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Los compuestos de diorganomagnesio son bien co-
nocidos por su utilidad en una amplia variedad de reacciones qui-
micas. Como reactantes, estos coﬁpuestos se pueden emplear para
la reduccibén de cetonas, metalacifn de compuestos aromiticos y
alquilacidén de haluros u 6xidos metdlicos a los correspondientes
alquilos metdlicos. Como catalizadores, los compuestos de diorga-
nomagnesio son fitiles en la dimerizacién y polimerizacién de ole-
finas, vease Batenfe Briténica No. 1.251.177, polimerizacién de
epbxidos, vease Patente U.S.A. No. 3.444.102 y preparacidén de te
l6meros, vease Patente U.S.A. No. 3.742,077. Si bien pueden lle-
var a cabo muchos de los mismos tipos de funciones realizadas .
por los reactivos de Grignard, los compuestos de diorganomagnesid
y debido a diferencias en factores electrfnicos y estéricos, son
nés reactivos que los compuestos de Grignard hacia ciertos tipos
de compueétos. En general, vease también(las Patente U,S.A. Nos,
3.646,231 y 3.822.219. _

La utilidad de los compuestos de diorganomagne
sio se ve disminuida por el hecho de que son ligquidos altamente
viscosos o sblidos que resultan inestables tras la exposicién a
la hiimedad y aire. Este problema es resuelto en general disolvien
do el compuesto en un disolvente hidrocarbonado inerte o solvatan
do dicﬁo compuesto. Muchos de los compuestos de diorganomagnesio,
particularmente aguellos con grupos alquilo inferior de cadena
recta, son insolubles por si miémos en los disolventes hidrocarbg
nadoé y, de este modo, requieren agentes solubilizantes que for-
men un complejo soluble. Ejemplos de tales agentes solubilizantes
son los compuestos de alquil-litio, vease Patente U.S.A., No.
3.444.102, hidruros de metal alcalino, vease Patente U.S.A No.
3.655.790, y compuestos de organoaluminio, vease Patentes U.S.A.

Nos. 3.737.393 y 3.029.319.
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La solvatacién comprende el empieo de un eter
o de una molécula de base orgénica, para asociarse directamente
con el &tomo de mégnesio, produciendo asf un complejo en fase
lfquida. La forma solvatada es indeseable, sin embargo, puesto
que la solvatacifén inhibe seriamente la eficacfa del compuesto,
particularmente cuando el mismo se utiliza como un catalizador
de tipo Ziegler. El empleo de eter es particularmente indeseable
debido a factores de inflamabilidad y capacidad de explosién.

La solubilizaéién sirve también para reducir
la viscosidad de mezclas de reaccidn cuya alta viscosidad inhibi-
ria de otro modo el progreso de ia reaccidn y causarfa dificulta-
des en la manipulacién y transferencia. Este problema es solo re-
suelto parcialmente mediante el empleo de disolventes de cloroar1
lo, para formar suspensiones de baja viscosidad de los compuesto;
insolubles, como se describe en la Patente U.S.A. No. 3.264.360.

En adicibn, la insolubilidad de los' compuestos
de alquil (inferior) magnesio hace que sea dificil la preparacién

de los mismos en una forma libre de haluros indeseables. En par-

orgénico, se describe en Glaze y Selman, Journal of OrganometallJc

Chemistry, Vol. 5, p. 477 (1967), y W. N. Smith, Journal of Orga
nometallic Chemistry , Vol. 64, p. 25 (1974). Estos articulos se

relacionan con la preparacifn de compuestos de diorganomagnesio
con grupos alquilo de cadena recta de 5 &tomos de carbono y mis.
Tales compuestos son solubles en disolventes hidrocarbonados y
de este modo facilmente separables de haluro de magnesio simulta-
neamente producido y del magnesio sin reaccionar. Cuando en este
proceso se emplean grupos alquilo inferior de cadena recta se fox
ma el compuesto diorganomagnesio deseado, péro es insoluble y se

presenta como una lechada en el disolvente junto con el haluro
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>por precipitacién de un complejo que forma el dioxano con el ha~-

plejo eterado de dialguilmagnesio del cual debe eliminarse el

.

