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Esta invencidn se relaciona con un procedimiento
para preparar cloruro de dimetilaluminio, un compuesto conoci-
do por su utilidad en diversas aplicaciones. Ejemplos comimes
de estas aplicaciones son el empleo como cocatalizador con
compuestos de metal de transicibén para la polimerizacidn de
olefinas y dienos, como agente de metilacidn y como material
de partida para preparar trimetilaluminio, un compuesto de con-
siderable utilidad como cocatalizador, intermediario quimico
y combustible hipergblico.

Uno de los procesos conocidos para la preparacion
de cloruro de dimetilaluminio comprende la reaccibén de cloruro
de metilo con una aleacidn especial de aluminio-magnesio,
Al_Mg; C. J. Marsel, E.O0. Kalil, A. Reidlinger, y L. Xramer,

2
Advances in Chemistry Series, No. 23, p. 176 (1959):

4CH,CL + AL Mg —— 2(CH3)2AIC]. + MgCl,

Este proceso tiene el inconveniente dd. elevado

ﬁésto de la materia prima, puesto que el costo: de la aleacidn
ﬂéé significativamente mayor que el costo del aluminic. Por otra
- -parte, se forma cloruro de magnesio como subproducto que pre-
‘senta problemas de distribucibén a causa de sus propiedades fi-
‘sicas y bajo valor comercial. El empleo de una aleacidn 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 1la
:aleacién 70/30 es mayor que el de A12Mg, que contiene solamente

'69% en peso de aluminio. De este modo, el cloruro de dimetil-

aluminio producido a partir de la misma est& .contaminado con

una pequefia cantidad de dicloruro de metilaluminio.

La Patente USA No. 2.786.860 describe un procedi-

miento para la produccibén de compuestos orgénicos de aluminio

I
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' se obtiene el sesquihaluro, el dihaluro de alquilaluminio esth
-presente en una proporcidén molar del 50% y debe separarse por

destilacidn.

|.por reaccién de sesquicloruro de metilaluminio con cloruro sé-
.dico (V.F. Hnizda y C.A. Xraus, J. Amer. Chem. Soc. 60, P.
V‘2276 (1938). En este proceso, la mitad del sesquicloruro de
‘metilaluminio se convierte a CH
‘:’&e muy poca utilidad comercial que presenta problemas de dis-
'_tribucién debido a su baja solubilidad en disolventes orgéni-

haciendo reaccionar un haluro de aluminio o haluro de alquil-
aluminio con un hidruro alcalino y una olefina que tiene un
doble enlace terminal., Este proceso comprende un ciclo de
reaccidn de tres etapas, que deben repetirse varias veces para
obtener el rendimiento deseado, mientras que se recicla uno de

los subproductos como material de partida.

El cloruro de dimetilaluminio se puede obtener
también por reaccibén entre trimetilaluminio y sesquicloruro
de metilaluminio. Este Gltimo 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 reaccidn entre aluminio y un haluro de
alquilo primario en presencia de un disolvente inerte. Cuando

El cloruro de dimetilaluminio se obtiene también

4A1CL,*NaCl, una sal compleja

cos v a los peligros potenciales debidos a su fuerte reactivi=-

dad hacia los disolventes acuosos.

Se ha descubierto que el cloruro de dimetilaluminig

se puede obtener mediante un proceso que requiere materias pri-
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mas relativamente baratas y que son menos pirofdricas que el
trimetilaluminio y que no producen subproductos iniitiles que
sean dificiles de distribuir. Estos resultados mejorados se
consiguen mediante una combinacidn de proceso de destilacidén/
redistribucidn, que comprende la reaccidn de dicloruro de
metilaluminio con un compuesto de alquilaluminio adecuado se-
leccionado del grupo consistente en trialquilalumiﬁio, cloruro
de dialquilaluminio y sesquicloruro de alquilaluminio, en donde
el grupo alquilo contiene 2 § mds 4tomos de carbono. El sub-
producto de este proceso es un cloruro de dialquilaluminio,

un dicloruro de dialquilaluminio o una mezcla de ambos. La
'composicién del subproducto se puede controlar mediante el tipo

y cantidad de compuesto de alquilaluminio usado como reactante.

