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PATENTE
~ DE
INVENCION

por “UN PROCEDIMIENTO PARA PRERARAR MONOHALUROS DE DIALQUIL-
-ALUMINIO®, a favor de la firms MONTECATINI SOCIERA GENGRALE
PER L'INDUSTRIA MINERARIA § CHEIMICA® residente en MILANO (Ita-
lie), Targo G. Donegani i-2. _ ’

MEMORIA DESCRIPTIVA

Eate invento 38 refiere & un auevo métedo pare

preparar heluros de algquil-aluminio, més particularmente
monohaluros de diglquil-sluminio de la férmula generel

BZAIK

5e¢ donde X es an haldgeno y
R es un grupo alquilo, lineal o ramificado.
Egtos compuestos metaloorgdnioos de aluminio se
emplean exxensamadte‘como componentes de loa catalizadores

estereoespeofficos para la polimerizacidn de las olefinas.
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Se oconoocen ye diversos mdtodos pars su preperasoidn,
que se resumen segnidamente, junto con una breve desocripeidn

de los inconvenisntes gue limiten su aplicacidn prdetice:

&) reaccidn de un heluro de alquilo con polvo o retazos
de aluminio; este método permite obtener solamente
sesquiheluro de alquil-aluminio (Rl X5), que dede
asometerse a une deahalogenaei6h paroial con sodio para
obtener el monohaluro de dialquil-eluminio. El sodio,

que se transforma en NaCl, no puede reocuperarse;

b) zreaccidn de un haluro de alquilo con una aleacién de
Al-Mg: se obtiene monoheluro de dialquilealuminio, pero

con el consumo de grandes cantidades de magunesio;

¢) reeccidn de trialquil-aluminio con un trihaluro de |
aluminio; veriando las proporciones entre log redotivos,
pueden obtenerse todos los haluros de alquil-aluminio; .
ain embargo, pera asplicer este método, debe disponerse
de trihalqros de aluminio psrfectamente snhidros, lo
onal no e8 ga0il por la gran hidroscopicided de los

productos;
d) reaccién de trialquilos de eluminio oon haldgenos

Aho;a hemos desgcubierto, y este es el objeto Jel
invento qﬁe aquf{ se expone, un nuevoe procedimiento para prepa-
rar monohalnrqe de dialquil-aluminio, que no presents los in-
convenientes inherentos & losg procedimientos conocidos y gue
consiste, fundementalmente, en hacer reaccionar un hel dgeno

ocon un monohidruro de dialquil-aluminio.
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Este dltimo es un producto intermediario de la
sintesis de los trialquilos de aluminio a pertir de aluminio,
6lefina @ hidrdgeno bajo pfesi6n, cuando S8 opera oon un
exceso de aluminio e hidrégenoc. '

Ope;ando son un exceso de estos reactivos y oargan-
do etileno por partidas, ean lugar de realizarse la reagcién
total:

1) AL + 3Calpy + 3/2 By == A(CpHon,y )3
ge desarrolla le sfntssis parcial -

Bl monohidrurc de dialquil-sluminio reacciona
entonces, & presidn baja, con més olefine y da trialquil-

-aluminio segfn la eouacién:

3) AL(CqHppe1)oE # Cplipp — 3. & (CH, 11,

Hemos desoubierto que, si ese proceso para prepa-
rar trialqpiios de aluminio gse detiene en la primera etapa
y el monohidruro asi formsdo se trate con halégeno, se produ-

oe un desprendimiento de gas, junto con la formacidn de

monohaluro de dialquil-aluminio en rendimientos muy elevados.

