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“Procedimiento para la obtencién de compuestos

dialcohil-aluminatos alcalinos",

Folocitande: ~ PECHINEY, Compagnie de Produits Chimiques et
Electrometallurgiques, entidad francesa, reai-

dente en: 23, rue Balzac, PARIS, Francia,.

La presente invencién se relaciona ocon
un procedimiento para la obtencidén de wmpuestos

6rganofmetélicos de la férmula general :
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en la que R representa un radical aleohilo, arilal-
cohilo o cicloalcohilo y M un dtomo de metal alca-
lino.

Se refiere igualmente a un procedimien-
to de preparacidn de estos compuestos y a su utili-
zacidn como promotor para le preparacién de los com-
puestos Srgano-aluminicos por reaccidn directa del
hidrégeno y de un hidrocarburo olefinico con aluminio
metdlioco,

Ciertos compuestos complejos del tipo
Na [7(OgH;) 3 A1-0-AL (CjH,) -/

ya se han descrito, pero estos productos son dife-
rentes a 1los del presente invento.

Ia relacién Al/Na de estos compuestos es
igual a dos mientras que los productos de la inven-
cidn se caracterizan por una relacién atémica Al/Ha
igual a la unidad.

La preparacién de estos dltimos consiste
en hacer reasccionar por calentamiento, hidrdégeno al-
calino con un monohidruro de dialcohilaluminio. ILa
combinacidn se efectda progresivamente con elimina=-

cién de hidrégeno:

RgAl H+MOH > RzAl -0 M4+ N

Se puede reemplazar el monchidruro de
dialcohilaluminio por trialeochilaluminio, cuando las
condiciones de la reaccidén conduzcan a la disociacidn

del trialcohilaluminio en olefina e hidruro de digl—
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cohilaluminio., Estae dlsociacién se favorece por una
temperatura elevada y por la eliminacién cont{nua de
la olenine formada. Se efectia cuando las grupos al-
oohilos unidos al aluminio posden une ramificacién
gobre el carbono 2, como el tri(metil2 pentil) alu~
minio por ejemplo.

Cuando se hace reaccionar hidréxido de
sodio con hidruro de dialcohileluminio, sin afiadir
diluyente, el medio reaccional se hace muy vistoso y
no se puede obtener una reaccién total.

Para llegar a ella, es necesario diluir
el medio reaccional mediante adicidn de un compuesto
orgénico quimicamente inerte, capaz de disolver el
producto final. E1 emplec de un exceso de hidréxido
alcalino comprendido entre 10 y 100 % con relacién
a la cantidad tedrica favorece también la reaccién
total.

Ia reaccién del hidréxido aloalino con
el hidruro de dialcohilaluminio se efectia por ca=-
lentamiento prolongado de la mezcla entre 100 y
1802,

Segdn una forma preferente de prepara-
cibn, se utiliza como disolvente un carburo aromé-
tico : tolueno o xileno, y se calienta la mezcla a
la temperatura de ebullicidn del disolvente & pre-
gién normal,

Ia reaccién dura varias hores; se con-
sigue fédcilmente la evolucidn midiendo la centidad
de hidrégeno desprendida. Cuando la reaccién ha ter-—

minado, se separa el exceso de hidrdéxido alcalino por



filtracién y se obtiene una solucién toludnica del
compuesto aluminio-alcalino. $Se le puede obtener en
estado sélido por destilacidn del disolvente & pre-
sién reducida.
5e Los compuestos R2A1—0 Na son por regla

general polvos blancos amorfos, solubles en los hidro-
carburocs, sensible al aire y a la humedad. ZEstos pro-
ductos posden en efecto, ain cuando con una reactivi-
dad menor, las propledades caracteristicas de los al~-

10, cohilaluminios por ejemplo ¢
hidrolisis R, Al-ONa + 3 Hy0 —) Al(OH)3 4+ NaOH + 2RH
oxidacién R, Al-ONa + 1/2 Opeuw R,0 Al ONa