de magnesio y magnesio metflico sin reaccionar. De este modo, se
requiere un agente solubilizante cuando este proceso se empleé
para preparar compuestos de alquil (inferiori diorganomagnesio.
Estos filtimos son particularmente convenientes como reactivos y
catalizadores debido a su contenido en magnesio relativamente al-
to, sobre una base en peso.’
Otros métodos de preparacifn incluyen el método
de intercambio mercurio-magnesio, tal y como se describe en Cowﬁn

y Mosher, Journal of Organic Chemistry, Vol. 27, p. 1 (1962) y

el método de precip;taciﬁn de dioxanato, como se describe en

Schlenk, Berichte der'Deutschen Chemischen Geséllschaft, Vol. 64,
p. 734 (1931).

El método de mercurio:

RZHg + MG c— RZMg + Hg .
en donde R es alquilo, esta limitado por el elevado costo de los
compuestos de dialéuilmercurio y por losxpeligros de salud implin~
cados en su empleo. La reaccidn misma es peligrosa puesto que prg
cede de forma ripida y exotermicamente despuds de un periodo de
inhibicidn.

El método de precipitacifn de dioxanato:

s éter

2RMgX + C4H80i--’ R2Mg + C43802?ng2

en donde R es alquilo y X es halégeno, implica la separacidn de

Haluro de magnesio de soluciones etéreas de reactivos de Grignard
luro. Este constituye un proceso tedioso y se traduce en un: com-

éter antes de su empleo como catalizador.

Los dialquilmagnesios pueden prepararse tambiér

a partir de alquil~litios, vease Patente U.S.A. No. 3.646.231,
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por precipitacién de haluro de litio:
MgX, + 2RLi ~——» R Mg + 2LiX

en donde R es alquilo y X es halégeno. Este proceso es inadecua-
do para los alguil (inferior-cadena reéta) diorganomagnesios que
son insclubles en disolventes hidrocarbonados, puesto gue la se-
paracidén ser§ imposible. El empleo de disolventes bisicos hace
posible la separacién pero regquiere una des~solvatéc16n ulterior.
Est& refergncia describe también el empleo de un diorganomagnesio
soluble en hidrocarburos para sglubilizar un diorganomagnesio in-
soluble. Los élementos solubilizantes mostrados en est& referen-
cia contienen sin embargo, invariablemente, grupos alquilo de ca-
dena ramificada, Tales compuestos de diorganomagnesio de cadena
ramificada no pueden prepararse por el método de Glaze y Selman

anteriormente mencionado. Este hecho se establece en el trabajo

de Kamienski y Eastham, Journal of Organic Chemistry, Vol. 34, p.

1116 (1968). Por lo tanto, se requiere recurrir al método de pre-
cipitacifn de haluro de litio. El empleo &e dos compuestos de didr
ganomagnesio de cadena recta, individualmente insolubles, paré SO
lubilizar mutuamente uno al otro, no ha sido descrito hasta el
presente, particularmente cuando se emplean dos de tales compues-
tos que se pueden preparar por la reaccién directa entre magnesid
metdlico y un haluro de alquilo.

La Patente Brit&nica No. 1.251,177 describe el
empleo de etilbutilmagnesio asi como de otros dialgquilmagnesios,
como co-catalizadores de polimerizacibén. Los dialquilmagnesios
se describen como solubles en concentraciones solo extremadamentﬁ
bajas. En particular, el di-n-butilmagnesio, el Gnico compuesto
de magnesio no aromitico mostrado en los ejemplos de trabajo ac-

tuales no es soluble a concentraciones superiores a 0,1% en peso

aproximadamente en términos de su contenido en magnesio. De este
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modo, no existe referencia alguna en el sentido de gue una combing
cién particular de grupos alquilo inferior de cadena recta produz
ca una composicién soluble en concentraciones apreciables.

