
O  ESMtmnHMO DE NDUSIMA Y EMERGÍA
Registro de !a Propiedad industria!

Concedido e! Reentro de acuerdo 
con tos datos que figuran en ia pre­
sente descripción y segün e[ con­
tenido de !a Memoria apunta.

O;
o

MVMCHO
^ 0 . 0  <T)f€CWA OH PRêCMTAC!ON
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Esta invención se relaciona con un procedimiento 
para preparar cloruro de dimetilaluminio, un compuesto conoci­
do por su u tilidad  en diversas aplicaciones. Ejemplos comunes 
de estas aplicaciones son el empleo como cocatalizador con 
compuestos de metal de transición para la  polimerización de 
d e f in a s  y dienos, como agente de metilación y como material 
de partida para preparar trimetilaluminio, un compuesto de con­
siderable u tilidad  como cocatalizador, intermediario químico 
y combustible hipergólico.

Uno de los procesos conocidos para la  preparación 
de cloruro de dimetilaluminio comprende la  reacción de cloruro 
de metilo con una aleación especial de aluminio-magnesio,
AlgMg; C. J .  Marsel, E.O. K alil, A. Reidlinger, y L. Kramer, 
Advances in  Chemistry Series, No. 23, p. 176 (1959):

4CH^C1 + AlgMg------2(CH^)^A1C1 + MgClg
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Este proceso tiene el inconveniente dáLelevado 
¡ costo de la  materia prima, puesto que el costo: de la  aleación 

es significativamente mayor que el costo del aluminio. Por otra 
parte, se forma cloruro de magnesio como subproducto que pre­
senta problemas de distribución a causa de sus propiedades f i -  

. sicas y bajo valor comercial. El empleo de una aleación de 
, .70% en peso de aluminio/30% en peso de magnesio, producida co­

mercialmente por Dow Chemical Co., se describe también en dicha 
referencia. Desafortunadamente, el contenido en'aluminio de la  
aleación 70/30 es mayor que el de AlgMg, que contiene solamente 
69% en peso de aluminio. De este modo, el cloruro de dim etil- ! 
aluminio producido a p a r tir  de l a  misma està contaminado con 
una pequeña cantidad de dicloruro de metilaluminio.

!

La Patente USA No. 2.786.860 describe un procedi­
miento para la  producción de compuestos orgánicos de aluminio
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haciendo reaccionar un haluro de aluminio o haluro de a lqu il- 
aluminio con un hidruro alcalino y una d e f in a  que tiene un 
doble enlace terminal. Este proceso comprende un ciclo de 
reacción de tres  etapas, que deben repetirse  varias veces para 
obtener el rendimiento deseado, mientras que se rec ic la  uno de 
los subproductos como material de partida.

El cloruro de dimetilaluminio se puede obtener 
también por reacción entre trimetilaluminio y sesquicloruro 
de metilaluminio. Este último es una mezcla equimolar de clo­
ruro de dimetilaluminio y dicloruro de metilaluminio. Este 
proceso tiene también el inconveniente de un elevado costo 
de las materias primas, en este caso debido al trimetilaluminio.

En la  técnica se conocen numerosas reacciones para 
producir sesquihaluros de alquilaluminio. La Patente USA No. 
2.863.894 describe la  reacción entre aluminio y un haluro de 
alquilo primario en presencia de un disolvente inerte . Cuando 
se obtiene el sesquihaluro, el dihaluro de alquilaluminio está 
presente en una proporción molar del 50% y debe separarse por 
destilación.

El cloruro de dimetilaluminio se obtiene también 
por reacción de sesquicloruro de metilaluminio con cloruro só- 

, dico (V.F. Hnizda y C.A. Kraus, J . Amer. Chem. Soc. 60, p.
2276 (1938). En este proceso, la  mitad del sesquicloruro de 
metilaluminio se convierte a CH.A1C1 *NaCl, una sal complejaj  ¿ *
¿e muy poca u tilidad  comercial que presenta problemas de d is- 

* tribución debido a su baja solubilidad en disolventes orgáni­
cos y a los peligros potenciales debidos a su fuerte reac tiv i­
dad hacia los disolventes acuosos.

