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por ¥UN PROCEDINIENTO PARA PREPARAR BATUROS DE ALQUIL-
-ALUMINIO®, & fevor de 1a fima italiana NONTSCATINI,
SOCIETA GENERAL PER I'INDUSTRIA MINERARIA ¥ CHIMICA, Te-
sidente en MITANO (Italia). ‘
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MEMORIA DESCRIPTIVA
Objeto de este invento es un nuevo método payg

preparar haluws de alquil-aluminio comprendidos en la
fémula general
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donde R = alquilo con 2 & 10 dtomos de

carbono; X = haldgeno; mén = 3 cusndo

P = 1 y m=n=3 cuando- p=2.

Estos compuestos organometdlicos de aluminio
hallan emplio uso como componentes de catalizadores estereves-
pec{ficos para la polimerizacidn de olefinas,

Se conocen ya diversos métodos para su preperecign
los cuales se resumen Seguidamente sefialando los inconvenien-
tes gqus reatringen su aplicacidn préctica:

a) Reaccidn de un haluro de 8lquilo con aluminio en polvo
o recortes de aluminio: este método permite obtener |
unicamente sesquihaluro de alquilralminio CRS‘HZIB),;
por 1o que he de efectuarse uns deshslogenacidn parcial
con sodio sl tiene que preﬁamrse monohaluro derdialcmil-
—aluminio. El so0dio, que Se convierte en §aCl, 10 es

recuperable.

b) Reaccidn de un haluro de alguilo con sleacidn de AI-Mg;
‘ se obtigne monohaluro de dialguil=aluminio, pero fonsu-

miendo grendres cantidades de magnesio.

e) Remccidn de trislquil-eluminio con trihaluro de sluminio;
variando les proporciones de 1los reactivos pueden obte—_
nerse todos 10s haluros de alguil-aluminio. Sin embargo,
para realizar este método es neceserio que se dispongs
de trihasluros dé alwiinlo perfecteanente aimiama', Io
Que es béatante dificil a ceusa de su higroscopicidad,

" Ahore hemos descubierto, y este es el objeto del inven-
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to que aqul se expone, un nuevo procedimiento para prepsrer
monochaeluros y dihaluros de elquil-aluminio, el cual carece

de los inconvenientes de 12 t.,écnicé conocida y consiste, en

esencia, en hacer reaccionar un 4cido halohfdrico con un -

monohidruro de dialquil-aluminio.
Este compuesto se prepsrar, por sjemplo, como producto
intemediario de la sintesis de los trialquilos de 2luminio,

- & partir de aluminio, olefina e hidrdégeno bajo presidn,

segin métodos manifiestos en el remo, en 10s gue més 'bian gue

la reaccidn general

1) 514—30 H & 3/2H, ==ecce===e=3) A1 (C_H )}
. 2, /2 By % Ponyy '3

se efectia e reaccidn parcial:

2} & %2 .chn,m £ 3/2Hy ro- . (e HZn-l-I)z

es decir, se opsra con defecto de olefina.

. Abora hemos descubierto que cuando se trata el .
morhidruro con un &cido helohidrico, se produce despren~
dimiento de gas, as{ como la fommacién de monohaluro o
diheluro de alquil-aluminio con rendimientos muy eles

vados..
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El gcido halohidrico debe emplearse en cantidades
estequiométricas con respecto al aluminio, o en ligero exceso.
Ia reaccidn se desarrolle con :éqi;idad a tenperatura ambien=
te; por lo general, pare llever & témino la reaccidn el
cslentamiento se efectua de preferencia a 80-100°¢, por un
tiempo variable que depende del ﬁidruro ¥ del Acido que se
enpleen. ‘ .

Puede actuarge & presidn ordinerias, mientres se
eliminen cohtinuamapte los productos gaseosos de 1a reaccidn,

0 bajo presidn, en este M1timo caso es provechosd purgar el

. reactor & intervalos para eliminar loe productos de 18

reaccidn.

El Acido haloh;[mdo €ase0so puede hacerse burbujear
dentro del l{quido, o bien puede hacerse que lama 1a superfi-
cie del lfquido mentenido en agitacidn.