Por consiguiente, un objeto de la presente in-
vencién es proporcionar composiciones de diorganomagnesio solublek
en hidrocarburos, de alto contenido en magnesio,

Otro objeto de la presente invencidn es propor-

cionar un procedimiento por el cual se pueden preparar composicio

nes de diorganomagnesio, de alto contenido en magnesio, solubles
en hidrocarburos, mediante la reaccibn directa de haluros de al-
quilo con magnesio.

Otro objeto de la invencién es proporcionar un
medio para solubilizar’compuestoéﬂde alquilo inferior de cadena
recta-diorganomagnesio en disolventes hidrocarbonados.

Otro objeto de'la presente invencién es propor-
cionar una‘gomposicién de materia que comprende di-n-butilmagnesip,
dietilmagnesio y un disolvente hidrocarbonado.

Otro objeto m&s de la presente invencidn es pro
porcionar un procedimiento para la preparacidn de compuestos de
alquilo inferior de cadena recta-diorganomagnesio sin solvatar,
libres de magnesio met&lico y libres de haluro, emple&ndo materia
primas gue son menos costosas que las requeridas para los proceso
existentes actualmente. B .

La presente ihvencién se relaciona con el des-
cubrimiento de gue una composicién de materia que comprende di-n-
butilmagneéio y dietilmagnesio es soluble en disolventes hidrocar|
bonados. Aunque ninguno de estos dos compuestos es soluble por

si solo, cada uno de ellos tiene el efecto de hacer al otro so-
luble. En relacién con este descubrimiento se encuentra el -descu-

brimiento adicional de gque se puede preparar una mezcla de estos

v
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dos compuestos, soluble en hidrocarburos, medianéé la reacc;én dai
recta de ﬁagnesio met&lico con los correspondientes haluros de
alquilo en reacciones consecutivas. Cuando se preparan por separa
do mediante este método sin combinarse a continuacién, los compueg
tos son insolubles y de este modo inseparables del haluro de mag~
nesio formado simultaneamente y en cantidades equimolares y del
metal magnesio sin reaccionar. La presente invencién proporciona
asf un nuevo método para la preparacibén de compuestos de alguilo
inferior de cadena recta—diorgd;omagnesio en solucidén hidrocarbo-
nada, sustancialmente libres de haluros y de magnesio metélico,
sin el empleo de agentes solubilizantes o solvatantes.

De acuerdo con la presente invencibn, se combi-
na di-n-butilmagnesio y dietilmagnesio, para proporcionar una
composicibén que es soluble en disolventes hidrocarbonados. Se ha
pensado que la insolubilidad de los compuestos individuales se
debe a la asociacién intermolecular entre los compuestos, para fof
mar estructuras de tipo polimero en donde cada &tomo de magnesio.
estd rodeado tetraedricamente por cuatro grupos alquilo. Los mé
todos conocidos para solubilizar estos compuestos funcionan probal
blemente rompiendo las estructuras en unidades m&s pequefias median
te la roturé de algunos de los enlaces alquilo-magnesio. Se cree
que esto ocurre a través de un intercambio de alquilo y de un
efecto de re-asociacién llevado a cabo por solvatacidn, compleja
miento o por simple intercambio alquilico con grupos alquilo de
longitudes de cadena mis largas o configuraciones de cadena rgmi~
ficada. La polimerizacién es de este modo inhibida estericamente
debido a la presencia de grupos inmanejables o grupos que forman
complejos solubles por si mismos, evitando de este modo una fija=

cién polimérica. Por tanto es sorprendente que dos dialguilmagne-

nesios independientemente insolubles y probablemente formadores
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de polimeros puedan solubilizarse entre éi._En otras palabras,
resulta sorprendentele inesperado que el intercambio alguilico
entre di-n-butilmagnesio y dietilmagnesio sea suficiente para rom
per los enlaces de tipo polimero y hacer que los dos compuestos
sean solubles en disolventes hidrocarbonados. De acuerdo con la
teorfa de intercambio alquilico, las combinaciones equimolares
de di~n-butilmagnesio y dietilmagnesio se consideran equivalentes
a n-butiletilmagnesio. Esta teoria se ofrece simplemente para de-
mostrar la naturaleza sorprendente de la composicifén de la presen
te invencién y no intenta de ningfin modo definir o limitar la in-
vencibn.