Segin el proceso de la invencidn, se prepara una
mezcla que comprende dicloruro de metilaluminio y un compuesto

de alquilaluminio elegido entre trialquilaluminio, cloruro de

‘ﬂdialquilaluminio y sesquicloruro de alquilaluminio, en donde

{-.e1 grupo alquilo contiene de 2 a 16 &tomos de carbono, prefe-

riblemente 2 a 6 atomos de carbono y més preferiblemente 2 a

‘4 &tomos de carbono. Todas las gamas de 4tomos de carbono aqui

establecidas intentan incluir sus i1imites superior e inferior.
“En lugar de dicloruro de metilaluminio puro se puede utilizar

‘| una solucién de dicloruro de metilaluminio en cloruro de di-

.lmetilaluminio.

1= El término "alquilo" se utiliza en esta memoria

- para representar un radical monovalente compuesto de un alcano

saturado de cadena recta o ramificada con un 4tomo de hidrdge-
no separado en el punto de unidn al &tomo de aluminio. El radi-
cal alquilo mismo tiene asi l1a £érmula empirica Collon 4 17

en donde n representa el nimero de atomos de carbono indicado
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‘grupos alquilo entre los reactantes, simultaneamente con la

- emigracidén de los diversos componentes del sistema a través
;~de la columna. En la asociacidn o intercambio de grupos alqui-
1o, es decir la reaccidn de redistribucidn, las moléculas ve-
" cinas intercambian y redistribuyen sus sustituyentes de alumi-
" Aio para producir moléculas con nuevas combinaciones de susti-

',-ﬁﬁyentes. Las cantidades y tipos de las diferentes combinacio-

- quimico de la reaccidn. La emigracidn anteriormente citada es

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 particular. Los compuestos de alquilalu=
minio que contienen grupos alquilo secundarios o terciarios

no son tan preferidos como aquellos que contienen grupos alqui=-
lo de cadena recta o ramificada, puesto que los primeros no son
tan facilmente disponibles o tan estables como los iltimos.
Compuestos de alquilaluminio particularmente preferidos son
trietilaluminio, cloruro de dietilaluminio, sesquicloruro de
etilaluninio, triisobutilaluminio, cloruro de diisocbutilalumi-
nio y sesquicloruro de isobutilaluminio. De todos éstos, los
més preferidos son trietilaluminio, clorurc de dietilaluminio,

sesquicloruro de etilaluminio y triisobutilaluminio.

La mezcla se coloca en una columna de destilacidn

eficaz en donde se presenta la asociacidn o intercambio de

-

‘nes producidas de este modo, se controla mediante el equilibrio

él resultado comin del proceso de destilacibn, llevado a cabo
pSr la evaporacién y condensacibén simulténeas de cada componen-
te a medida que el sistema consigue el equilibrio térmico a
través de la longitud de la columna. La columna de destilacidn

promueve la emigracidn de los componentes de menor punto de




ebullicidén hacia las zonas mis elevadas de la columna, y la
emigracién de los componentes de mayor punto de ebullicidn
hacia las zonas inferiores de la columna. De este modo, las
fuerzas térmicas y quimicas se combinan para colocar el compo-
5 nente de menor punto de ebullicidn en el extremo superior de
la colunna. La separacién de este componente se traduce en

un desajuste del equilibrio quimico en la parte superior de la
columna, que el proceso de redistribucién parece resolver pro-
duciendo ms cantidad del mismo componente de bajo punto de

10 . ebullicién. En un sistema que contiene ambos sustituyentes
metilo y alquilo superior, los componentes metil-sustituidos
son generalmente de menor punto de ebullicibdn que los alquilos
superiores. El proceso de redistribucién en dicho sistema con-
tinua hasta yue practicamente todos los grupos metilo han sa-
15 lido de la parte superior de la columna en forma del componen=-

te de menor punto de ebullicidn.