La reaccidn de haldgeno con el monchidruro de

" elquil-eluminio se desarrolla con facilidad a la temperatura

ambiente y hay que refrigerar el rsactor para eliminar el
calor de la reeccidn. Cuando se usan haldgenos ligquidos o
sélidos, bromo o yodo, basta afiedir el halégeno sl compuesto
metaloorgdnico mantenido en agitzcidn vigorosa, mientras se

eliminan los gases desprendidos. Cuando se usae un haldgeno
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gaseoso, oomo el cloro, este puede hacerse burbujear en eli”““"'“
17quido o ponerse en contacto con la superficie del liquido
agitado. 1 '

ig reaceifn puede efectuarse bajo presidn ordina-
ria, 8i se eliminan los productos gaseosos de la reaccién,

o bajo presiones superiores: en este dltimo oasc es oonée-
niente ventilar de ouando en ocunando el reaotor para apartar
los productos de la reaooidﬁg ‘

Loe hidruros de slquil-aluminio pueden usarse
tales oomo estdn o en solucién en disolventes hidrooarburos.

Ung ventaja de eate procedimiento reside en el
hecho de que permite utilizar monohidruro de dialguil-aluminio
en luger de trislquilos de aluminio, segdn los procedimientos
conocidos (mdtodos "o” y "d¥, mencionados antes), pera la
aintesig de monohaluros de dialquil-aluminio, con lo que se
evita le segunda etapa de la sintesis de los trislquilos de
aluminio (remccién 3) por el uso directo del producto de la
primera etapa (reaccidn 2}.

Otra ventaja del pzooedimiahto de este invento
oonsigte en que el monohidraro de dialquil-aluminio puede
usarse directamente sin someterlo & ninguna operacidn purifi-
cadora. '

En efecto, @e ha desoubierto gue el {nico producto
secundario que eété presents en €1 en cantidades que verian
segdn las modalidades de operacidn, pero siempre en pequeiias
proporciones, es el ocorrespondiente trialquilo de eluminio.
Sa sabe que los trialquilos de aluminio reaocionan facilmente
oon los ﬁaldgenos. péra dar haluros de alquilo {método “d% de
la prdotice anterior); en consecuencia, reaccionardn tambidn

conduciendo fundamentelmente al monchaluro de dialquileluminio.
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Sin embargo, es evidente que el procedimiento de

este invento pueda splicarse & cualquier monchidruro de
dialquil-aluminio que se prepare.
Los ejemplos gue siguen ilustfan el invento sin

limitar su aloance.

BJEMPLO 1

Se prepara AlB(CoHg)s por reaceidn entre
aluminio, etileno y H (con an ezcéso de aluminio y Bl a

100°C y bajo presidn ds 200 atmésferas. Bl ALH(CyHs),

" asi obtea;do tiene un contenido de alumlnlo del 28, 5%.

71 g de este 513(0235)2 se colocan,
asotusndo bajo nitrégeno anhidro, en un matraz de 500 o0
proviato de taxmémetro, agitador, condensador de reflujo ¥y

un tubo pare introduoir los geses {que no esté inmergido
an el 1fquido); el condensador de reflujo esté coneotado ocon
un gasémetro para recoger los gases despreadidos.

En el matraz, refrigerado con un bafio de mceite
que se¢ mantiene a temperatura baja para conservar el matraz
g unoa 20°C, se introducen dagpacio 8 4 lltroe normales de
oloro eanhidro {correspondientes, como dtomo’ -gremos, & la
oantidad de aluminio presente en el monchidruro).

Se deapre&den 7,6 litros normales de un gas quse,
por andlisis oromatogrdfico geseoso, aparece constituido
prevalentemente por hidrdgeno con pequefias cantidades de
etano. | ‘

Luegd ge destila en vacio el producto de la reac-
¢cién, con lo que se obtienen 86 g de un 1{quido olarc que, .

en el anélzsis, aparece constituido por monocloruro de dietil-

-aluminio: Al hallsdo, 22,7% {en teorfas, 22,4%); ¢l halla-
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do, 29,16% (en teorfs, 29,41%). . _ _
', Descomponiendo el produoto ocon aloohol 2-etilhexflieo

se desprende un gas que, por andlisis oromatogréfico gaseoso,

aparege constitnido en esencia por etano con 2,8% en moles

de hidr@geno y vestigios de butano.
El rendimiento, en relacidn al aluminio orgdnico

de partida, es del 96%.

EJEMPLO 2

Prooediendo en las condiciones y con los réacti-

vos del Ejemplo 1, se hacen reascionar 75,5 g de AlH(02H5)2

ocon 9,8 1litros normeles de cloro.