El término "disolvente hidrocarbonado” se utili

za aqui para representar hidrocarburos alif&ticos, cicloalifdti-
cos y arométicos. Ejemplos de disolventes al;féticds son n-penta-
no, isopentano, n-hexano, n-heptano, n-optano, isooctano, pentame)
tilheptano y gasolina u otras fracciones de petfoieo. Ejemplos

de disolventes cicloaliféticos son ciclohexano, metilciclohexano
metilciélopentano, cicloheptano y ciclooctano. Ejemplos de disol-
ventes aromidticos son benceno, tolueno, Xilenos, etilbenceno, te-
tralina y ol-metilnaftaleno. Disolventes preferidos son aquellos
que contienen de 5 a 20 &tomos de carbono inclusive., Mds preferi-
dos son'aquellos gque contienen de 6 a 15 &tomos de carbono inclu-
sive. Disolventes particularmen%e preferidos son aguellos que
tienen puntos de ebullicién.comérendidos entre 69 y 110°C aproxi-
madamente. La concentracidn real de dialquilmagnesio en el disol-
vente no es critica y los compuestos son solubles en una amplia
gama de concentraciones. Sin embargo, la viscosidad en solucidn
aumenta con la concentracidn, Asi, y por consideraciones précticag
de facilitar la manipulacibn, la concentracidn de dialquilmagnesiB

es normalmente de 0,2 a 12% en peso aproximadamente, en té&rminos
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ée magnesio, con preferencia de 1 a 5% en peso de magnesio apro-
ximadamente. ‘

Los compuestosAindividuales de dialquilmagnesio
se pueden preparar por separad§ en forma sb6lida, mediante cual-
gquier método conocido en la técnica y ponerse en contacto a con-
tinuacién con un disolvente hidrocarbonado en presencia mutua,
para obtener una solucidn clara que es facilmente separable de
cualquier s6lido retenido con los compuestos. De este modo, cual
quiera de los dos compuestos de¥dialquilmagnesio, bien como s6li-
dos o bien como una lechada, existentes en mezcla con haluros de
magnesio, haluros de litio u otros subproductos insolubles del
proceso de fabricacidn o materiales de partida sinvreaccionar,
puede ponerse en contacto con un disolvente hidrocarbonado en pre

sencia del otro compuesto de dialquilmagnesio, para producir una

solucidén que contiene, como solutos, los dos compuestos de dial-

solubilizacifn se puede acelerar calentando la solucién a una tem
peratura de 50°c'aproximadamente o mayor. La velocidad de solubi-
lizacién aumenta a medida que se eleva la temperatura. Una vez
que los compuestos se han disuelto, los mismos permanecerin en
solucién tras cualquier disminucidén ulterior de la temperatura.
La separacién de la solucién de los restantes
s6lidos sin disolver se puede realzar mediante el empleo de cual]
quier agente reductor de la viscosidad conocido en la técnica.
Ejemplos de tales reductores de la viscosidad son los compuestos
de organoaluminio tales como_trialquilaiuminios, haluros de dial-
quilaluminio y dihaluros de alquilaluminio.
Alternativamente, los compuestos de di-n-butil-

y dietilmagnesio se pueden preparar directamente en un recipiente

comfin por reacciones simultineas o ulteriores. Cualquier reaccidn
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es adecuada en la cual todos los componentes producidos o gue per,

manezcan en el sistema sean insolubles distintos a los di-n-butil
y dietilmagnesios. Podri ser méé conveniente emplear la reaccién
directa entre magnesio metflico y los haluros de n-butilo y etiloj
El cloruro de magnesio simultaneamente producido precipita de la
solucifn y se separa facilmente junto con cualquier magnesio sin
reaccionar de la solucidén hidrocarbonada de los productos.

Después de los procesos anteriores, los sb6lidos

convencional, por ejemplo, centrifugado, decantacién o filtraciénl.
La solucidn resultante de di-n-butil- y dietilmagnesio se puede
diluir o concentrar en la forma deseada, en funcidn dé la concen
tracibn final deseada para los fines de reactividad, viscosidad
o factores econbmicos.