Se ha descubierto que el cloruro de dimetilaluminio 
se puede obtener mediante un proceso que requiere materias p r i-
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mas relativamente baratas y que son menos pirofóricas que el 
trimetilaluminio y que no producen subproductos in ú tiles  que 
sean d if íc i le s  de d is tr ib u ir . Estos resultados mejorados se 
consiguen mediante una combinación de proceso de destilación / 
redistribución, que comprende la  reacción de dicloruro de 
metilaluminio con un compuesto de alquilaluminio adecuado se­
leccionado del grupo consistente en trialquilalum inio, cloruro 
de dialquilaluminio y sesquicloruro de alquilaluminio, en donde 
e l grupo alquilo contiene 2 ó más átomos de carbono. El sub-

10 producto de este proceso es un cloruro de dialquilaluminio, 
un dicloruro de dialquilaluminio o una mezcla de ambos. La 
composición del subproducto se puede controlar mediante e l tipo 
y cantidad de compuesto de alquilaluminio usado como reactante.

15
Según el proceso de la  invención, se prepara una 

mezcla que comprende dicloruro de metilaluminio y un compuesto 
de alquilaluminio elegido entre trialquilalum inio, cloruro de 

-dialquilaluminio y sesquicloruro de alquilaluminio, en donde 
-.el grupo alquilo contiene de 2 a 16 átomos de carbono, prefe­
riblemente 2 a 6 átomos de carbono y más preferiblemente 2 a

20 '4 átomos de carbono. Todas las gamas de átomos de carbono aquí 
establecidas intentan inc lu ir sus lím ites superior e in ferio r. 

";Eh lugar de dicloruro de metilaluminio puro se puede u til iz a r  
una solución de dicloruro de metilaluminio en cloruro de d i- 
metilaluminio.

25 El término "alquilo" se u ti l iz a  en esta memoria 
 ̂ para representar un radical monovalente compuesto de un alcano 
saturado de cadena rec ta  o ramificada con un átomo de hidróge­
no separado en el punto de unión al átomo de aluminio. El rad i-

30
cal alquilo mismo tiene asi la  fórmula empírica C H ,n 2 n  +1-
en donde n representa el número de átomos de carbono indicado
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anteriormente. Aunque son posibles las combinaciones de diferen­
tes grupos alquilo en el mismo compuesto de alquilaluminio, 
normalmente son iguales todos los grupos alquilo en un compues­
to de alquilaluminio particu lar. Los compuestos de alquilalu­
minio que contienen grupos alquilo secundarios o te rc ia rio s 
no son tan preferidos como aquellos que contienen grupos alqui­
lo de cadena recta o ramificada, puesto que los primeros no son 
tan fácilmente disponibles o tan estables como los últimos. 
Compuestos de alquilaluminio particularmente preferidos son 
trietila lum in io , cloruro de dietilalum inio, sesquicloruro de 
etilaluminio, triisobutilalum inio, cloruro de diisobutilalum i- 
nio y sesquicloruro de isobutilaluminio. De todos éstos, los 
más preferidos son trietila lum in io , cloruro de dietilalum inio, 
sesquicloruro de etilaluminio y triisobutilalum inio.

La mezcla se coloca en una columna de destilación 
eficaz en donde se presenta la  asociación o intercambio de 
grupos alquilo entre los reactantes, simultáneamente con la  
emigración de los diversos componentes del sistema a través 
de la  columna. En la  asociación o intercambio de grupos alqui­
lo , es decir la  reacción de redistribución, las moléculas ve­
cinas intercambian y redistribuyen sus sustituyentes de alumi­
nio para producir moléculas con nuevas combinaciones de su sti-  
túyentes. Las cantidades y tipos de las  d iferentes combinacio­
nes producidas de este modo, se controla mediante el equilibrio 
químico de la  reacción. La emigración anteriormente citada es 
el resultado común del proceso de destilación, llevado a cabo 
por la  evaporación y condensación simultáneas de cada componen­
te  a medida que el sistema consigue el equilibrio térmico a 
través de la  longitud de la  columna. La columna de destilación 
promueve la  emigración de los componentes de menor punto de
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ebullición hacia la s  zonas más elevadas de la  columna, y la  
emigración de los componentes de mayor punto de ebullición 
hacia las  zonas inferiores de la  columna. De este modo, las 
fuerzas térmicas y químicas se combinan para colocar el compo­
nente de menor punto de ebullición en el extremo superior de 
la  columna. La separación de este componente se traduce en 
un desajuste del equilibrio  químico en la  parte superior de la  
columna, que el proceso de redistribución parece resolver pro­
duciendo más cantidad del mismo componente de bajo punto de 

- ebullición. En un sistema que contiene ambos sustituyentes 
metilo y alquilo superior, los componentes m etil-sustituídos 
son generalmente de menor punto de ebullición que los alquilos 
superiores. El proceso de redistribución en dicho sistema con­
tinua hasta que prácticamente todos los grupos metilo han sa­
lido de la  parte superior de la  columna en forma del componen­
te  de menor punto de ebullición.