Puede actuarse sobre los hidmuros de alquil-aluminio,
sin modificar o sobre le solucidn de ellos en disolventes
hidrocarburos.

Una ventaje de este prooeaiﬁxiento congiste en que

. permite, pare le sintesis de monohaluros de alquil-altmix'xio;,

el uso de monchidruro de dialquil-sluminio, en vez de loa

dialquilos de aluminio, de los pmceaimiex_ztds conocidos
(métodos “c» yrp» mencionados antes), con 1o gque 8¢
desarrolla la reaccidn parcisl 2, mds fdeil y provechosa
q’ué la reaccién geziéral 1, o

Ademds, & causa del menor peso molecular del
monohidruro respecto 81 trialquil-sluminio, puede ¢btenerse

meyor cantidad en moles de compuestos organometélice, &
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del reactor de sintesis.

Otre ventaja del procedimiento segin este invento
consiste en que el monohidruro de dialguil-sluminio, puede
empleerse directamente, sin someterlo & ningdn proceso de
depurecidn, ya que el dmico producto secundario que Se pre-
sente en 61 en centidedes variables /segtn las modalidades
de operacidn, pero siempre en porcentajes peiﬁé‘n’osy es el
corrospondiente trislquil-sluminio, Que' reaccionar‘ de manéra
anédloga con el deido halc;h;[dricb, como Se revela en una soli-
¢itud copendiente.de la peticionarie. |

' Es evidente, sim exbargo, que el procedimiento
de este invento puede aplicarse a cualquisr monohidruro de
dislquil-aluminio, cualquiera que ses le menera como se
prepares | - , o . |

Por ditimo, ‘debe observerse que por la ‘reaccidn
con el Acido halohfdrico tento los compuestos organometdlicos
concentrados como Sus soluciones permanecen perfectamepte
1fmpidos, de modo que no precisa, pere las aplicaciones prée-
ticas, someter a destilacidn 1los productos obtenidos. -

108 ejemplos que siguen: ilustran este invento sin
limitar su alcance en ningdn modo. '

EJEMPTIO 1.

En un matraz de vidric; de 4 cuellos y de 500 cc
de capacidad, provisto de termdmetro, condensador de reflujo,
agitador y tubo pere la admisidn de gas, comectado por el
lado del refrigerador a' un contador de gas y mantenido bajo
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stmdsfers de nitrdgeno enhiaro, se depositen 88 g de un
producto preparedo por reaccidn entre aluminio, etileno e
hidrdgeno, a ~100°C ¥ 150-200 atndsferas, actuande en defecto
_ de etileno. '

5e Dicho producto presenta un contenido( de aluminio
del 28,5%, de modo que aparsce consbituido por una mezcla de
Et AR (% = CH;) ¥y Et 7
primer producto.’

3;.;., con T3 aproximedamente del
Se hacen 1legar 22 litros normales de HE1 anhidro
10. para que lema despacio la superficie de 1fquido, mantenido
en agitacidn. Se produce un notable desprendimiento de calor,
de modo que hay que enfriar el matrag inmergiéndolo en heptano
frio, pare mantener 18 teuperaturs interma al nivel de 20 &
2500. Se desprenden alrededor de 21,6 litros nomales de
15. un g2s que, por andlisis crometogrdfico g2seoso, muesire
estar constituido por 80% de H, mientres el resto es ;tano
con veatigios de butano.
Despuds de la adicién de HC1, el lfquido de la
reaccidn es todavia 1fmpido. Se le destila en alto vacio
2. pare obitener 105 g de un producto gque d2, en &l andiisis
les caracteristicas siguientes: Al, 2,85%; 01, X,2%;
gas degprendido por descomposicidn con &lcohol 2=etilhexfli-
cos 343,6 centimetros cubicos normales(gramo; esto gas tiene la
coniposicig_fn (defeminada por cmmgtograf;ia gaseosa): etano,
25 973563 Hyps 1%; butano, 1,5%; y vestigios de otros hidro-
carouros. . : .
El produco estd pues constituido en esencia por
'E‘tza.lcl (contenido tedrico de Al: ’22-,4%; contenido tedrico
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de Clt 29,4%; cantided tedrica de gas desprendido: 372
centimetros normales por gramo).