" Por destilacidn en alto vacio se obtienen 98 g de
un produsto que, en el andlisis, aparece oonstituido funde-
mentalmente por monocloruro de dietil-aluminio: Al hsllado,
o1,65%; €1 hallade, 28,2%. E1 ges desprendido por descom~
posioidn con alcohol etilhex{lico contiene 3,5 % en moles de
nidrégeno, mientras la poroién restante estd constituida por
etano con vestigios de buteno.

Bl rendimiento, en relacién al aluminio orgdnico

de partida, es del 98%.
EJEMPILIO 3

Prooediendo en las condiciones descrites én el
E jemplo 1, 81 g de AlE(02H5)2. que tiene un contenido
de aluminio del 29,2% y se obtiene despuds de destilacién

en vaoio, en an destilador molecular de capa t€nue, del

monohidruro obtenido segun el Ejemplo 1, se hacen reacoionar
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al sluminio presente en &l compuesto mataloorgéniao). Duran-
te la reaccidn se desprenden 8,9 litros normeles de¢ ges,
constituido en egencia por hidrdgeno, coun pequeiias cantida-
deg de etano.

Por destilacién en alto vacio se recuperan luego
103 g de un produdto gue aparece constituido en esencia porx
monocloruro dietf{lice de aluminlo: 41 hellado, 20,9%;
Cl hallado, 27,82%; el gas desprendido por descompoaicidn
con eloohol 2-etilhexflico contiene 2,2% en moles de hidrdgeno,
mientras la poroidn restente estd constituida por etano con
pequefias cantidedes de butano.

El rendimiento, en comparscidn con el aluminio

orgdnioco de partida, es del 91%.
EJEWMPLO 4

Proocediendo con las modelidades y los reactivos
desgcritos en el Ejemplo 1, se hacen reaccionar coa 10,5 litros
normales de cloro 54 g de AlH(02H5)2 disueltos en 145 oo
de heptano anhidro. Al final de la reaccidn se calienta la mez-
cle haste 100¢C, para eliminar completamente los gases reaccioneles
disueltos en la solucidn; en total se recogen unos 10,5 litros
normales de gas, que aparece conatituido en esemoia por hi-
drégeno, con cahtidades muy pequeiias de etano.

Luego ge elimina el hepteno por eveporacidn en
elto vacio y s¢ recogen 100,2 g de producto, gque, en el
andlisis, aparece constituido por g;Cl(caﬁs)é :

Al halledo, ,21'2%; Cl hallado, 26,4%; por descomposicidn

con aloohol 2-etilhex{lico se deaprende un gas que contiene
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anicamente 1% en moles de hidrdgeno, mientras la poroidn
restante estd constitufda por etano con vestigios de butano.
Bl rendimiento en relecidn con el aluminio orgdnico de per-
tida es del 89%.

EJEMPLO 5

¥n une autovlave de 3 litros, provista de un
egitador de pelas, un mandmetro de presidn, vdlvulss para
introduoir los gases y los reactivos y para desoargar el
producto, una-camisa. termomdtrice y una camise pare ciroula-
cién de aceite, se depositan 369 g de AlH(CoHg),?
endlogo 21 que se ha descrito su el Ejemplo 1.

Refrigerendo vigorosameénte pera mentener une tém-
peratura de unos 50 a 609C en la autoolave, se cargan a pre-
8ién 170 g d¢ ocloro. La presién en la autoclave, a caussa
del desprendimiento de gas, se remonta a 10 atmésferas;
entonces se sueltan los gsses y se vuelve & cargar cloro
hasts une presidn méxima de 15 atmdsferes.

Por dltimo, se abre otra vez la autoclave. Bl ges
recogido en las dos operaciones conata en esencia de hidré-
geno, con pequefias cantidades de etano. ‘

Del producto degocargado de la autoclave y desti-
lado en alto vacio se obtienen 480 g de un liquido kimpido.
Resultedos analfticos: A1 halledo, 20,9%; Cl hellado,
32,55%. Bl gas de descomposicidn estd constitnido por
etano-con pegqueiies cantidades de butano y véatigiog de
‘hidrdgeno.

