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I N V E N C I O N

por "MN PROCBDIMIBNK) PARA PISPARAR MONOEALUROS DB DIALQUIL- 

-ALCMINIO", a favor de la  firma MONTECATINI SOCIBTA GENERALE 
PBR L'INDUSTRIA MINBBAEIA B CEIMICA" residente en MILANO (Ita ­

l i a ) ,  Largo G. Donegani 1-2.

MEMORIA DESCRIPTIVA

Bate invento ae refiere  a un nuevo método para 

preparar halaros de alqa.il-aluminio, m¿s particularmente 

monohaluroe de dialquil-alum inio de la  formula general

RgAlX

5. donde X es un halógeno y

B es un grupo a lqu ilo , lin ea l o ramificado.

Estos compuestos metaloorgánioós de aluminio se 

emplean extensamente como componentes de loa  catalizadores 

estereoespeofficos para la  polimerización de la s  d e f in a s .

*



Se conooen ya diversos métodos pare sa preparaoión, 

qae se resumen seguidamente, jarito con ana breve desoripoión 

de los  inconvenientes que limitan sa aplicación  próctica :

$) reacción de aa halare de a lqa ilo  oon polvo o retazos 

de alaminio; este mótodo permite obtener solamente 

eeeqaihalaro de alqnil-alnm inio (BgAlgXg), qae debe 

someterse a ana deahalogenación paroial oon sodio para 

obtener a i monohalaro de dialqail-a lum inio. El sodio, 

qae se transforma en Nací, no paede reoaperarse;

b) reacción de an halaro de a lqa ilo  oon ana aleación de 

Al-Mg: se obtiene monohalaro de dialqail-alam inio, pero 

con e l consumo de grandes cantidades de magnesio;

c )  reaoción de tria lqa il-a lam in io  oon an trihalaro de 

aluminio; variando las proporciones entre lo s  reaotivos, 

paeden obtenerse todos los  halaros de alqail-a lam inio; 

sin embargo, para aplicar este mótodo, debe disponerae 

de tribalaros de alaminlo perfectamente anhidros, lo  

oaal no es gao il por la  gran hidroscopicidad de lo s  

prodactoa;

d) reacción de tr ia lq a ilo s  de alaminio oon halógenos

Ahora hemos desoabierto, y este es e l  ob jeto del 

invento qae aqaí se expone, an naevo procedimiento para prepa­

rar monohalaros de dialqail-alam inio, qae no presenta los  in­

convenientes inherentes a lo s  procedimientos conocidos y qae 

consiste, fandamentalmente, en hacer reaooionar an halógeno 

con an monohidraro de d ia lqail-a lam in io.



Bate ¿ltimo es na producto intermediario de la  

s ín tesis  de lo s  tr ia lq n ilos  de aluminio a partir de aluminio, 

olefina e hidrogeno ta jo  presida, onaodo se opera con nn 

exceso de alnminio e hidrogeno.
Operando oon un exceso de estos reactivos y cargan- 

do etileno por partidas, en lagar de realizarse la  reacción 

to ta l :

1) Al + 3C&H2Q + 5/2 Hg ...... >  )g

se desarrolla la  sín tesis parcial

2) Al + 2CgHgg 5/2 Hg - —- ^  AlíC^Hg^^ ^2^

B1 monohidrnro de dialquil-alum inio reacciona 

entonces, a presión ta ja , con más o le fin a  y da tr ia lq u il-  

-alnminio segón la  eonación:

3) AlíCaH2.+i)2H + C^Egn--------------- ^  ^  ^n^2n+1^3

Hemos descubierto que, s i  ese prooeso para prepa­

rar tr ia lq n ilos  de aluminio se detiene en la  primera etapa 

y e l monohidruro asi formado se trata con halógeno, se produ- 

oe un desprendimiento de gas, junto con la  formaoión de 

monohaluro de dialquil-alum inio en rendimientos muy elevados.

