por encima del mercurio. Se electrolizs con uns tensidn
en log bornes de 4 voltios ¥ densidades de corriente de
15 A/dmz, a una tempersaturs de electrolisisg de 1252, 111
vaquete de placas ge va disolviendo g partir de los bordes
15 inferiores. X1 mercurio se transforma en amalsame de so-
dio cada vez mas fuerte, v en la superficie del electro-
lito se scunula una mezcla de trietilo de indio vy trieti
lo de aluminio. Hsta mezcla puede ger extraida de tiempo
en tiempo o continuamente. Al compés del rago de corrien
20 te, se hace entrar en la celda electroli{tica tetraetilo
de aluminio sdédico fundido, a saber, 166 g por cada 26,8
amperios x horae. Cuando el mercurio ha alcanzado una con
centracidén de sodio de alrededor de 0,3 f; hey que efme—
traer le amalgams de la celda electrolitioa, bien sea de
25 Tiempo en tiempo, o bien de manera continus, sustituydn-
dose por una amalsama mas pobre en sodio. La amalgama de
sodio, se libera de éste en una celda secundarie hagts —
un pequelio contenido residual de sodio de aproxinadamen—
te C,1 %, pudiendo a continuacidn ser empleada nuevamen-—

30 te como cdtodo,.



10

15

3C

lia mezcla obtenlda de trietilo de indio y trietilo

o
=

0]

(0]
0

de aluminio eparada bajo vacio de 0,6 Torr y a una -

temveratura de 422 (medida en vapor), en trietilo de in-
dio (destilado) y trietilo de aluminio (residuo de 1la des
tilacién). il trietilo de aluminio se vuelve a transfor-—
mer con Fed y etileno de 20 atm. de presidn y a 1802, en
tetraetilo de aluminio sddico. 111 rendimiento de trieti-

lo de indio, es de 58 ¢ por cada 26,8 amperios x hora -

= 86,5 ¢* de la teoria).

ajemplo 7

Se procede de acuerdo con el Ejemplo 6, utilizando
placas de antimonio como dnodos. La mezels obtenida de —
trietilo de entimonio y trietilo de aluminio, se celien-
ta bajo un vacfo de 15 Torr e 902 (medido en el 1fquido).
Con ello destila el trietilo de antimonio ror compnleto.
#l degtilado contiene psguelias cantidades de trietilo de
aluminios. 1 trietilo de entimonio puede ger purificado
medients vna sencilla destilacidn en vapor de apuse 1 -
Sb(CéH5 3 no reacciona con afls.

Rendimiento de Sb(02H5)3: 70 g por cada 25,8 ampe-
riog x hora (= 100 ¢ de la teoria).

Hay que hacer observar todavia, que debido a la ==
sengibilidad para el agua y el aire del electrolito v de
la mzyor parte de los productos de la resgccidn, tédas —
las operaciones deben ser realizadas bajo exclusidn de —
humedad, en atmdsfera inerte, pece una atmdgfera de ni—-
trdgeno o de arcon.
fijemplo 8

Se electroliza en la instalacidn descrita en 61 w——

Ljemvlo 1, empleando un electrolito mixto de 50 ‘. en mo-
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leg de tetraetilo de aluminio potdsico 7 50 ¢ de tetrase-
tilo de aluminio sddico. Como 4nodos se emplea estaiio,
Se electroliza con uns tensidn en log bornes de 3,5 vol-
tiosg 7 uvna densidsd de corriente catddica de 15 A/dm2 a
902. La mezcla de tetraectilo de Sn (30 ¢ en veso) v trie
tilo de aluminio, que Precipita en forms de capg infeme—
ricr diffcilmente soluble, se separa mediante destilacidn
en una columna Vigreux de 50 cm. Bl tetraetilo de estafio
(punto de ebullicidn 642 a 10 Torr) se destila y el trie
tilo de aluminio queda como residuo, giempre que en lg -~
destilacidn no se elija la temperatura del bafio superior
a 90e,

Rendimiento de Sn(C H ), : 50 g por cads 26,8 ampe

2 54
rios x hora (= 85 ¢" de la teorfa).