Bl producto aparece conatituido prevelentemente

por (023512A101 y pequefies cantidades ds CoHgAICL, .
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El rendimiento, en relacién al aluminio orgdnice

de partids, es del 92%.

BJEMPLO 6

~ En un matraz de 500 oc, provisto de agitador,
termémetro, condensador de reflujo unido & un gasémetro y
embudo de llave, se depositan 57 g de un producto obtenide
en una autooleve & partir dse 32, aluminio y etileno, & 100%C
y bajo presidn de 200 atmdsferass, actuando con un ex08so de
aluminio y H, y destilando luego en alto vacio con las mode-
1idedss desorites en el Ejemplo 3. ELl producto tiene un
contenido de aluminio del 29,35% y, por descomposicién con
alcohol 2-etilhex{lico, desprenée un gas que, por andlisis
oromatogrdfico gaseoso, aperece coanstituido por 33% de
hidrégeno, mientras la porecidn restante es etano con peque-
fiag oantidades de butano; el producto es, por consiguiente,
ol Bt AlR(Bt=C,H). |

Baofriando apropiademente el matraz de la reaccidn,
se afiaden al producto, gote & gota, 52,5/§e bromo {corres=
pondientes, en gremos-4tomos, el compue sto orgénico de alu-
minio pressnte en el monohidruro, méds un exceso:del 5% apro-
zimedamente). Luego se calienta el matraz a 60%C durants
90 miautba. La reaccién desprende glrededor de 7 litros
normales de un gas coastituido en esgencia por Hé ¥ que en
el resto es etano.
Por destilacidn en alto vacio, se obtianen

102 g de un prqdncto que presenta las siguientes ceracte~

r{sticas anal{tioas:
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A 15,6%
Br 48,2% _

" Por descomposicidn con aleohol 2-etilhexflico
ge degprenden 253,1 ¢c normeles por gremo de ua gas que,
por anflisis oromatogrédfico geseoso, eparece constituidc por
92,5% de etano y por pequefiss cantidedes de hidrégeno y
butaﬁb.

El producto obtenido estd constituido fundamental-
mente por - Et,AlBr (aluminio tedrico, 13,36%; bromo tedri-
co, 48,43%).

BIFEMPLO 7

En un aparato semejahte al descrito en el Ejemplo 6,
pero en'ei que se hs substituido el embudo de llave por un
dispositive de dogificacidn de yodo aﬁropiado, se depositan
60,5 g de¢  Et,AlH(Et=CyHg) , que tiene las car@cteristioes del
producto descrito en el Ejemplo 6., Prooediendo con lasg |
modalidades de reaccifn que se han expuesto en el Ejemplo 6,
se’ anaden despacio alrededor de 88 g de yodo, Durante la
reaccidn se desprenden alrededor de 7 litros normeles de un
gas oonstituido en eseﬁcia por Hé- .

Por destilacidn en alto vacio se obtienen 134 g
de un producto que muestra las caracteristices anaslitioas

sigunientes:

A 13,15%
I 55,3 .
" Por descomposicidn con aleohol 2-etilhexflico,

el producto desprende 212 cc normales por gramo de an ges
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constituido en esenoia por etano, con cantidades bajas de
butano e hidrdgeno. ‘

7 Bl producto consiste fundamentelmente, por 15
tanto, en Et,AlI (aluminio tedrico, 12,7%; yodo teérioco,
59,8%1.,

EJBMPLO 8

Bn un aparato como el que se ha desorito en el

Ejemplo 1 se introducen 60,5 g de un producto obtenido en

- autoclave a partir de 32’ aluminio e isobuteno, & 120¢C y

bajo presidn de 200 atmdsferas, actuando con un exceso de
By a.

' Egte producto tiene un contenido de aluminio del
17,9% y, por descomposicién con aloohol 2-etilhexf{lico,
desprende un gas que en el andlisis-cromatogrdfico gaseoso
aparece constituido por 33% de H,, wientres la porcidn rea-

tante es isobutano con pegﬁeﬁas cantidades Qe butano; el

' producto estd constituido, por consiguiente, por monchidruro

de diisobutil-aluminio.