La reacción de halógeno con el monohidrnro de 

alquil-alum inio se desarrolla coa facilidad  a la  temperatura 

ambiente y hay que refrigerar el reaotor para eliminar e l 

oalor de la  reacción. Cuando se usan halógenos líquidos o 

sólidos, bromo o yodo, basta añadir e l halógeno al compuesto 

metaloorgánico mantenido en agitaoión vigorosa, mientras se 

eliminan lo s  gases desprendidos. Cuando se usa un halógeno
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gaseoso, como el cloro, este puede hacerse burbujear en el * 

líquido o ponerse en contaoto oon la  superficie del líquido

agitado.
La reacción puede efectuarse bajo presión ordina­

ria , ai se eliminan los  productos gaseosos de la  reaoción, 

o bajo presiones superiores: en este til timo caso es conve­

niente ventilar de ouando en cuando e l reaotor para apartar 

los productos de la  reacción.
Loe hidruros de alquil-alum inio pueden usarse 

tales oomo están o en solución en disolventes hidrocarburos.

Una ventaja de este procedimiento reside en el 

hecho de que permite u t iliza r  monohidruro de dialquil-alum inio 

en lugar de tr ia lq u ilos  de aluminio, segtín lo s  procedimientos 

ooaocidos fmátodos "c* y "d ", mencionados antes), para la  

sín tesis  de monohaluros de dialquil-alum inio, con lo  que se 

evita la  segunda etapa de la  s ín tesis  de lo s  tr ia lq u ilos  de 

aluminio (reaoción 3) por e l  uso d irecto del producto de la  

primera etapa (reacción 2 ) .
Otra ventaja del procedimiento de este invento 

oonaiste en que e l monohidruro de dialquil-alum inio pueda 

usarse directamente sin someterlo a ninguna operación p u rifi­

cad ora.
Bn e fecto , se ha descubierto que e l tínico producto 

secundario que está presente en ál en cantidades que varían 

segtín las modalidades de operación, pero siempre en pequeñas 

proporciones, es e l correspondiente tr ia lq u ilo  de aluminio.

Sa sabe que lo s  tria lqu ilos  de aluminio raaocionan fácilmente 

oon lo s  halógenos, para dar haluros de alquilo fmátodo "d" de 

la  práotioa an terior); en consecuencia, reaccionarán tambián 

conduciendo fundamentalmente al monohaluro de <3ialquüaluminio.



Sin embargo, es evidente, que e l procedimiento de 

este invento pueda aplioarae a cualquier monohidruro de 

dialquil-alum inio qne se prepare.

Los ejemplos qne signen ilustran el invento sin 

lim itar an alcanoe.

E J E M P L O  1

Se prepara AlHfCgHp^ por reacción entre 

aluminio, etileno y Hg icón nn exceso de aluminio y ^ ) .  a 

10090 y bajo presión de 200 atmosferas. El AlE(C^H^)g 

asi obtenido tiene nn contenido de aluminio del 28,5%*

71 g de este AlEfCgH^)^ se colocan, 
actuando bajo nitrógeno anhidro, en nn matraz de 500 co 

provisto de termómetro, agitador, condensador de re flu jo  y 

un tnbo para introdnoir loa gases (qne no está inmergido 

en e l líq u id o ); el condensador de re fln jo  está coneotado oon 

un gasómetro para reooger lo s  gases desprendidos.
Bn el matraz, refrigerado con un baño de aceite 

qne se mantiene a temperatura baja para conservar e l matraz 

a unos 209C, se introducen despaoio 8 ,4  litro a  normales de 

oloro anhidro (correspondientes, como átomo-,* -gramos, a la  
oantidad de aluminio presente en e l monohidruro).

Se desprenden 7,6 l i t r o s  normales de un gas qne, 

por an álisis  oromatográfico gaseoso, aparece constitnido 
prevalentemeate por hidrógeno con pequeñas cantidades de 

ataño.

Lnago se d estila  en vacio e l producto de la  reao- 

ción, con lo  qne se obtienen 86 g de nn liquido claro que, 

en e l an á lis is , aparece constituido per monoclornro de d ie t i l -  

-aluminio: Al hallado, 22,7% fen teoría , 22,4%); Cl ha lla -
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do, 29,16% (en teoría , 29,41%).
Descomponiendo e l produoto con aloohol 2 -e tilh e x ílio o  

se desprende un gas que, por análisis oromatogrófico gaseoso, 

aparece constituido en esencia por etano con 2,8% en moles 

de hidrogeno y vestig ios  de batano.
El rendimiento, en relación  a l aluminio orgánico 

de partida, es del 96%.