20

25

30

Cuando se emplean bromuros o yoduros como cualquie­
ra  de los dos materiales de partida, e l componente de menor 
punto de ebullición en la  columna es trimetilaluminio. De este 
modo, cuando el proceso de redistribución se pone en práctica 
con bromuros o yoduros, el componente que predomina en la  

Iparte superior de la  columna de destilación y escapa a través 
; de la  fase vapor, es trimetilaluminio. Debido a la  diferencia 

'sustancial de punto de ebullición entre el trimetilaluminio 
 ̂y  e l siguiente componente de menor punto de ebullición, median­
te  dicho proceso se puede obtener bromuro o yoduro de dim etil- 
áluminio y trimetilaluminio en un estado altamente puro. Este 
proceso se describe detalladamente en la  solicitud copendiente 
No. de Serie 455.448, cuya descripción se incorpora aquí con 
fines de referencia. Sin embargo, cuando se usan cloruros el
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producto de trimetilaluminio puro es impedido por el hecho de 
que su punto de ebullición es extremadamente próximo al punto 
de ebullición del cloruro de dimetilaluminio. La separación de 
dos de ta les componentes cuyos puntos de ebullición se encuen­
tran en estrecha proximidad, seria  prácticamente imposible.

No obstante, se ha descubierto que en el proceso 
de la  invención la  reacción se puede controlar sustancialmente 
para producir un cloruro de dimetilaluminio altamente puro, 
prácticamente lib re  de trim etilalum inio, en lugar de una mezcla 
de co-destilación de los dos. Este resultado se consigue cuando 
la  relación atómica de cloro a aluminio en el sistema es de 
1 a 2 aproximadamente, ta l  y como más adelante se describ irá 
detalladamente. En el caso de haluros d istin to s a los cloruros, 
se forma trimetilaluminio en cierto  grado en todas la s  propor­
ciones atómicas halógeno/aluminio. El bajo punto de ebullición 
del trimetilaluminio hace que pueda separarse de los sistemas 
de no cloruros mediante destilación fraccionada. Extendiendo 
ésto a los sistemas de cloruro, se podría in ten tar la  d es tila ­
ción para obtener una mezcla de co-destilación de trim etila lu - 
minio y cloruro de dimetilaluminio, puesto que los dos compues­
tos son incapaces de separarse por destilación, sin  embargo, 
la  presente invención se basa en el descubrimiento de que la  
adecuada manipulación de la  relación cloro/aluminio se traduci­
rá en la  ausencia de formación de trimetilaluminio. De este moda, 
el proceso se puede usar para producir cloruro de dimetilalumi­
nio altamente puro manteniendo la  relación cloro/aluminio en losj 
reactantes (sobre una base atómica) entre 1 y 2 aproximadamen­
te . Una gama preferida de la  relación atómica cloro/aluminio 
es la  de 1 a 1,5 aproximadamente. Se obtienen resultados mejo­
rados dentro de esta gama preferida. Los lim ites de la  gama
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cloro/aluminio se especifican en términos aproximados con el 
f in  de incorporar la  flex ib ilidad  necesaria por errores s is te ­
máticos tanto en la s  técnicas de medición como en los lim ites 
de detección. Dentro de estos lim ites, puede u tiliza rse  un 
control adicional de la  relación cloro/aluminio para controlar 
el subproducto resu ltan te  formado junto con el cloruro de d i- 
metilaluminio. Por ejemplo, utilizando la  combinación adecuada 
de reactantes, se puede obtener un dicloruro de alquilaluminio, 
un cloruro de dialquilaluminio o bien un sesquicloruro de 
alquilaluminio (una mezcla equimolar de los dos). A continua­
ción se muestran ecuaciones que ilu s tran  variaciones posibles. 
Con fines ilu s tra tiv o s , se u ti l iz a  sesquicloruro de metilalu­
minio en lugar de dicloruro de metilaluminio. El primero es 
una mezcla equimolar de dicloruro de metilaluminio y cloruro 
de dimetilaluminio y tiene la  fórmula (CH,)„Al Cl.. se u til iz a  
por dos razones. En primer lugar, el sesquicloruro tiene un 
punto de fusión de 233c y de este modo es mucho más fá c il  de 
manejar y tra n s fe r ir  que el dicloruro de metilaluminio, el

¡ cual tiene un punto de fusión de 733C. En segundo lugar, el 
^sesquicloruro se prepara fácilmente a p a r tir  de materiales 
-iniciales baratos, cloruro de metilo y aluminio, mediante la  
.siguiente reacción:

; .'3 CHgCl + 2A1------------- > (CH^gAlCl + CĤ AICÎ

J" Algunas de la s  posibles reacciones de reactantes
I y productos, son la s  siguientes:

*A p a r tir  de sesquicloruro de alquilaluminio:

2(CH^)^A1^C1^ + RgAlgCl^------^SÍCHg^AlCl + 3RAlClg

<
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A p a rtir  de cloruro de d ia lquiialuminio:

2(CH )̂^A1^C1  ̂ + RgAlCl------ ^3(CH^)gAlCl + 2RAlCl  ̂ (2)
2(CH^)^AlgCl^ + 3RgAlCl----- ^3(CH^)gAlCl + 2R^AlgCl  ̂ (3)

A p a r tir  de trialquilalum inio:

4 t C " 3 V ^ 3 + R3AI ----^ 6(CH^)gAlCl + 3RAlClg (4)
^ 3)3 ^ 3

+ *3*1 ----  ̂ 3(CH )̂^A1C1 + R^AlgClg (5)
+ 2R Al 3 ----> 3(CH )̂^A1C1 + 3RgAlCl (6)

Obsérvese que en las  reacciones (1) a (6), la  relación Cl/Al 
está comprendida entre 1 y 2.

A una presión determinada, la  temperatura opera­
tiv a  cubrirá toda la  gama encontrada en la  columna de d es tila ­
ción, desde la  baja temperatura del vapor en la  parte más ele­
vada de la  columna a la  elevada temperatura del liquido en el 
calderin. No existen limitaciones con respecto a las  tempera­
turas y presiones operativas, que no sean la  de su dependencia 
mutua debido al estado de ebullición, sin embargo, y para lo­
grar una operación conveniente, la  presión estará comprendida 
entre 0,01 Torr y 4 atmósferas aproximadamente. En estos ex- 

- tremos, las temperaturas de la  columna oscilarán entre -20SC 
. .y 200BC aproximadamente. Se prefieren las presiones subatmos- 

féricas debido a un control más fá c il de la  reacción y para 
asegurar que las temperaturas del calderin se encuentren por 
debajo de las  temperaturas de descomposición térmica de los 
compuestos de alquilaluminio. Se prefiere particularmente una i 

gama de presión comprendida entre 20 y 180 Torr aproximada- ! 
mente, dependiendo de la  misma la  temperatura de destilación.
A estas presiones, la  gama de ebullición de cloruro de dim etil- 
aluminio y, por tanto, la  temperatura en la  parte más elevada 
de la  columna, es de 32 a 80sc aproximadamente. Si bien la  tem 
peratura del vapor de cloruro de dimetilaluminio permanece
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prácticamente sin variar durante toda la  destilación llevada 
a cabo a presión constante, la  temperatura del liquido del 
calderin aumenta gradualmente debido al incremento de concen­
tración  de los componentes de mayor punto de ebullición. Por 
o tra  parte, la  temperatura del calderin depende del tipo y 
cantidad re la tiv a  de compuesto de alquilaluminio usado como 
material de partida. En adición, la  diferencia entre las tem­
peraturas del vapor y del calderin aumenta a medida que lo 
hace la  presión del sistema.

La etapa in ic ia l del proceso de redistribución 
consiste en la  mezcla del dicloruro de metilaluminio con el 
compuesto de alquilaluminio adecuado en un recipiente de 
reacción que contiene una atmósfera inerte . El recipiente 
puede ser el calderin de destilación usado en la  siguiente 
etapa. El dicloruro o sesquicloruro de metilaluminio se puede 
preparar por separado o bien en presencia del compuesto de 
alquilaluminio. En este último caso, el cloruro de metilo se

- ' carga en la  suspensión agitada de aluminio activado en el com­
p u e s to  de alquilaluminio. El calor generado por esta reacción, 
..que normalmente se efectúa a presiones super-atmosfúricas l i -
.geras, es mucho mayor que el producido por la  mezcla del com­
puesto de alquilaluminio y cloruro o sesquicloruro de m etil-

- aluminio previamente preparado. Bajo estas condiciones del 
'.proceso de redistribución, no se presenta ninguna reacción 
/'fácilm ente detectable entre el cloruro de metilo y el compues­

to de alquilaluminio.