EJEMPL 2,

A e ——

Empleando el equipo descrito en el Bjemplo 1,
se introducen en el matraz 55 g de Bt,A1H, compuesto que se
ha obtenido ‘destilando en alto vacio (0,02 mu de HG), en un
deétiladof molecular ds cape delgede, un producto de skiesis
de eluminio, etileno ¢ hidxdgeno, & 100°C y 200 atmdsferes,
por defecto de etileno. Bste producto muestre, después de
la destilacidn, un contenido de sluminio del 29,45% y por
descomposicién con 8lcohol 2-etilhexflico desprende un gas -
que estd constituido por elrededor del 33 de H,, mientres
el resto es etano con 2,4% de butano: asf pues, estd fomado
en esenciz por E’cZAiH. '

Mientras se opers segin las modalidades descritas
en el Ejemplo 1, o ss& menteniendo 1a temperature entre
2° y 2500,' se hacen lamer el 1fquido, mantenido en agite~
cidn, 14,8 1itros nomiales de HCl snhidro. Temrinade la
edicidn de HOl, se calienta a 80°C durente 90 mimutos. Se
desprenden 15',7_»111:105 normeles de un gas que en el andlisis -
por cromatograffa gaseosa muestrs estar formado por 86% de
He, mientras el resto es etano con Vestizios de butanc.

A ‘continuacidn se destila en alto vacio pare
obtenér 70,7 g de un producto. que manifiesta las siguien--
tes caracterfsticas andliticass Al, 22,6%; 01; 31,65%;
por descomposicién con aluohol 2-etilnexflico se desprenden
350 centfmetros c¥bicos normales/gramo. de un ga&s que, POT
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andlisis cromatogrdfico gaseoso, demuestre estar fommado por
98,54 de etano, mientras el resto es butano con vestigios

cie hidrdgeno. Por consiguiente, el producto estd consti-
tuido en esencis por Etzalcl.

EJEMPLO 3

En el equipo descrito en el Ejemplo 1, se intro-
duoen 60,5 g de Et 2513, que muestra las miamas caracteristi—
cas analiticas que el descrito en el Ejemplo 2 (correspon—
diente a 0,66 g(dtomo de Al), ¥y 116 g de heptamo técnico
enhidro. En la solucidn, bien agitade, se hacen burbujear
wnos 15,5 litros normales (correspondientes a unos 0,‘; :
moles) de HOl anhidro, mientres se mantiens 18 mezcle
reaccional a temperatura ambiente. A1 final de la édiciﬁn
de HCl, se calienta la -s_olucidn en ebizllicidn durante %0
minutos. Se desprenden alrededor de 16,0 litros nomales
do un gss que, en el andlisis ommatogréfico gaseosos, muestye

estar formado por 81% de H,, mientras el resto es CH, con

veatigios nuy ligeros ‘de bﬁtanoa. la solucidn, que despu‘és
de 18. reaccid’n gse mantiene siempre 1:!mpida, pesa 194. g,
en el_ané].igis auestra las caracteristicas siguientes: '

‘ 8,96%; CI;. 11,6% (proporeidn en g/étomos de A0l =

,015) Asf pues, el producto esté fomado por Et AlCl.
Actuando con el miamo equipo que se ha déseriﬁo

en el Ejemplo 1 y con los reactivos ‘del Ejemplo 2, se

introducen en ol matraz 51,5 g de B 2MH (correepondientes
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2 0,56 g/&tomos aproximadamente de- a.luminio) I.uego se
hacen lamer la- superficie del lfquido unos 28 litws norms-
les de HC1 gage0so anhidro, atenidndose 2 las circunstancias
detalladas en el Ejemplo 1. Temminada ls adicidn de HC1,
se calienta 1a solucidn a 100°¢ durente 90 minutoa. Durete
la reaccidn se desprenden unos 28 litros normeles de un
ges, qﬁe en el andlisis cromatogrdfico gaseosp demuestra
estar constituido por alrededor del 4-';% de H,, mientras el -
resto es etano con vestigios de butanos.