E J E M P L O  2

Procediendo en la s  condiciones y con los  rea cti- 

10. vos del Ejemplo 1, se haoen reaccionar 75,5 g de AlHÍCgE^g

ooa 9,8 l i t r o s  normales de c lo ro .

Por destila ción  en a lto  vacio se obtienen 98 g de 

un producto que, en e l an á lis is , aparece constituido funda­

mentalmente por monocloruro de d ietil-a lum inio: Al hallado, 

15 . 21,65%; C1 hallado, 28.2%. El gaa desprendido por descom­

posición con alcohol e t ilh e x ílio o  oontiene 5,5 % en moles de 

hidrógeno, mientras la  porción reatante está constituida por 

etano con vestig ios de butano.
El rendimiento, en relación  al aluminio orgánico 

2*3* de partida, es del 98%.

E J E M P L O  3

Procediendo en las condiciones descritas én e l 

Ejemplo 1, 81 g de AlHfCgH^g, qae tiene un contenido 
de aluminio del 29,2% y se obtiene despuós de destilación  

25. en vaoio, en un destilador molecular de capa tónue, del

monohidruro obtenido segdn e l Ejemplo 1, se hacen reacoionar



oon 10,35 l i t r o s  normales de cloro (exceso del 5% respecto 

a l aluminio presente en e l compuesto metaloorgónioo). Duran­

te la  reacción ae desprenden 8,9 l i t r o s  normales de gas, 

constituido en esencia por hidrógeno, oon pequeñas cantida­

des de etano.

Por destilación  en alto vacio se reooperan lnego 

103 g de an producto qne aparece constituido en esencia por 

moaoclornro d ie t í l ic o  de aluminio: Al hallado, 20,9%;

C1 hallado, 27,82%; e l  gas desprendido por descomposición 

oon alcohol 2 -e tilh e x ílio o  contiene 2,2% en moles de hidrógeno, 

mientras la  poroión restante está constituida por etano con 

pequeñas oantidades de butano.

El rendimiento, en comparación coa e l aluminio 

orgánioo de partida, es del 91%.

E J E M P L O  4

Procediendo con las modalidades y los  reactivos 

descritos en el Ejemplo 1, se hacen reaccionar con 10,5 l i t r o s  

normales de cloro 84 g de AinfCgE^g disueltos en 145 oo 
de heptano anhidro. Al fin a l de la  reacción ae calienta la  mez­

c la  hasta 100se, para eliminar completamente los  gases reaccicnalea 

disueltos en la  solución; en tota l se recogen unos 10,5 l i t r o s  

normales de gas, que aparece constituido en esenoia por h i­

drógeno, oon oahtidades muy pequeñas de etano.

Luego se elimina e l heptsno por evaporación en 
a lto  vacio y se recogen 100,2 g de producto, que, en e l  

an á lis is , aparece constituido por AlClfCgH^g :

Al hallado, 21,2%; 01 hallado, 28,4%; por descomposición

oon aloohol 2 -e t ilh e x ílico  se desprende un gas que contiene



tínicamente 1% en moles de hidrogeno, mientras la  porción 

restante está constituida por etano oon vestig ios  de tutano. 

El rendimiento en relación con e l aluminio orgánico de par­

tida es del 89%.

5- E J E M P L O  5

En nna autoclave de 5 l i t r o s ,  provista de un 

agitador de palas, nn manómetro de presión, válvulas para 

introducir los  gases y lo s  reactivos y para deaoargar e l 

producto, una camisa termomótrica y nna oamisa para circu ía ­

lo .  ción de aceite , se depositan 369 g de AlHfCgH^)^#
análogo a l que se ha descrito en e l Ejemplo 1.

Refrigerando vigorosamente para mantener ana tem­

peratura de unos 50 a 609C en la  autoolave, se cargan a pre­

sión 170 g de o loro . La presión en la  autoolave, a causa 

15. del desprendimiento de gas, se remonta a 10 atmósferas;

entonoes se sueltan los gases y se vuelve a cargar cloro 

hasta ana presión máxima de 15 atmósferas.
Por til timo, se abre otra vez la  autoclave. El gas 

recogido en las dos operaciones consta en esencia de hidró- 

20. geno, con pequeñas cantidades de etano.
Del producto áesoargaáo de la  autoclave y desti­

lado en a lto  vacio se obtienen 480 g de un líquido límpido. 