__El efecto solubilizante mutuo se consigue a re-
laciones molares n-butilo:etilo de O,ZS:i a 4:1 aproximadamente.
ia relacifn molar preferida es 1la de 0,5:1 a 2:1 aproximadamente|,
siendo la mé&s preferida la de 0,8:1 a 1,25:1 aproximadamente. En
general, el efecto solubilizante mutuo no es completo y permanece
sin disol&er una cantidad de uno o de ambos compuestos. El efecto
solubilizante mutuo aumenta a medida gue la relacién molar n-bu-
tilo:etilo se aproxima a la unidad tanto por encima como por de-
bajo. La solubilidad se encuentfa en su m&ximo a una reaccidn mo-
lar de 1 aproximadamente. ;

Cuando el magnesio se hace reaccionar directa-
mente con un haluro de alquilo, puede utilizarse virutas o recor-
tes de magnesio de calidad comercial. Sin embargo, es preferible
utilizar una forma de magnesio con un &rea superficial superior

a la de los productos anteriores. Esto se puede conseguir median-

te molienda, pero es mds preferible emplear el metal en un estado
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finamente dividido, por ejemplo, en forma de un polvo con un ta=-
#aﬁo de particula igual o inferior a 150 micras aproximadamente.
Cuando la reaccidn de magnesio-haluro de etilo

y la reaccifn de magnesio-haluro de n-butilo se efectuan en un re

mero con el magnesio, seguido por adicién del haluro de n=-butilo.
Esto se debe a que el haluro de etilo es m&s estable que los ha-
luros de alquilo superior y reagcionar& con magnesio a una lenta
velocidad, a menos gue se propé;cionen otros medios para activar
el magnesio. El término "agente activante del magnesio" se utili-
za en estf memoria para abarcar al calor o cualguier sustancid
que, cuando se pone en contacto con el magnesio, hari que este
ultimo reaccione con cloruro de etilo a una velocidad sustancial-
mente mé&s ré&pida en virtud de dicho contacto. Agenteé aéfivantes
tipices ya se conocen en la técnica, por ejemplo, AlCl3} comple~
jos de AlCl3-eter, N,N-dimetilanilina, yodo molécular, haluros
de alquilo de al menos 4 &tomos de carbono y reactivos de Grignaxd.
La activacién t&rmica es el mé&todo preférido Y en general se con-
sigue a teﬁperaﬁuras comprendidas entre 125 y 350°C aproximadamen
te, con preferencia entre 150 y 250°C aproximadamente, més prefe-
riblemente entre 150 y 200°C aproximadamente. Una vez activado el
magnesio, la reaccién del haluro de etilo/magnesio procederd a
menores temperaturas. Aunque la reaccibn se presentari en una ams
plia gama, seri mé&s conveniente operar a una temperatura entre
20 y 200°C aproximadamente, con preferencia entre 40 y 150°C aprg
ximadamente y mé&s preferiblemente entre 75 y 125°C aproximadamen-
te. El método de activacién térmica anteriormente descrito debe
realizarse en presencia de aproximadamente 10% en peso (basado

en el peso del magnesio met&lico) de uno o ambos reactantes de h%

luro de alquilo.
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La reaccidn del haluro de butilo puede realizar
se también en una amplia gama de temperaturas, pero mis convenien
temente se lleva a cabo a una temperatura entre 20 y 200°C aproxi
madamente, con preferencia entre 60 y 100°C aproximadamente..

' Ninéuna de las anteriores gamas de temperatura
son criticas con respecto a cualquiera de ias reacciones. La tem
peratura minima viene gobernada solamente por aquel valor que pro|
porcione una velocidad de reaccifén econfmica, mientras que la tem
peratufa.maxima est8 limitada solamente por la posibilidad de
una descomposicién del haluro de alquilo y por consideraciones de
conservacidn de energia.