Los compuestos Rz Al-OK se presentan en
forma andloga a sélidos amorfos muy quebradizos, sus-
15, ceptibles de reducirse a polvo por trituracién efec—
tuada al abrigo del aire y de la humedad.
Las propiedades quimicas son muy similares
a las del derivado sodado.
Un empleo particularmente interesante de
20, estos compuestos es su utilizacidn como activador en
la sintesis directa de los alcohilaluminios a partir
de aluminio metdlico, de hidrégeno y de hidrocerburo
oleffnico de doble wnidén terminal o interna. ZEl ac-
tivador aumenta la velocidad de atague del aluminio
25, y reduce las reacciones pardsitas, en particular la
formacidén de hidrocarburos saturados.
Los compuestos que constituyen el objeto
de la presente invencidén, tienen la ventaja de ser so-

lubles en el medio reaccional y tienen, por wnsigulen—
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te, un empleo mucho méds cémodo o éencillo que los
activadores sélidos insolubles conocidos hasta ahora :
metales alcalinos o hidrdxidos o carboxilatos de estos
metales. Actdan en dosis muy reducidas. Se emplean

Se de ellos, de preferencia, 0,0005 moléculas por &tomo
de aluminio; pero esta cantidad no es critica.

El activador comienza a actuar en la do-
sis de 0,00001 molécula, y se puede sin inconveniente,
emplear 0,2 moléculés por dtomo de aluminio.

10. Los ejemplos siguientes se dan pare que
puedan comprenderse cen més facilidad las modalidades
de preparacidén y de empleo de los compuestos nuevos
que constituyen el objeto del invento, pero no limi-
tan el alcance mucho més general del invento.

15, EJEMPLO 1,

Se calienta la mezcla siguiente con agi-

tacibn, en atmésfera inerte (argén) a presién atmos—

férica:
- hidruro bis (metil 2 pentil) aluminio
(97 % A1RoH) 46 g
20, -~ tolueno seco sobre sodio 100 g.
| - gosa pura en pastillas 13,5g

Ia mezcla se mantiene en ebullicién a re-
flujo durante 16 horas. Durante este tiempo el wlu-
men total de hidrdgeno desprendido medido a 202 C a
25. 760 mm. de mercurio es de 5 litros. Despuds de enfria-
miento la soluoidn se filtra, a ligera presibn de ar-
gon, sobre un filtro especial en amlanto-celulosa,
luego la solucidén se analiza en lo que afecta & la pro-

30, porcidn de godio y aluminios
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Andlisis de la solucién toluénica:
Na = 2,8 % AL = 3,24 %

Sobre otra parte de la solucién, se eli-

mine el disolvente por destilacidén a presién reduoi-
da a 1 mm, de mercurio, & una temperatura final de
1202 C. Se obtiene un s6lido quebradizo que corres-

ponde al andlisis siguientes

Hallado Tedrico para Na O A1(06H13)2
Al = 12,33 % 11,4 %
Na = 10,77 % 9,75%

El rendimiento en producto sélido, llevado
a la totalldad del reactivo utilizado, es de 44 g., ©
sea el 80 % del tedrico.
EJENPIO 2. |

Preparacién de tris(metil-2 pentil) alumi-
nio,

la preparacién de este compuesto se efectua
haclendo reacconar los compuestos siguientes: alumi-
nio de pureze igual a 99,5 % en forma de granulados
de dimensiones comprendidas entre 0,25 y 075 mm.,
hidrégeno, metil-2 penteno-1 (que previamente se des-
tila en un compuesto organocalumfinico de punto de ebu-
1licidén igual a 60-622 ¢ a 760 mm. de mercurio), una
reducida cantidad de tris-(metil-2 pentil) aluminio
procedente de una operacidén anterior como iniciador
¥, por dltimo, una solucién toluénioca de un compuesto
érgano-metdli o, segun‘el invento, utilizado como ac-
tivador, ,

El activaddér se introduce en forma de 80~

lucién toludnica.
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La operacidn se efect&%vé 1502C en un auto-
clave agitado de 1 litro de capacidad, con una presién
de hidrégeno comprendida entre 75 y 130 kg/cm2. |
Las cantidades de reactivos utilizaedas son las siguien-
tes:

-~ Aluminio en granallas 200 g.
- metil~2 penteno~l 200 g.
- tris-(metil~-2 pentil) aluminio 55 g.
- 8olucién toluénica de NaOAl