Procediendo con las modalidades de rgacoidn que’
se han expuesto en el Ejemplo 1, se introducen 4,7 litros
normales de cloro enhidro (correspondientes, en gramos-gtomos,
g la oanfi&ad de aluminio presente en el oompuesto metaloorgé-
nico, con un exceso del 5%). Por dliimo, se calients el
matrez e 809¢C durante 5O minutos.

ﬁurante la reaccidn se desprenden alrededor de
5,4 litros normeles de un ges otnstituido prevalentemente
por Hy, con cantidades inferjores de isobutano y pequefias

cantidades de etano y n=butano.



5e

10,

12

]

\‘L‘\f o,

Por destilacidn en alto vaggg ge ozzéanen 65 g

de un produoto que presenta las caracteristicas snsliticss
siguientes:
a4 15%

o1 21,8% ‘ | |
’ " Bste producto, descompuesto con alcohol 2-8tilhe-
x{lico, desprande 228 oc normales por g de un gas que, en

el andlisis oromatogrdfico gaseoso, manifiesta la composicidn

siguiente:

- 94% de isobutano

- 5% de n-butano '

- péqueﬁae.cantidades de otros hidrocarburos y de hidrégeno.
El produeto obtenido, por lo tanto, es fundamen-

talmente monocloruro de diisobutil-aluminio (2luminio tedri-

co, 15,2 %; cloro teérico, 20,1%).

«eZ= o =
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Descrito el objeto del presente invento se deole-
Ten nueves les siguientes reivindiceciones, con prioridad de 1g

solicitud de patente italisna n? 20.996/61 del 22.11.61.

1. Un proocedimiento para preparer monohslurcos de dial-
quil-aluminio, oarmoterizado por el hecho de que se hace reac-

cionar an monohidrurc de dielquil-eluminio con na haldgeno.

2. Un procedimiento conforme a lo definido en la rei-
vindiosoidn 1, oaracterizedo por el heoho de que se efectua &

presidn ordinarie.

3. Un procedimiento conformé a lo definido en 12 rei-
vindicecidn 1, caracterizado por el hecho de gue se efectua

bajo presidn.

4. Un procedimiento conforme a lo definido en la rei-
vindicscidn 1, oaramcterizedo por el hecho de que se efectusa

bejo nitrégeno anhidro.

5. Un procedimiento conforme & lo definido en la rei.
vindicacidn 1, caracterizado por el hecho de que el monohidruro

de dialquil-aiuminio ge emplea en estsdo puro.

6. Un procedimiento conforme & lo da:inido en le rei-
vindicacidn 1, caracterizado por el hecho de que el monohidruro
de diﬁ1Quil-a1uminio ge usa disuelto en disolventes hidrocarbu-

T08.
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7. Un prooedimieato conforme a lo definido en le rei-
vindiocaoidn 1, caracterizado, por el hecho de que el monohidriro
de dislquil-aluminio utilizado contiene rna peguefia propor-

cidn del correspondiente trialquilo de aluminio.

" B8« Un procedimiento pare prepsrar monocloruro de dietil-
-aluminio, caracterizedo por el hecho de que, se haoe reaccionar

monohtdruroc de dietil-aluminio con ocloro.

9. Un procedimiento para preparar mocloruro 4de
diisobutil-eluminio, ocaracterizado por el hecho de que se

hace reacocionar monohidruro de diisobutil-aluminio con cloro.

10. Un proocedimiento para preparar monohaluros de.

dialquil-aluminio.

Segfn se describe y reivindica en le presente memoria
desoriptiva que consta de 14 hojas fo%iadas y escritas & mdquina

por unge sgole cara.

Medrid, 8 21 de Noviembre de 1962

MONTBCATINI SOCIBTA GENERAI PER
L'INDUSTRIA MINERARIA B CHIMICA

B
P JAME ISEFEN MIRALLES

P
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