Aunque es preferible llevar a cabo en primer
lugar la reaccibn del haluro de etilo/magnesio seguido por la rea
cién del haluro de n-butilo/magnesio, puede utilizarse también
el orden inverso de reacciones., Cuando se efectua primeramente la
' :
reaccién del haluro de n-butilo, deben tomarse las debidas precay
ciones para evitar o eliminar el revestimiento del magnesio met&-
lico sin reaccionar con el di-ﬁ-butilﬁagnesio sb6lido. Dicho reves|
timiento puede impedir seriamente la ulterior reaccibn del cloru-
ro de etilo con el magnesio al evitar el contacto entre los reac-
tantes. Este problema puede evitarse mediante el empleo de una
gran cantidad de disolvente, agitacidn extra, una lenta velocidad
de adicién de cloruro de n-putiio o por la adicifn de magnesio en
exceso. El cloruro de n-butilo ée puede emplear también como acti
vador para el magnesio en la reaccifén del cloruro de etilo, en el
caso de que se aiiada una pequeﬁa cantidad de cloruro de n-butilo
antes de la adicifén del cloruro de etilo, afiadiéndose el resto
después de la adicidn del cloruro de etilo.

El téfmino "haluro" tal y como aqui se utiliza

[ A2

representa, cloruro, bromuro o yoduro o combinaciones de los an-
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teriores. Por razones econdmicas se prefieren generalmente los

cloruros.
El magnesio y los haluros de algquilo se hacen

reaccionar normalmente en una relacién molar de magnesio a halu~

ros totales de 1,2, es decir un exceso molar global de 20% de ma
nesio. Sin embargo, debe entenderse que la relacifn molar global
puede variarse en la gama de 1l a 2 moles aproximadamente de magng
sio por mol de haluro, con prefgrencia en la gama de 1,1 a 1,3
aproximadamente, es decir magnes;o en un exceso global del X0-30%
aproximadamente. Este magnesio en exceso es deseable para reducir
al minimo las reacciones de copulacidn de Wurtz.

El disolvente hidrocarbonado se.puede afiadir
antes, durante o despu&s de la reaccifn. Mis convenientemente se
afiadirs el disolvente antes o durante la reaccién del haluro de
etilo, de modo qu% la reaccidn adicional sea menos inhibid; por
la elevada viscosidad.’ o |

Debido a la naturaleza pirof6rica de los compo-
nentes del sistema y también para evitar la formacién indeseable de
6xido de magnesio, las reacciones deben efectuarse en ausencia
do, las reacciones se efectuan normalmente en una atmésfera de
gas inerte, tal como nitrégeno 6 argdn, o en una atmSsfera del
haluro de etilo gaseoso. Las reacciones deben realizarse también
en ausencia sustancial de agua, debido a la susceptibilidad de
los componentes del sistema a la descomposicifén en presencia de
agua.

La presidn bajo la cual se efectuan las reac-
ciones no es critica, pudi&ndose emplear presiones que oscilan

entre la atmosférica y presiones m8s elevadas de hasta varias

atm8sferas. La reaccidn del haluro de etilo se efectuara mis con
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venientemente a presiones al menos en ligero exceso a la atmosfé-

rica, al objeto de mantener en solucifn al haluro de etilo. lLa

les) hasta 7 Kg/c% (8,0 % 105 pascales) aproximadamente. En la
reaccién del haluro de butilo pueden utilizarse presiones menores)
La presente invencidn se ilustra adicionalmente
por los siguientes ejemplos.

EJEMPLO 1

Un reactbr de botella de ensayo de la compati-
bilidad de aerosoles, se carga con 9 g (0,370 &tomos-g) de pol-
vo de aluminio de mallé 100 y se coloca en un bafno de aceite de
calentamiento a 160°C. El reactor se purga entonces con gas de
cloruro de etilo y se deja que alcance el equilibrio térmico a
Juna presidén de 0,6 Kg/c% relativos (1,62 x 105 pascales). Un co-
lor verdoso en el espacio de vapor indica la descomposicidn térmi
ca del cloruro de etilo. , |
El bano se enfria entonces a 105°C y el reactor
gse carga con 201 g de disolvente comercial de heptano (aproximada
mente el 75% de n-heptano, siendo el resto principalmente iso-hep
tanos). Se alimenta entonces m&s cloruro de etilo con agitacidn,
en un periodo de 1,5 horas aproximadamente hasta afladirse un total
de 10,2 g (0,158 moles) de cloruro de etilo.