Ljemplo 9

se procede de acuerdo con el Ijemplo 8, utilizando
talio como énodo. Durente la electrolisis hay que cuidar
de que la concentracidn de sddio en el mercurio, no so--
brepase 0,1 - 0,15 ', Se vetira de la celds electroliti-
Ca una parte de la amalgama, aproximadanente gl 0,15 "y
Y se sugtituye por mercurioc puro.

La fase inferior de trietilo de talio v trietilo -
de oluminio, diffcilmente soluble, se calienta bajo un -

3

vacfo de 10~ Torr z 60 - 652 (medido en el 1fquido).

Con ello se destila el Tl(02U5)3 v el trietilo de alumi-
nio permanece como regiduo de la destilacidn.

Il rendimiento de T1(02H5)3 agcliende a 85 g por ca
da 26,8 amperios x hora (= 88¢ de la teoris).
Hjemplo 10:

Se procede de acuerdo con el Ejemplo 8, empleando

- 35 =
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higmuto como ancdo. Se electroliza hasta una concentra——

cidn del sodio en el mercurio de alrededor de 1 ¢ susti-
tuvendo entonceg la amalgama de sodio, Dpor mercurio puro
0 una amalzams mas vobre en sodioc. La mezcla producida -
de trietilo de bismuto y trietilo de aluminio, que eg di
rfcilmente soluble en el electrolito, se separa mediante
destilacidn a 1 Torr. A 489 (medido en el vapor), se des
tila el trietilo de bismuto, mientras el trietilo de alu
minio queda como residuo de la destilacidn. Rendimiento

de itrietilo de bismuto por cada 26,8 amperios X hora: 89

z (= 89’ de la teorfa).

Ljemplo 11

Para la obtencidn de dietilo de mercurio se em——
vlea convenientemente la siguilente sencilla disposicién
de ensayo: L1 recipiente exterior puede ser D.e. el cl--—
lindro de vidrio dsscrito para el trabajo con gnodos me—
tdlicos sofidos en el Zjemplo 6. La masa de mercurio si-
tuada en el fondo del reciviente dentro de un cilindro de
vidrio de aproximadamente 2 cm de altura, se subdivide -
mediante la insercidn de un segundo recipiente (de mate-
rial aislante, pe.e. vidrio), en una masa de mercuric in-
terior de seccidn transversal circular, y una exterior,-
de seccidn transversal de forma de anillo. El mercurio,-
que en el recipiente interior estd algo més alto que en
el exterior, se halls aislado eléctricamente del exte-—
rior, v sirve de énodo. Z1 anillo de mercurio exterior sir
ve de catodo. HMuy proximo a la superficie del mercurio -
gira un agitador, que renueva constantemente el electro-

1ito de encima de la superficie. Convenientemente se ell

ge el cilindro de vidrio exterior de la instalacidn elec
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trolizente con un didmetro de unog centimetros mayor
v/

ol reciniente de mercurio exterior, de modo que squi pue
den formarge en el electrolito zonas libres de corriente,
en las que puede depositarse la fase segunda, dificilmeg
te goluble, conglstente en dietilo de mercurio y trieti-
lo de aluminio, de donde puede ger extralde de tiemmo en
tienpo o de menera continua.

4e electroliza con un electrolito mixto de 70 ¢ en
mnoles de KA1(02H5)4 7 30 <" en moles de Naﬂ1(0235)4 a 80¢
7ose grreca NaA1(02H5)4 al compés del paso de la corrien
te. DTa amalcsams de sodio, cue se forma catddicamente, se
substiture, a més tardar cuando tiene un contenido de so
dio de 1,3 ¢, por otra amslgamg nag pobre en sodio o por
nercurio. Lz nezclae de dietilo de mercurio y trietilo de
sluminio obtenida como fase segunda, se calienta a 602 -

3 Torre. Con ello se degtila todo el

bajo un veeio de 10~
dietilo de mercurio v se obtiene trietilo de aluminio, -
libre de mercurio, como residuo de la destilacion.

T

Rendimiento: 120 g de hg(C2H5)2 por cada 26,8 ampe

|

- I ’
rios x lLiora (= 93¢ de la teoria).