El 1liquido de 1a reaccidn estd todavialfmpido
después de la adicidn de fcido. Se 1o destila en alto
vacio para obtener 69 g de un producto que, en el andlisis
M1fiesta las caracter{sticas siguientes: Al, 0,688
Cl, 54,68%; gae desprendido por descomposicidn con '
alcohol 2-etilhexflicos 155 cc normales/g. Este gaa; en el

andlisis por crometogreffa gaseosa, muestra-estar formads

por 94,5 de etano, 5,% Qe butanos, y pequefifsimas cantie
dades de H,. Asi pues, el producto estd cons'éituido"mé '
damentalmente por EYtALCL, (contenido tebricos Al, 21,27%;
OI; 55,8%; cantidad tedrica-de gaa desprendidos 176;6

ec nomales/Z).

EJEMPZO‘ 5.

grifo de admisidn para g8e reactivo y grifo para la des-
carga de gas de remccibn &l gasémetro y situado bajo -
atmdsfera de nitrdgeno anhfdrido, se depositan 23 g de

Bt aAJ.H-obtenido ‘por destilacidn, en alio vacio (0,02 mm
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de Hg) ¥ en un destilador moleevlar de capa de\lf'ggda. de
un productoe de sintesis de alquilos de 2luminio, & base de
etilens /eluminio & hidrégenn, 8 100°C y 200 stndaferes
por defecto de etileno. Este producto tiemne, despuds
de 1a destilacién un contenido de sluminio del 290.35% ¥,
por descomposicidn con aleohol a-etilix_ex:tli’co, degprende
un gas que, analizado por cromatograffs grseoss, demuesire
egtar constituido por alrededor de 0,5 de Hz, mientras
el resto es etano con pequefizs cantidedes de butano. El
producto estd constituido fundamentalmente, por lo tanto
por EtZAlH. ,
Se hace gque unos 6 litros nomales de HBr gaseoso .
anphidre lamen el liqﬁido, mentenido en agitacidn. Terminada
;a_ ﬁic‘idn de HBr, se calienta a 10000 durente 60 minutos.
Dé la reaccidn se desprenden unos 6 litros normales de un
€38 que, analizedo por cromatogratfia gaseoss, demuestre
estar congtituido por 83,5% de H2, mientras el resto estd
formado por etax;o con PequeHias cantidades de butano. El
1fquido, desfiués de 12 reaccidn, es lfupido y inecioro.

. _Se le destila en alto vacio pars obtener Bz ‘
de un producto que d2 el andlisis siguiente: Al, 16, 4%,
Br, 48,5%f, y que por descomposicién con alcohol 2-etilhexi~
lico desprende 25455 ¢c normeles/g de un gas que, &nalizado
por cromatografia gaseoss, mpestra le composicidn siguientes:
96,6% de etano;. 2% de Ha ¥ 1,1% de butano. EL producto
estd constituido fundamentalmen'!{e por Et 2&131' {contenido
tedricos AL, 16,36%; Br, 48,47%; ceantidedtedrica de gas
desprendido, 268 cc nommales/G.)
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EJEMPLO 6. - 7 ég EZ Qﬁ4§

Bn un matregz pequefio de 3 cuellos y de 250 co
de capacided, provisto de tubo de admisidn pare gas reacti-
vo, de temdmetro y de un condensador Liebig comectado & un
matrez, colector de 250 cc que tiene grifo de vacio y estd
unido & un gasdmetro, ‘codo ello colocado prev:n.amente bajo
atndsfere de nitrdgeno anhidm, se introducen unos 74 g de
E.'tam (correspondientea a 0,8 g/dtomos de aluminio). Ate-
niéndose & las modalidades descrites en el Ejemplo I, se
dejan penétmr en dicho liquido, mentenido en agitacidn,
108 g de HI geseosc anhidro.

ot § pioducto, EﬁaAlH, manifiesta las mismas carace
terd{sticas que el descrito en el Ejemplo 5.

Temminada la edicidn de HI, se calienta a 100°¢
durente 40 minutos, Darente 18 reaccifn se desprenden
unos 19 litros nomales de un gas que, analizado por crome~
tografie zaseosa, mueatra estar formado por 70% de 32’ nien-
trag sl resto es eteno con pequefias cantidades de butano.