En la  segunda etapa, la  reacción de redistribución j 
procede de un modo práctico. Una columna de fraccionamiento 
eficaz proporciona las  condiciones que promueven el proceso de 
redistribución. Una columna de destilación fraccionada eficaz 
se define como una columna capaz de d es tila r  cloruro de dim etil'
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aluminio puro a p a r tir  de una mezcla compuesto de cloruro de 
dimetil aluminio y de un cloruro de alquil aluminio que tiene 
un punto de ebullición, a presión atmosférica, superior al 
punto de ebullición del cloruro de dimetilaluminio. Ejemplos 
de dicha columna eficaz consisten en una columna rellena^ una 
columna con platos de campana de burbujeo y una columna de 
banda ro tativa. En las porciones superiores de la  columna, 
en donde se concentran los componentes más v o lá tile s , el am­
biente favorece la  formación de cloruro de dimetilaluminio. 
Puesto que es más v o lá til que los otros componentes, el clo­
ruro de dimetilaluminio escapa de la  superficie liquida y 
deja ya de someterse al proceso de redistribución. El cloruro 
de dimetilaluminio que está esencialmente lib re  de impurezas, 
puede obtenerse utilizando una columna eficaz y una elevada 
relación de reflu jo . El rendimiento en cloruro de dim etilalu­
minio es del orden de 80-98% de la  teoría .

Después de la  separación de la  fracción de cloruro 
de dimetilaluminio de a lta  pureza, se d e s tila  una pequeña 
fracción intermedia. Esta fracción, principalmente una mezcla 
de cloruro de dimetilaluminio y dicloruro de metilaluminio, 
contiene la  mayoría de los grupos metilo que permanecen des­
pués de la  destilación del cloruro de dimetilaluminio puro.
En un proceso comercial, esta fracción debe ser reciclada.

El liquido residual del calderin tiene un conteni­
do bajo en metilaluminio y contiene prácticamente todos los 
grupos alquilo del compuesto de alquilaluminio originalmente 
cargado. De este modo, y en función de la  relación molar y tipo 
de reactantes usados, el liquido residual del calderin consis­
te  en cloruro de dialquilaluminio, sesquicloruro de alquilalu­
minio o cloruro de alquilaluminio, prácticamente puros. La ma-
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yor parte de estos compuestos son líquidos, mientras que 
algunos son sólidos que tienen puntos de fusión ligeramente 
superiores a la  temperatura ambiente. Aunque todos estos com­
puestos son significativamente menos v o lá tile s  que los cloru­
ros de metilaluminio, algunos de ellos tienen puntos de ebu­
llic ió n  a presión subatmosférica que son suficientemente bajos 
para perm itir rea liza r  la  destilación sin  descomposición.
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El proceso descrito en esta invención posee ven­
ta ja s  sign ificativas con respecto a otros procesos para la  
producción de cloruro de dimetilaluminio. Una de la s  ventajas 
reside en la  simplicidad de la  instalación  usada en el proceso. 
Debido a que los reactantes y productos son compuestos líquidos 
a temperatura ambienté o ligeramente por encima de ésta, dichos 
materiales se transfieren  fácilmente, por v ía  de tuberías o 
conductos, de un recipiente a otro. Los recipientes de reac­
ción no requieren los potentes, eficaces y costosos agitadores 
que se necesitan en aquellos procesos en donde los reactantes 

- y/o productos de reacción son sólidos. Tampoco se necesita 
.---ningún aparato de f iltra c ió n  costoso o complejo ni ninguna otra 

' instalación para la  manipulación de sólidos. Algunos de los 
otros procesos para la  preparación de cloruro de dimetilalumi- 

' 'ünio u tiliz a n  materiales de partida menos costosos que los re - 
queridos en el proceso de redistribución, pero este último 

I tiene la  ventaja de producir subproductos comercialmente va- 
- liosos.

La invención anteriormente descrita  se puede desa­
r ro lla r  adicionalmente.por los siguientes ejemplos específicos.

30

EJEMPLO 1
Este ejemplo describe la  preparación de cloruro 

de dimetilaluminio y cloruro de dietilalum inio, según el meca-
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nismo de reacción (6) anterior, con lo cual se combinan del 
modo indicado a continuación cantidades equimolares de sesqui- 
cloruro de metilaluminio y trie tila lum in io , para producir una 
mezcla con una relación atómica Cl/Al de 1:

2(CH^)^AlgCl^ + 2(C ^)^A 1------ ^3(CH^)^A1C1 + 3(CgH^)gAlCl

El reactor consiste en un matráz de c r is ta l ,  de 
tre s  cuellos, de 1 l i t r o ,  de paredes fuertes, al cual se aco­
pla un termopar, un embudo de adición y una columna de d esti­
lación encamisada en vacio. La columna de destilación  tiene 
un diámetro in te rio r de 20 mm y está re llena a una a ltu ra  de 
90 cm aproximadamente con relleno de acero inoxidable. Se co­
necta una cabeza de destilación en la  parte superior de la  
columna, con una relación de reflu jo  variable, a un sistema 
recolector de destilado y una fuente de nitrógeno en vacio.