Resultados an a líticos : Al hallado, 20,9%; C1 hallado, 

32,55%. El gas de descomposición está constituido por 

25. etano oon peqneñas cantidades de butano y vestig ios de

hidrógeno.
El producto apareoe constituido prevalentemente 

por (CgEgigAlCl Y pequeñas cantidades da CgS^AlC^ .
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El rendimiento, en relación al aluminio orgánico 

de partida, es del 92%.

E J E M P L O  6

5.

10.

15.

20.

25.

En un matraz de 500 cc, provisto de agitador, 

termómetro, condensador de re flu jo  unido a un gasómetro y 

embudo de llave , se depositan 5? g de un producto obtenido 

en una autoolave a partir de Hg, alnminio y e tilen o , a 1003C 

y bajo presión de 200 atmósferas, actuando con un exceso de 

aluminio y y destilando luego en alto  vacio oon las moda­

lidades descritas en el Ejemplo 3. El producto tiene un 

contenido de aluminio del 29,35% y, por descomposición con 

alcohol 2 -e t ilh e x ílico , desprende un gae que, por análisis 

oromatográíico gaseoso, apareoe constituido por 33% de 

hidrógeno, mientras la  porción restante es etano con peque­

ñas oantidades de butano; el producto es, por consiguiente, 

e l  EtgAlHfEtuCgHsl*
Enfriando apropiadamente e l matraz de la  reacción, 

se añaden a l producto, gota a gota, 52,5/§e bromo (corres­

pondientes, en gramos-átomos, al compuesto orgánioo da alu­

minio presente en e l monohidruro, máe un exceso^del 5% apro­

ximadamente). Luego se calienta e l  matraz a 60$C durante 

90 minutos. La reacción desprende alrededor de 7 l itr o s  

normales de un gas constituido en esencia por Hg y que en 

e l  resto es etano.

Por destilación  en a lto  vacio, se obtienen 

102 g de un producto que presenta las siguientes caracte­

r ís tica s  an alíticas:
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¿1 15,6%

Br 48,2%
Por descomposición con alcohol 2 -e t ilh e x ílic o  

ae desprenden 253,1 cc normales por gramo de un gas que, 

por análisis oromatográfioo gaseoso, aparece constituido por 

92,5% do etano y por pequeñas cantidades de hidrogeno y 

batano.

El producto obtenido está constituido fundamental­

mente por EtgAlBr (aluminio teórico , 13,36%; bromo te ó r i- 

co, 48,43%).

E J E M P L O  7

En un aparato semejante al descrito en e l Ejemplo 6, 

pero en e l que se ha substituido e l embudo de llave por un 

d ispositivo  de dosificación  de yodo apropiado, se depositan 

15. 60.5 g de Et^AlHÍEt^CgRs^ ' T** tiene las caraoteristioas del
producto descrito en el Ejemplo 6. Procediendo con las 

modalidades de reacción que se han expuesto en e l Ejemplo 6, 

se añaden despacio alrededor de 88 g de yodo, Durante la  

reacción ae desprenden alrededor da 7 l i t r o s  normales de un 

20. gas constituido en esencia por
Por destila ción  en a lto  vacio se obtienen 134 g 

de un producto que muestra las características analítioas 

siguientes:

Al 13,15%
25. i  55,3% .

Por descomposición con alcohol 2 -e t ilh e x ílic o , 

el producto desprende 212 cc normales por gramo de un g&s



constituido en esenoia por etano, oon cantidades bajas de 

butano e hidrógeno.

TI producto consiste fundamentalmente, por lo  
tanto, enEtg.AlI (aluminio teórico , 12,7%; yodo teárioo, 
59,8%).

E J E M P L O  8

En un aparato como e l que se ha desorito en e l 

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

autoclave a partir de Hg, aluminio e isobatano, a 120SC y 

bajo presión de 200 atmósferas, actuando con un exceso de 

Hg y Al.