El 1fquido, despuds de la reaccifn, es lfmpido
e incloro. Se le destila en vacio imtenso pera obtener
unos 164 g de un producto que manifiesta 18 composicién ane~
1ftica : A1, 12,58%; I, 58,27%. .

Este pmdﬁcto,’ descompuesto con 8lcohol.2-etilhe-
xflico, desprendé 219,2 c¢ normales/g de un gas que, anali=-
zado por cromatografia gaseosa, muestre 1s composicidn si-
gu:lente': alrededdar del §7% de etano, 6% de butanos y slre-
dedor del 7% de:H |

-

2
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Asi pues, el producto estd constituido fundamen-
talmente por Bt ALT {cantidades téoricas: AL, 12,7%; I, 59,54

centidad tedrice de ges desprendido, 211 oc normales por gremo).

EJENMPYLO ls

Pupleando el miamo equipo que se ha descrito en
el Ejemplo 6; se introducen en el majbraz unos 28 g de E‘bzAIH,
correspondientes a 0,3 g/dtomos de aluminio (dicho producto
nuestra las mismas carecterdsticas ansliticas que ellempleado
en el Ejemplo 5), junto con unos 39 g de ~A1Ts‘t3 (correspondien-
tes & 0,3 gfétomos de elminio; caracterfsticas emnalfticas:
22,95% de aluminio). '

Se hace que laman el liguido bien agitado, sexin
les modallidades descritas en el Ejemplo 1, unos 15 1itros
nomales de HCL. anhidro. Terminade 1s sdicidn de gas, se
calienta ls mezcls, que se he mantenido siempre lfmpids e
incolora, a 80°0 aurante 60 minutos.

De la reaccidn se desprenderunos 15 litros nomales
de un gas que,- por cromatografia geseose, demuesire esiar
fomado por alrededor de 3% de Hp, mientres el resto es etano
con pequefias cantidades de butanc. ' |

Se le Qestile en al’o;: vacio y se obtlenen 71 'g de
un producto con lds caracterfsticas analfticas siguientes:
Al, 21,5%, Cl_, 0,8%; 8l ser descompuesto con alcohdl) _
2-gtilhex11ico, desprende 345 cc nomales/z dé un gas que,
‘enaligado por cromatografia gaseosa, demuéstfa g@star formado
por etano (98,5%) con pequefias cantidades de butano y vesti-

gios de H_.. 4sf pues, el producto estd constituide fundamen~

2
temente por Et 2&101.
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Empleando el mismo equipo descrito en el Ejemplo 6,
se introducen 88 g (correspondientes a 0,38 g/btomos de

‘aluminio) de un producto preparado por reaccidn de Al, H,

e isobuteno & 1200 baje 200 atmfeferas, actuando en defecto
de isobuteno. Este producto muestre un contenido de aluminio
del 1;?.,9%, por 1o que eatd comstituido fundamentalmente pox
monohidruyo de di-isobdutil-eluminio.

Ateniéndose & las modalidades, que se han descrito
en el Ejemplo 1, se lame la superficie de 1 1fquido con unos
13 1{tro8 nommeles de HCL anhidro. Temminada la adicidn de
ga8, se calienta a 80°c durente 60 minutos.

Do 1la reaccidn ss desprenden uncs % 1itros normales
de un gés que, anelizado por cromatograffe gaseosa, demues—
tre estar fomado fundementalmente por B, con vestigios
de butanos y de etanc. Se le destila en vaclo intenso y se
obtienen 94,5 g de un producto que muestrs las caracteristi-

cap analfticas siguientess Al, 15,0%; 01, 19,1%; por

_descomposicifn con alcohol 2-etilhexflico, desprende 257 ce

nomsales/g de un gas constituido fundamentalmente por isobu~
tano, ,cox'z pequefias cantidades de propano, butano e hidrgeno.