A 417 g (2,03 moles) de sesquicloruro de metil­
aluminio en el reactor, se aHaden 232,3 g (2,03 moles) de t r i -  
etilaluminio en un periodo de 10 minutos, en cuyo tiempo la  
temperatura de la  mezcla aumenta desde 30 a 50SC. La mezcla se 
agita y calienta y se aplica un vacio para mantener la  presión 
del sistema en 40 Torr. Alcanzada una relación de reflu jo  rá­
pida en la  cabeza de destilación, las temperaturas eran de 
44SC y 92sc en el vapor y liquido del calderin, respectivamen­
te . Se aumenta gradualmente el calor del calderin, establecién­
dose la  relación de reflu jo  en 10. Se recogen dos fracciones 
de destilado y, junto con el residuo, se analizan con respecto } 
a la  relación Cl/Al y contenidos en grupos metilo y e tilo  me- j 

diante h id ró lis is . Los resultados se ofrecen a continuación.
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Fracción Peso Gama ebulli 
cién (2C)

Análisis (% en peso)
No. (?) DMAC MADC DEAC EADC

1. 270,2 44,0-44,4 99,7 0,3 —

2 25,0 47,0-80,0 22,2 2,2 69,5 6,1
Residuo 325,0 — — — 9 8 ,4 ^  —

^DMAC: (CH^AICI
MADC: CH A1C1
DEAC: ( CgĤ  ) A1C12
EADC: n HAl(n2 5 2

El resto  consiste en productos de redistribución de impu­
rezas inicialmente presentes en el material de partida 
( C ^ A l .

Los datos obtenidos indican que el trimetilaluminio 
no se obtiene en este proceso.

EJEMPLO 2
Este ejemplo ilu s tra  el efecto de emplear un sistema 

en donde la  relación Cl/Al es in ferio r a 1. El procedimiento 
es sim ilar al descrito en el ejemplo 1, excepto que se usa 
un exceso del 100 % molar de trie tila lum in io , ta l  y como se 
muestra en la  siguiente ecuación, para obtener una mezcla que 
"tiene una relación Cl/Al de 0,75:

/2(CH^A1,,C1., + 4(C¿H^A1-------- ^

, ' , SÍCH^AICI + ÓÍCgH^AlCl + 2(CgH^Al

La instalación del experimento es idéntica a la  usada 
en el ejemplo 1. A 414.9 g (2,02 moles) de sesquicloruro de 
metilaluminio, agitado a 30sc, en el reactor, se aSaden 463,3 g 
(4,04 moles) de trie tila lum in io . La presión del sistema se 
disminuye a 40 Torr y se calienta a ebullición el contenido 
del calderín. Tras alcanzar una relación de reflu jo  rápida en
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la  cabeza de destilación, las temperaturas de la  fase vapor y 
fase liquida eran de 42,430 y 104SC, respectivamente. A medida 
que la  temperatura del calderin sube gradualmente desde 
104 a 122SC. se recogen cinco fracciones de destilado, con 
una relación de reflu jo  de 10. A continuación se muestra el 
análisis de estas fracciones y del residuo:
Fracción Peso Gama ebulli Análisis (% en peso)

No. (?) ción (se) TMAL^ DMAC TEAL¡ DEAC
1 22,1 42,5-44,0 9,3 90,7 — —

2 167,9 43,9-44,2 9,3 90,7 — —

3 30,9 43,8-44,1 9,3 90,7 — —

4 28,1 44,0-69,0 9,4 86,7 0,5 3,3
5 16,8 70,0-88,0 4,6 36,9 7,6 50,9

Residuo 578,5 — 0,1 — 33,1 6 6 ,8 ^

TMAL: ""=3)3
Al

DMAC: (CH ^ A1C1
TEAL: (C H )

3^
DEAC: gAlCl

^b) .Impurezas presentes como en el ejemplo 1.