I 0 T A

Tos vuntos de invencidn provia y nueva gue se pre-—
sentan para aue gean cobjeto de esta solicitud de Fatente
de Invencidn en Ispafia por VEIITTE afios, son los siguien—
teg:

1.) Un procedimiento vara la obtencidn de alcohi~--—

los del bverilio, masncgio, mercurio o de metales de los
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crunoes princivales 32 sl 58 del sistbens periédico, 118 = e
dionte la clectrolisis de compuestos aluminio-orgénicos,
caracterizado por electrolizarse compuestos de la FErmu—
la gmeneral lie [;133351 y donde R significa radicales gol-
cohilo, R' un radicel alcohilo, alcoxi, cicloalcoxi 0 —-
aroxi, o vien flucr, v lle, sodio, potasio o mezclasg de -

w

. . ’ -
sodio ;7 potasio, en anodosg del metal del qgue se degsean -

N i
obtenar los alcouilos, 7 un catodo de mercuric, a inten-
gidades de corrisunte superiores g 2 A/&n“

2.) Un procedimiento de acuerdo con la reivindica~

.2 . o -
cion 1, caracterizadc por trabajarse con un electrdlito,
que contlene adicionalmente compuestos de la férmula ge-

-

1ifica radicales alcohilos y R',

'?

neral AIRER', donde R giam
un radical alcohilo, alcoxi o aroxi.

3.) Un procedimiento de acuerdo con las reivindica
ciones 1 y 2, csracterizado por emvlearse compuestos con
radicales alcoliilos iguales.

4,) Un procedimiento de acuerdo con las reivindica
clonecs 2 y 3, caracterizado por emplearse eteratos 0 ——
trialcohilaninatos de los trialcohilos de aluwninio.

He) Un procedimiento de zscuerdo con las reivindica
ciones 1 a 3, caracterizado por trabajarse con compues——
tos de las férmulasz senerales indicadas, donde R gignifi
ca radicaleg glcohiilo primarios de cadens recta con 2 a
6 atomos de carbono, R' un radical alcoullo primsrio de
cadena recta con 2 a 6 dtomos de carbono, un radical al-
coxl de la formuvla genesral CR" con 2 a 2C, o fluor, y lle,
godio ¢ una mezcla de sodio v potasio con Lgsts aproxing,
damente 80 ¢ de potasio

0e) Un procedimiento de acuerdo con lag reivindica

- 38 =
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ciones 1 a 9, caracterizado vor que como electrdlitos ge
emplean compuestos de las fdérmulas generales*ﬁeﬁlﬁ4,
HeAlR3OR", NaF.AlR3, HaF.2AlR3 y/0 sus mezclas.

7o) Un procedimiento de acuerdo con las reivindicg
ciones 1 a 6, caracterizado por emplearse gncdos de neg-—-
negio, mercurio, aluminio o plomo.

0.) Un »rocedimiento Ce acuerdo con las reivindicg,

ciones 1 a 7, caracterizado vor que los combpuestog de al
coiilo metal oblenidog o rartir del metal anéiico, SON -
gevarados de los productos de descomvosicidn del electré
lito y contienen gluminio ¥ cue se »roducen en ol énodo,

[
por nedio de destilacidn, preferiblemente en el vacio, o
nediante separacién -0 Canag.

9.) Un procedimiento de acuerdo con las relvindica
ciones 1 a 8, coracterizado por que la electrdlisis se -
lleva a cabo hasta una concentracidn del sodio en lg —-
amaloamna de sodio, de alrededor de 1,% ;. de ypeso de godio,
sacéndose la amalgang del dispositivo elceitrolizador.

10.) Un procedimiento de acuerdo con las reivindics
cioneg 1 a 9, caracterizado por que la smalgama de sodio
retirada de la celda de la electrdlisis, se libera al e
nos varcialmente, de su contenido de sodio, nara recupe—
rgr el mercurio.

11.) Un procedimiento en ciclo para la covtencidn -
de alconilos metilicos de acuerdo con las reivindicscioe
nes 1 a 10, caracterizado »or que un clectrdlito qus con