Por consiguiente, el producto estd constituido
:nmdax_nenta;mepte por A1(04H9)201 (coutenido tedrico: 'A;.,
15,365 @, 19,8%; cantided tedrica del gas desprendido,
254 ce/g). :

EJEMPLO 9

Con el miamq equipo y las modalidedes de opere~
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cidn gue se han descrito en el Ejemplo 1, se hacen reaccio-
nar 114,1 g de Al(n.c ) H, de un contenido de aluminio del
2% (contenido tedrico, 23,6%) » con 22, 6 litms nomales de
HCl.«

De Ia resccidn se desprenﬁan 22,5 1itros nomales
de un gr39 que ostd co‘nstiiuido prevalentamente por hidrdgeno,
con pequeflas cantidades de propane (mélisis‘ por cromatogra~—

tfa gaseosa). El producto de l& reaccidn de estos datos:

Als 17,0% (contenido tedrico: 17,6%)

Cl: . 24,4% ( " "1 24,2%)
Por lo tanto esté formado por (N.c ) AICI.

EJEMPLO 10

Con el mismo equipo y las modalidades de operecidn -
due se han desorito en el Ejemplo 1, se hme reaccionar
195 g de (n.CyHg)AlH, de wn Gontenido de aluminio del’18,8%
(contenido tedrico, 19%), con 22,6 litros nommales de HCL.

De 1a reaccidn se desprenden 22,3 litros normal es
de un gas que, analizado por cromatografie geseosa, demues-
tre gstar fommado prevalentamente por n.butano. EL producd
bruto de 1a reaceidn d8 estos d&tos:

Al: 14,8% (contenido tedrico: 15,3%)

@ owoom 19,8%)
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Por descomposicidn con &lcohol 2-etilhexflico

desprende 248 cc nomales de un gas que, snalizado por
eromatografia gaseosg, Gemuestra estar constituido Fundamen~
talnente por n.butano (valor tedrico del gas desprendido?
265 cc nomales/g). Por consiguiente, estd formado por
(N.c459)24101.
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NOTA

Descrito el objeto de la invencidn, se declaren
nuevas y de propis invencién, las siguientes reivindics-

ciones,

3.  Un procedimiento pare preparar haluros de elquil=
5e ~aluminio pertenecientes & le fSrmula generel

Rmupxn

donde R = alquilo con 2 a 10 dtomos de carbono, X = haldgeno,
N = Jcuando p =1, Yyl =n= 3 cuand p = 2,

caracterizado porque comprende el hecer reficcionar un

10, monohidruro de dialquil-sluminic oon un feido halohf-
drico.
2. Un procedimiento segfn se define en 12 reivine

dicacin 1, caracterizado por el hecho de que 1a reaccidn se

efectua a temperetura smbiente,

15. 3. Un procedimiento segin se define en uns de las
reivindicaciones precedentes, carecteriszado por el hecho
de que el Acido halohfdrico se emplea en proporcidn estequiomé-
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organometédlico.

4. Un procedimiento segin se define en une de las
reivindicaciones précedentes, caracterizado por el hecho de

que Se actua a presidn ordinaris.

5 Un procediﬁziento segfn se define en una de las

reivindicaciones 1 & 3, caracterizado por el hecho de que ss

actus b»ajo presidne.

| 6. Un procedimiento segin se define en una de las
reivindiceciones precedeﬁtes, caracterizado por el hecho de

se actua bajo stmésfere de nitrdgeno anhidro.

7. Un procedimiento segn se define en una de las
reivindicaciones precedentes, caracterizado por el hecho de
que la mezcla reaccionar se somete & calenbamisnto entre

o )
80" y 100 C, para llevar a tdmino la reaccidn.

8, Un procedimiento segin se define en una de las
reivindicaciones precedentes, carecterizado por el hecho de
qQue. ol monohidruro de dislquil-aluminio, se emplea en estado

pum -

_ .9+« Un procedimiento segin se define en unk de les
reivindicaciones precedentes, carecterizado por &l hecho
de que se sctua en presencis de disolventes hidrocarbu~

Y08

que



- I8 -
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10. Un procedimiento pare preperer haluros de
alquil-aluminio. ' ‘

Segin se describe y reivindica en la presente meng rig
descriptiva, gque congta de dieoioého hojas, foliadas y gg.
Se critas a mdquina por una sola de sus ceres.
‘ | Nedrid, 2 24 de nayo de 1963
MONTECATINI, SOCISTA GENERALE PER
L'INDUSTRIA MINERARIA E CHINICA.
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