La comparación de los resultados anteriores con los 
obtenidos en el ejemplo 1, i lu s tra  que se obtiene una cantidad 
sustancial de trimetilaluminio como resultado de la  menor re­
lación Cl/Ál. Este componente es inseparable del cloruro de 
dimetilaluminio deseado por destilación. El trimetilaluminio 
se puede convertir al cloruro de dimetilaluminio deseado, por 
adición a la  mezcla de la  cantidad calculada adecuada del ma­
te r ia l de partida, sesquicloruro de metilaluminio, mediante la  
siguiente reacción:

(CH^Al + (CH^AlgCl^----- >3(CHg)gAlCl
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EJEMPLO 3
En este ejemplo, se preparan cloruro de dim etil- 

aluminio y sesquicloruro de isobutilaluminio a p a r tir  de 
sesquicloruro de metilaluminio y triisobutilalum inio, según el 
mecanismo de la  reacción (5) anterior, con una relación ató­
mica Cl/Al de 1,20:

StCH^A^Cl^ + (iso-C^Hj^Al----^3(CH,)„A1C1 + ( is o -C ^ H j^ C l4 9^3 3 2 4 9'3 2
En el mismo tipo de reactor que el descrito en el 

ejemplo 1, se añaden 199,8 g (1,01 moles) de tr iiso b u tila lu ­
minio a 415 g (2,02 moles) de sesquicloruro de metilaluminio, 
con agitación a 80-90ac durante un periodo de 20 minutos. La 
presión del sistema se ajusta a 40 Torr y se aplica calor.
Con fuerte  re flu jo , la s  temperaturas de l a  fase vapor y de la  
fase liquida eran de 44SC y 909C respectivamente. Con una re­
lación de reflu jo  de 10, se recogen cuatro fracciones de desti­
lado. El aná lis is  de cada una de dichas fracciones, junto con 

- el aná lisis  del liquido residual del calderin, se i lu s tra  a 
continuación:

Fracción Peso Gama ebulli Análisis (% en peso)
-  No. (9) ción (se) DMAC^ MADC DIBAC IBADC

1 238,0 43,8-44,2 99,3 0,7 . — —

- 2 18,2 44,0-45,0 99,3 0,7 — —

3 11,6 45,1-45,8 99,3 0,7 — —

4 3,7 46,0-59,0 48,5 51,5 — —

Residuo 312,9 1,2 — 57,3 4 1 ,2 ^

^  DMAC : (CH^)gAlCl
MADC : CH^AICI^3 2
DIBAC : (iso-C^Hg)gAlCl

IBADC : iso-C„H A1C1.4 9 2
^  Impurezas presentes como en el ejemplo 1.

..
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De este modo, se i lu s tra  la  preparación de cloruro 
de dimetilaluminio sustancialmente puro, lib re  de tr im e til-  
aluminio.

EJEMPLO 4
Este ejemplo ilu s tra  el empleo de una elevada re la ­

ción atómica Cl/Al. Se preparan cloruro de dimetilaluminio y 
dicloruro de etilaluminio mediante un proceso sim ilar a la  
reacción (1) anterior, excepto que se u ti l iz a  dicloruro de 
metilaluminio como material de partida en lugar de sesquiclo- 
ruro de metilaluminio. Por consiguiente, la  reacción que se 
desarrolla, con una mezcla de partida que tiene una relación 
Cl/Al de 1,75, es la  siguiente:

2CHgAlClg + (CgH^AlgClg-----^(CH^)gAlCl + 3CgH^AlClg

En el mismo tipo de reactor que el descrito en el 
ejemplo 1, se aSaden 5ÓO,5 g (2,02 moles) de sesquicloruro 
de etilaluminio a 456,2 g (4,04 moles) de dicloruro de m etil­
aluminio con agitación a 80SC, en un periodo de media hora. 
Con una presión del sistema de 40 Torr y a reflu jo  rápido, 
se recogen tre s  fracciones de destilado a una relación de
reflu jo  de 10, ta l  y como se indica a continuación:

Fracción Peso Gama de ebullición
No. (?) (2C)

1 56,5 43,7 -  43,8
2 76,1 43,8 -  45,6
3 34,4 50,0 -  58,6

Residuo 751,1

Si bien el 71% in ic ia l de los grupos metilo 
)riginalmente cargados en el calderin aparece en el destilado,
.a composición del destilado en porcentaje en peso es de 99% DMAC
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y 1%MADC (abreviaturas idénticas a la s  usadas en el ejemplo 1). 
A medida que se destilan  más grupos metilo, aumenta notablemen­
te  la  relación MADC/DMAC en el destilado. Cuando el 86% de los 
grupos metilo cargados ha sido destilado, el destilado to ta l 

5 consiste en 92% en peso de DMAC y 8% en peso de MADC. La can­
tidad destilada de DMAC de esta impureza corresponde a 90% 
del rendimiento teórico de DMAC puro.

Como resultado de la  destilación incompleta del 
DMAC, el liquido residual del calderin no consistía en el EADC 

10 de a lta  pureza deseado. En su lugar, la  composición aproxima­
da (en porcentaje en peso, calculado a p a r tir  de datos analí­
ticos) de este liquido era: EADC-90, MADC-5, y DEAC-5.