Este producto tiene un contenido de aluminio del 

17,9% y, por descomposición con alcohol 2 -e tilh e x ílio o , 

desprende un gas que en el an á lis is -cromatográfico gaseoso 

aparece constituido por 53% de Hg, mientras la  porción rea­

tante ea isobutano con pequeñas cantidades de butano; el 

producto está constituido, por consiguiente, por monohidruro 

de düsobutil-alum inio.

Procediendo con las modalidades de reacción que 
se han expuesto en el Ejemplo 1, ae introducen 4,7 l i t r o s  

normales de cloro anhidro (correspondientes, en gramos-átomos, 

a la  cantidad de aluminio presente en el oompuesto metaloorgá- 

aioo, con un exceso del 5%). Por óltimo, se calienta e l 

matraz a 80sc durante SO minutos.

Durante la  reacción sa desprenden alrededor de 

5,4 l i t r o s  normales de un gas oánstitnido prevalentemente 

por Hg, con cantidades in feriores de isobutano y pequeñas 

oantidades de etano y n-butano.



= 12 =

1

5.

10.

Por destilación  en alto  ^  cío"se"* obtienen 65 g "
de un produoto que presenta la s  características analíticas

siguientes:

Al 15%
C1 21,8%

Bate producto, descompuesto con aloohol 2 -e tilh e - 

x í l ic o , de apta Me 228 oc normales por g de un gas qne, en 

e l análisis cromatogrófico gaseoso, manifiesta la  composición 

sigu iente:

-  94% de isobataño
-  3% de n-butano

-  pequeñas cantidades de otros hidrocarburos y de hidrógeno.

El produoto obtenido, por lo  tanto, ea fundamen­

talmente monoclornro de diisobutil-alum inio (aluminio te ó r i­

co, 15,2 %; cloro teórico , 20,1%)*



N O T A

Descrito e l  objeto del presente invento se decla­

ran nuevas las siguientes reivindicaciones, con prioridad de la  

so lic ita d  de patente ita lian a  n$ 20.996/61 del 22.11.61.

1 . Un procedimiento para preparar monohaluroe de d ia l-

5* quil-aluminio, oaraoterizado por e l heoho de que se hace reac­

cionar un monohidrnro de dialquil-alum inio oon nn halógeno.

2 . Un procedimiento conforme a lo  defin ido en la  r e i­

vindicación 1, caracterizado por e l heoho de que ee efeotaa a 

presión ordinaria.

10. 3. Un procedimiento conforme a lo  definido en la  r e i­

vindicación 1, caracterizado por e l hecho de que se efectúa 

bajo presión.

4-. Un procedimiento conforme a lo  definido en la r e i ­

vindicación 1, caracterizado por e l hecho de que se efectúa 

1-5* bajo nitrógeno anhidro.

5. Un procedimiento conforme a lo  definido en la  r e i ­

vindicación 1, caracterizado por e l hecho de que e l monohidruro 

de dialquil-alum inio ae emplea en estado puro.

6. Un procedimiento conforme a lo  definido en la  r e i -  

gO. vindicación 1, caracterizado por e l  heoho de que e l monohidruro

de dialquil-alum inio se uea d isu elto  en disolventes hidrocarbu­

ros .



7. Un procedimiento conforme a lo  definido en le  r e i ­

vindicación 1, caracterizado, por e l  hecho de que e l monohidrnro 

de dialqail-alam inio u tilizado contiene ana pequeña propor­

ción del correspondiente t r ia l  quilo de aluminio.

5. 6. Un procedimiento pare preparar monocloraro de d i e t i l -

-aluminio, caracterizado por e l hecho de que,se haoe reaccionar 

moaoh&druro de d ietil-a lum in io con o loro .

9. Un procedimiento para preparar mocloruro de 

diisohutil-a lum inio, caracterizado por e l hecho de que ae 

10. hace reaccionar monohidruro de diiaohutil-alum inio con c lo ro .

10. Un procedimiento para preparar monohaluros de 

dialquil-alum inio.

Segón se describe y reivindica  en la  presente memoria 

deecriptiva que conata de 14 hojas foliadas y eacritas a máquinaO
por una sola cara.

Madrid, a 21 de Noviembre de 1962

MONTBCATINI SOCIBTA GENERATE PER 
L'INDUSTRIA MINERARIA E CHIMICA

^ * JAMK KSEKN M!RALiES
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