El bafio se enfria entonces a 80°C y se afiaden
13,2 g (0,143 moles) de cloruro de n=butilo gaseoso, por debajo de
la superficie'liquida con agitacidn, en un periodo de 1 hora apro
ximadamente., La agitacién se interrumpe y los s6lidos se dejan
sedimentar. El andlisis de la solucién muestra 0,10% de cloruro
Ln peso y 1,28% de magnesio en peso., BEste filtimo es equivalente

2 5,82% en peso aproximadamente de n-~butiletilmagnesio, lo cual

representa un rendimiento del 70% de la teoria., La hidr8lisis de

o gt ¥ e g o o
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la solucién produce un gas que contiene 48,4 moles por ciento de

2tano y 51,6 moles por ciento de n-butano.

EJEMPLOS 2-8

Se llevan a cabo otras preparaciones empleando

diversas relaciones de cloruro de etilo y cloruro de n-butilo par

ensayar el efecto de solubilidad mutua. En cada caso, el rendimien
to de dialquilmagnesio soluble en n-heptano se determina mediante
un andlisis de magnesio de la sd}ucién y las cantidades relativas
de grupos n-butilo y etilo se d;terminan por anflisis del gas de

hidr6lisis. Los resultados se muestran en la siguiente tabla:

kaluro de alquilo afiadido | Anflisis de gas de hidr6lisis |% renddl
n-BuCl EtCl. n-Butano Etano [miento
otas, | hosagy | Moles ® moles % | o ive
0 1,00- 0 100 . 0
0,09 0,91 ningfin gas detectable 2.
0,24 0,76 20 o 80 35
0,50 0,50 52 48 70
0,73 0,27 76 24 38
0,89 0,11 85 15 5
1,00 0 100 0 0

Evidentemente, el rendimiento de dialquilmagne-
sio soluble se encuentra en un miximo cuando la relacibn n-butilq/
etilo es de 1 aproximadamente.

EJEMPLO 9

‘ Este ejemplo se ofrece para demostrar la prepa-
racidn n-butiletilmagne#io empledndo el orden inverso de adicibén
de los reactantes de cloruro de n-butilo y cloruro de etilo. Un
reactor de 0,038 % , que contiene un agitador de tipo ancla y

un termo par, y que esta calentado por una camisa de aceite, se

purga con'nitrégeno y se carga con 18 Kg de heptano y 1,68'Kg
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(0,069 Kg-mol) de polvo de magnesio de malla 100. El reactor se
calienta a unos 95°C y se afiaden unos 0,2 Kg de cloruro de n-buti
lo. Una vez observado un aumento de temperatura, se alimentan len
tamente' 1,86 Kg (0,029 Kg-mol) de cloruro de etilo con el £in de
mantener una presidn dentro del reactor de 1,4 Kg/c% relativos
(2,39 x 10°
tura en combinacién con una caida en la presién del reactor, ob-
servados durante la adicién, indica el cénsumo del cloruro de eti
lo. Después de terminarse la adicidn de cloruro de etilo, la tem~
peratura del reactor se mantiene a 100°C durante una hora. Se afig
de entonces lentamentg cloruro de n=-butilo para llevar la carga
total de cloruro de n-butilo a 2,72 Kg (0,029 Kg-mol). Se afiade
trietilaluminio como agente reductor de la viscosidad. Una vez
sedimientados los s6lidos, la solucifn se analiza, demostrando
contener 10,8% de n-butiletilmagnesio, lo cual representa un ren-
dimiento de 68,5% de la teoria. lLa hidrélisis de la solucidn pro-
duce un gas gue contiene 51,6 moles por ciento de etano y 48,4
Aoles por ciento de n-butano.