3
(06H13)2 a 1,7 mole/litro 3 om”,

Los resultados obtenidos en el curso de uns

serie de 4 ensayos se resumen en el cuadro sigulente:

Metil-2 Penteno~1
n? de{ % activador| transfor- trangfor-| no trans- | Velooi-
ensayos{ introducido| mado en mado en formado dad de
mole/dtomo | trialecohil | metil- ataque
Al aluminio pentano del alu~-
mino en
gr/hora/
litro
autocla—
ve .
2 0,06 84 n g n 70 10,2
3 0,06 87 g 3,5 10,3
4 0,06 g8 w g 3,7 " 9,8




n? de
ensayos

% activador

introducido

mole/dtomo
Al

Metil-2

Penteno=1

Transfor-
mado en
trialcohil
aluminio -

Transfor-
mado dén
metil-2
pentano

No trans-—
formado

Velocidad

de ataque

del alumi-
nio en

hora/litro
autooclave

o ~J O W

nada
ngda
nads

nada

13 % 393
TN 3,3
13 3,1
3 33

63 % 21 %
60 [1] 22 1]
61 1] 23 it
59 " 24 1t
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Se observard que la velocidad de ataque del
aluminio es marcadamente mds reducida gue la obtenida
en los ensayos efectuados en presencia de activador,
mientras que la proporcién de producto hidrogenado ha
disminuido notablemente.

N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarlo en la préo-
tica, debe hacerse constar que las disposiciones ante~
riormente indicadas son susceptibles de modificaciones
de detalle en anto no alteren su principio fundamen-
tal, También se hace constar que este invento corres-
ponde a una solicitud de Patente presentada en Francla
con fecha 15 de noviembre de 1.961, nidmero P.V.
879,005, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que
conceden los Convenios Internacionales en vigor, ¥y

siendo 1lo que constituye la esencia del referido in-

vento y por 1o que se solicita Patente de Invencién
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por 20 aiios en Esgpafia: "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTEN CION
DE COMPUESTOS DIALCOHII~ALUMINATOS ALCALINOSY; oaraoté-
rizéndose por lo siguiente:

18,~ Procedimiento para la obtencidn de
compuestos dialcohil-aluminatos alcalinos, que corres—

ponde a la férmula

R.
TTSM1-0-M

e
R
en 1la que R es wn radioal alcohilo, arilalcohile q$¢i~
cloalcohilo, M es un metal alcalino del grupo 1A d; la
clagificacidn periddica.

28,« Procedimiento segin lo especificado
en la reivindicacidn 12, caracterizado porque para
preparar los compuestos R, AL O M se callenta entre
100 y 1802 una mezola de hidruro de aleohilaluminio y
de hidréxido de metal alcalino.

38,~ Procedimiento, segin la especificado
en la reivindicacidn 28, caracterizado porque se
disuelve el hidruro de di-~alcohilaluminio en 1 a 3
veces su volumen ds disolvente orgdnioco inerte, de
preferencia tolueno o xileno, y en el que se pone en
exceso de hidrdxido de sodio de 10 a 100 % con rela-
cidn a la cantidad teérica, manteniéndose la tempora-
tura a la ebtullicidén del disolvente, & presién normal
hasta que cesa el desprendimiento de hidrdégeno.

48,- Procedimiento, segin lo especificado
en las reivindicaciones 28 o 38, ocaracterizado porgue
el hidruro de dialcohilaluminio se forma bajo la
accidn del calor, en el medio reaccional, a partir de

la cantidad equivalente de trialcohllaluminio corres-—
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58,~ Procedimiento segin lo especificado
en las reivindicaciones anteriores caracterizado por-

que los citados compuestos R, Al = O Na se aplican

como activadores en la prepaiaoidn de los organoalu-
minicos mediante reaccidn directa entre el aluminio,
el hidrégeno y un hidrocarburo oleffnico de doble
wnidn terminal o interna.

68.~ Procedimiento para la obtencidn de
compuestos dialcohil-gluminatos alcalinos; tal y como

queds substanclalmente descrito en la presente memoria.

BEsta memoria consta de diez hojas escritas

a mdgquina por una sola cara.

| 4 LV, 4082
PEQHINEY,\ Compagnie de Produits

b }Zi’ec;trometallurqui_
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