15

En resumen, el experimento demuestra que, a 
p a r tir  de una mezcla en la  cual la  relación atómica Cl/Al es 
tan  elevada como de 1,75, el proceso de redistribución produce 
un rendimiento moderado de DMAC que está prácticamente lib re  
de MADC. Se puede obtener una cantidad mucho mayor de d es tila -  

.. do rico  en DMAC, pero a expensas de la  pureza del DMAC.

20

25

- " Con respecto a los ejemplos anteriores, para los
* expertos en la  materia será fácilmente evidente que se pueden 

.conseguir mayores purezas con una columna de destilación más 
! la rga  y más eficaz, asi como con el empleo de una mayor re la­

ciónale re flu jo .

. ' Descrita suficientemente la  naturaleza del in -

. „vento, asi como la  manera de realizarse  en la  práctica, debe 
hacerse constar que las  disposiciones anteriormente indica­
das son susceptibles de modificaciones de deta lle  en cuanto no 
a lteren  su principio fundamental.



REIVINDICACIONES

1. -  Procedimiento de redistribución para la  
producción de cloruro de dimetilaluminio y cloruros de a lqu il- 
aluminio, caracterizado porque comprende formar una mezcla con­
sisten te  en dicloruro de dimetilaluminio y en al menos un com­
puesto de alquilaluminio elegido entre un trialquilalum inio,
un cloruro de dialquilaluminio y un sesquicloruro de alqu il- 
aluminio en donde el grupo alquilo contiene de 2 a 16 átomos 
de carbono, teniendo dicha mezcla una relación atómica de cloro/ 
/aluminio de 1 a 2 aproximadamente; y d es tila r  dicha mezcla en 
una columna de destilación eficaz para llevar a cabo la  separa­
ción de dicha mezcla en una primera fracción que consiste esen­
cialmente en cloruro de dimetilaluminio y en un residuo de clo­
ruros de alquilaluminio.

2 . -  Procedimiento según la  reivindicación 1, 
caracterizado porque los grupos alquilo del compuesto de a lq u il- 
aluminio consisten en radicales alquilo conteniendo de 2 a 6 
átomos de carbono.

3 .-  Procedimiento según la  reivindicación 1, 
caracterizado porque los grupos alquilo del compuesto de a l-  j 
quilaluminio consisten en radicales alquilo conteniendo de 2 a I 
4 átomos de carbono.

4 . -  Procedimiento según la  reivindicación 1,
caracterizado porque la  destilación se efectúa a una presión de 
0,01 Torr a 4 atmósferas aproximadamente. {

5 . -  Procedimiento según la  reivindicación 1, -
caracterizado porque la  destilación se efectúa a presión sub- j 
atmosférica. '
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6 . -  Procedimiento según la  reivindicación 1, 
caracterizado porque la  destilación se efectúa a una presión 
comprendida entre 20 y 180 Torr aproximadamente.

7 . -  Procedimiento según la  reivindicación 1, 
caracterizado porque el compuesto de alquilaluminio se elige 
entre trie tila lum in io , cloruro de dietilalum inio, sesquicloruro 
de etilalum inio, triisobutilalum inio, cloruro de d iisobu tila lu - 
minio y sesquicloruro de isobutilaluminio.

8. -  Procedimiento según la  reivindicación 1, 
caracterizado porque la  relación atómica cloro/aluminio es de
1 a 1,5 aproximadamente.

9 . -  Procedimiento según la  reivindicación 1, 
caracterizado porque el compuesto de alquilaluminio se elige 
entre trie tila lum in io , cloruro de dietilalum inio, sesquicloruro 
de etilaluminio y triisobutilalum inio.

.10.- Procedimiento según la  reivindicación 1, 
caracterizado porque el compuesto de alquilaluminio es t r i e t i l -  
aluminio.

11. -  Procedimiento según la  reivindicación 1, 
'.'caracterizado porque el compuesto de alquilaluminio es sesqui- 

"qloruro de etilalum inio.

12. -  Procedimiento según la  reivindicación 1, 
caracterizado porque el compuesto de alquilaluminio es cloruro ' 
de dietilalum inio.

13.- Procedimiento de redistribución para la  ! 
producción de cloruro de dimetilaluminio y cloruros de a lqu il- i 
aluminio, ta l  y como queda sustancialmente descrito, en la  pre- !
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sente Memoria.

5

Esta Memoria consta de 20 hojas esc ritas  a má­

quina por una sola cara. *
Madrid,

TEXAS ALKYLS, INC.

? MYO <978

( *

}
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