Descrita suficientemente la naturaleza del in-

vento, asli como la manera de realizarse en la préctica debe hacer

ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su pr

cipio fundamental. &

«—

pascales) o menos a 100°C. Un aumento de la tempera-

in
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~REIVINDICACIONES=~

1.~ Procedimiento para preparar una solucién
hidrocarbonada de una composicidén de dialquilmagnesio, caracteri-
zado porque comprende las etapas: '

(a) reaccionar, en presencia de un disolvente hidrocarbonado,
magnesio metdlico con un compuesto elegido del grupo consisténte
en un haluro de etilo, en presencia de un agente activante del
magnesio, y un haluro de n~butilo;

(b) simultaneamente con layetapa (a) o después de la misma,
reaccionar, en presencia del disolvente de la etapa (a), el com-
puesto no seleccionado del grupo de la etapa (a) con mis magnesic
metdlico, para formar una mezcla de una solucidn hidrocarbonada
de una composicién de dialquilmagnesio y sélidos.sin disolver; y

(c) separar la soluci8n hidrocarbonada de los s86lidos sin

disolver;

realizéndose todas las:etapas en ausencia sustancial de hiimedad
y oxigeno. _

2.- Procedimiento segfin la reivindicacién 1,
caracterizado porque el disolvente hidrocarbonado es un compuestdg
elegido entre hidrocarburos alifdticos, cicloaliffiticos y aromd-
ticos conteﬂiendo de 5 a 20 &tomos de carbono inclusive.

3.- Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque el disolvente hidrocarbonado es un compues-
to elegido del grupo consistente en hidrocarburos aliffticos, ci-
cloalifiticos y aromiticos, conteniendo de 6 a 15 dtomos de car-
bono inclusive.

:;”/ 4.- Procedimiento segfin la reivindicacién 1,
caracterizado porque el disolvente hidrocarbonado es un compues-
to elegido del grupo consistente en hidrocarburos alifiticos,

cicloalifdticos y arométicos, que tienen puntos de ebullicién
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comprendidos entre 69 y 110°C aproximadamente.

5.~ Procedimiento segfin la reivindicacién 1,
caracterizado porque el magnesio metédlico se encuentra en estado
pulverulento.

6.~ Procedimiento segiin la reivindicacién 1,
caracterizado porque el magnesio met&lico estd compuesto de par-
ticulas de un difmetro igual o inferior a 150 micras aproximada-
mente.

7.~ Procedimiento segfin la reivindicacién 1,
caracterizado porque el magnesio metélico de la etapa (a) se ha-
ce reaccionar con un haluro de etilo en presencia de un agente
activante del magnesio.

8.~ Procedimiento segfin la reivindicacidn 7,
caracterizado porque el magnes;o de la etapa (af se activa termi-
camente a una temperatura entre 125 Yy 3SP°C aproximadamente.

9.- Procedimiento ségﬁn la reivindicacién 1,
caracterizado porque la relacifn molar de magnesio a haluros en
total es de 1 a 2 aproximadamente.

10.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque la relacién molar de magnesio a haluros en
total es de 1,1 a 1,3 aproximadamente.

11.- Procedimiento seglin la reivindicacién 1,
caracterizado porque el haluro de etilo es cloruro de etilo y
el haluro de n-butilo es cloruro de n-butilo.

12.- Procedimiento segfin la reivindicac¢idn 1l
caracterizado porque la relacidén de grupos n-butilo:etilo es de
%,25:1 a 4:1 aproximadamente.
13.~ Procedimiento segfin la reivindicacién

12, caracterizado porque la relacidn de grupos n-butilo:etilo es

vde 0,5:1 a 2:1 aproximadamente.
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14,.- Procedimiento segfin la reivindicacidén 12(
caracterizado porque la relacidén de grupos n-butilo:etilo es de

0,8:1 a 1,25:1 aproximadamente. -

15.- Procedimiento para preparar una solucibn
hidrocarbonada de una.composicién de dialquilmagnesio, tal y como
queda sustancialmente descrito en la presenté memoria.

Esta Memoria consta de 18 hojas escritas a

méiquina por una sola cara.

Madrid, 28 D‘c M

TEXAS ALKYLS, INC.

4 M, GOMEZ AG ¢
1918 Elemadin Ji Supeon mﬁ
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