tiene compuestos de la Férmule general Ika[:AlQ3R'i Ve =

N

dado ¢l caso, ALR ', se electroliza en dnodos del netal,

0N

N (]
«es

(

Nk L 3 . s
e oontener, y un catodo de mercurio,

D

cuyosg alcol.ilos g

Al

¥y por cue la amalrama de sodlo que se forma, se retira -

-39 =
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continuamente del recipiente de la electrdlisis,
uno sommda electrdlisis (electrdlisis secundaria), para
ser devuelta nuevanmentc a la electrdlisis primerig g  e-
efectog de obtener log alcchilos metélicos, mientras que
del electrdlito se separen los alcohilos metdlicos formg,
dos y los productos de la descomposicidn del electrdlito,
cue contienen aluminio, separdndolos entre sf, despuds -
de lo cual se vuelven a transformer los productos de des
composicidon que contienen aluminio, junto con el sodio -
de la electrdlisis secundaria de la amalgome de sodio, —
en los comyuestos electroliticos degcompuestos durante la
electrélisis, ello mediante un tratamiento con hidrdseno
v olefinas fuera del dispositivo electrolizador, siendo
devueltos en esta forma a la electrdlisis primarisz.

12.) Un procediniento ciclico pere la obtencidn de
alcohilos metélicos de acuerdo con lag reivindicasciones
1 a 10, caracterizado por que la electrdlisis se lleva a
cabho con un electrélito, que contiene los compuestos ——
NaF.AlRS (compuesto al 1 : 1) v HaF.2A1R3 (compuesto al
1 : 2), retirdndose del electrdlito partes gue sgon libe-
radas del comouesto alcchilo metélico, Fformado del metal
anddico, desvuds de lo cual, fuera ya del dispositivo ——
electrolizador, se forma a partir del compuesto al 1 : 2,
mediante tratamiento con sodio, hidrdgsno v olefinag, el
compuesto al 1 : 1 7 el compuesto de la fédrmuls ﬁaAlR4 -
en igual centidad que durente la electrdlisis se ha for—
mado el compuesto al 1 : 2 & partir del compuesto a1 1
1, a continuacidn de lo cual se devuelve el electrdlito

’ - - . .
asl tratado, a la celde de la electrdlisis.
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13+ ) Un procedimiento de acuerdo con las reivindi-
caciones 1 g 12, ceracterizado por travajarse con dengi-
lades de corriente de 5 g alrededor de 10C A/dmg.

1}.) Un procedimiento de acuerdo con las reivindi-
cacioneg 1 a 13, caracterizado por trehajarse a tempera~
turas de glrededor de 100 hasta aproximadamnsnte 1608¢,

15.) Un srocedimiento de acuerdo con las reivindi-
caciones 1 a 14, caracterizado por trabajarse con tensio
nes en los bornes de alrededor de 1 g 5 voltiog.

16.) Un vrocedimiento de acuerdo con las reivindi-
caciones 1 a 15, caracterizado nor trabejaree con separg
ciones de electrodos entre el dnodo y el cdtodo, de PO——
cos milimetros.

17.) Un procedimiento de acuerdo con las reivindi-
caciones 1 a 16, caracterizado vor que en la formacidn -
de compuestos de alcohilog metélicos, que son méas lize~-
ros que el electrélito, se trabaja con un énodo, que con
tiene el metal a transformar en el compuesto alcohilico,
en forma de un manojo &e placas con intersticios suficien
tes (pee. de algunos mm) entre las diversas placeasg, de -
modo due el alcohilo metdlico Tormado y pequefias centida
des de productos de la reaccidn caseiformes, generados -
anédicamente, pueden desplazarse hacis arribs por enitre
las places.

1€.) Un procedimiento de acuerdo con las reivindi-
caciones 1 a 17, caracterizado por que en la ohtencidn -
de compusstos de alcohilos metélioos, due se hunden en =-
el electrélito, se trabaja con un electrdlito fluyente, -
de modo cue gl fluir dste por encima de la surerficie de

nercurio, arrasgtra congigo los compuestos de alcohilog —
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metalicos cue van cayendo, depositdnd®se Sstog eon ung -
rarie de la instalacién, en la cue sustancislmente no hay
corriente,

19.) Tm wrocedimiento de acuerdo con lag reivindi-
caciones 1 a 18, carscterizado yor cue se electroliza ba
jo vacfo.

20s) Un procediniento para la obtencidn de alcohi-
los,.

Tal ¥ como se La descrito en la llemoria cue antece
de, representado en los seis dibujos auve se acompafian y
vara los fines aue se han egvuecificado.

seta llemoria consta de cuarenta y dosg hojas escri-

tas a méquina DOTr una s8o0la CaXd.

Madrid,
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