.

o cuando se emplean bromuros ¢ yoduros como cualquie-
“ra de los dos materiales de partida, el componente de menor

|- punto de ebullicidn en la columna es trimetilaluminio. De este
20 i:pédo, cuando el proceso de redistribucidn se pone én practica
‘.pon bromuros o yoduros, el componente que predomina en la
‘parte superior de la columna de destilacidn y escapa a través
%,fde la fase vapor, es trimetilaluminio. Debido a la diferencia

. “sustancial de punto de ebullicién entre el trimetilaluminio

25 .Igyfel siguiente componente de menor punto de ebullicidn, median-
_te dicho proceso se puede obtener bromuro o yoduro de dimetil-
‘éiuminio y trimetilaluminio en un estado altamente puro. Este
proceso se describe detalladamente en la solicitud copendiente

Y . |
No. de Serie 455.448, cuya descripcidn se incorpora aqui con '

30 fines de referencia. Sin embargo, cuando se usan cloruros el
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"1 a 2 aproximadamente, tal y como mis adelante se describiri

de no cloruros mediante destilacidn fraccionada, Extendiendo
- &sto a los sistemas de cloruro, se podria intentar la destila-

| minio y cloruro de dimetilaluminio, puesto que los dos compues-
" tos son incapaces de separarse por destilacibén, Sin embargo,
“fla presente invencidn se basa en el descubrimiento de que la
‘adecuada manipulacibén de la relacidn cloro/aluminio se traduci-
. r& en la ausencia de formacidn de trimetilaluminio. De este modg,

1: el proceso se puede usar para producir cloruro de dimetilalumi-

producto de trimetilaluminio puro es impedido por el hecho de
que su punto de ebullicidn es extremadamente préximo al punto
de ebullicidén del cloruro de dimetilaluminio. La separacidn de
dos de tales componentes cuyos puntos de ebullicidn se encuen-

tran en estrecha proximidad, seria practicamente imposible.

No obstante, se ha descubierto que en el proceso
de la invencidn la reaceidn se puede controlar sustancialmente
para producir un cloruro de dimetilaluminio altamente puro,
practicamente libre de trimetilaluminio, en lugar de una mezcla
de co~destilacidn de los dos. Este resultado se consigue cuando

la relacidn atdédmica de cloro a aluminio en el sistema es de

detalladamente. En el caso de haluros distintos a los cloruros,
se forma trimetilaluminio en cierto grado en todas las propor-
ciones atdmicas halbgeno/aluminio. El bajo punto de ebullicidn
del trimetilaluminio hace que pueda separarse de los sistemas

ci6n para obtener una mezcla de co-destilacidn de trimetilalu-

rio altamente puro manteniendo la relacidn cloro/aluminio en los
reactantes (sobre una base atdémica) entre 1 y 2 aproximadamen-
te. Una gama preferida de la relacidn atdmica cloro/aluminio

es la de 1 a 1,5 aproximadamente. Se obtienen resultados mejo-

rados dentro de esta gama preferida. Los limites de la gama
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cloro/aluminio se éspecifican en términos aproximados con el
£in de incorporar la flexibilidad necesaria pdf errores siste-
» mbticos tanto en las técnicas de medicidn como en los limites
de deteccidn. Dentro de estos limites, puede utilizarse un
control adicional de la relacibén cloro/aluminic para controlar
el subproducto resultante formado junto con el clorurc de di-
metilaluminio. Por ejemplo, utilizando la combinacidn adecuada
de reactantes, se puede obtener un dicloruro de alquilaluminio,
un cloruro de dialquilaluminio o bien un sesquicloruroc de
alquilaluminio (una mezcla equimolar de los dos). A continua-
cibn se muestran ecuaciones que ilustran variaciones posibles.
Con fines ilustrativos, se utiliza 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 1la férmulae(CH3)3A12013. Se utiliza
por dos razones. En primer lugar, el sesquicloruro tiene un
punto de fusidn de 232C y de este modo es mucho mas facil de
~-m‘éme;ja:t‘ y transferir que el dicloruro de metilaluminio, el

{ ‘cual tiene un punto de fusidn de 732C. En segundo lugar, el

e‘Egsquicloruro se prepara facilmente a partir de materiales

|- iniciales baratos, cloruro de metilo y aluminio, mediante la

.siguiente reaccidn:

g oAl —— >
j.;% 033c1 + 2A1 (CH3)2A101 + CH AlCl2

3

T Algunas de las posibles reacciones de reactantes

"y productos, son las siguientes:

1 A partir de sesquicloruro de alquilaluminio:

2(CH3)3A12013 + R3A12013-———-$>3(CH

3)2A1C1 + 3RA1012
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A partir de cloruro de dialquilaluminio:

2(CH3)3A12013 + RALQL— 3(CH3)2A101 + 2rAlCl, (2)

2(CH3)3A12C13 + 3R2A101———>3(cn3)2A101 + 2R3A.12013 (3)

A partir de trialquilaluminio:

4(01{3)315.12c13 + R3A1————-9 s(cas)auc:. + 3RAICL,  (4)
2(CH3)3A12013 + R3Al———-) 3(CH3)2A101 + R3A12013 (5)

2(0113)31\12013 + 2R3A1——$ 3(0‘33).2;\101 + 3R,ALCl (6)

Obsérvese que en las reacciones (1) a (6), la relacidn Cl/Al

esti comprendida entre 1 y 2.

A una presidn determinada, la temperatura opera-
tiva cubrirl toda la gama encontrada en la columna de destila=-
cidn, desde la baja temperatura del vapor en la parte mis 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

"mhtua debido al estado de ebullicibén. Sin embargo, y para lo-

grar una operacidn conveniente, la presidn estari comprendida

entre 0,01 Torr y 4 atmbsferas aproximadamente. En estos ex-
. tremos, las temperaturas de la columna oscilarén entre ~202C
.y 2002C aproximadamente. Se prefieren las presiones subatmos-
| .féricas debido a un control més facil de la reaccién y para
"ééegurar que las temperaturas del calderin se encuentren por
lidebajo de las temperaturas de descomposicidn térmica de los
:c;mpuestos de alquilaluminio. Se prefiere particularmente una
f gama de presidn comprendida entre 20 y 180 Torr aproximada-

mente, dependiendo de la misma la temperatura de destilacién.
A estas presiones, la gama de ebullicidn de cloruro de dimetil-
aluminio y, por tanto, la temperatura en la parte mis elevada
de la colwmna, es de 32 a 809C aproximadamente. Si bien la tem

peratura del vapor de cloruro de dimetilaluminio permanece




practicamente sin variar durante toda ia destilacidn llevada
a cabo a presidn constante, la temperatura del liquido del
calderin aumenta gradualmente debido al incremento de concen-
tracidn de 10s componentes de mayor punto de ebullicidn. Por
otra parte, la temperatura del calderin depende del tipo y
cantidad relativa de compuesto de alquilaluminio usado como
material de partida. En adicibn, la diferencia entre las tem-
peraturas del vapor y del calderin aumenta a medida que lo
hace la presidén del sistema.

La etapa inicial del proceso de redistribucibén
consiste en la mezcla del dicloruro de metilaluminio con el
compuesto de alquilaluminio adecuado en un recipiente de
reaccién que contiene una atmdsfera inerte. El recipiente
puede ser el calderin de destilacibn usado en la siguiente
etapa. El dicloruro o sesquicloruro de metilaluminio se puede
preparar por separado o bien en presencia del compuesto de
jtlam:ir'.quilalv.unin:i.o. En este filtimo caso, el cloruro de metilo se
E'barga en la suspensidn agitada de aluminio activado en el com-
“ipgesto de alquilaluminio. El calor generado por esta reaccifn,
i:que normalmente se efectua a presiones super-atmosféricas 1i-

geras, es mucho mayor que el producido por la mezcla del com-
'qiéﬁesto de alquilaluminio y cloruro o sesquicloruro de metile
|- -aluminio previamente preparado. Bajo estas condiciones del
" -proceso de redistribucidn, no se presenta ninguna reaccidn
i[lggcilmente detectable entre el cloruro de metilo y el compues—
;-»ﬁb de alquilaluminio.

En la segunda etapa, la reaccidén de redistribucidn'

procede de un modo prictico. Una columna de fraccionamiento
eficaz proporciona las condiciones que promueven el proceso de

redistribucidén. Una columna de destilacidn fraccionada eficaz

se define como una columna capaz de destilar cloruro de dimetil
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..de cloruro de dimetilaluminio y dicloruro de metilalwminio,
_contiene la mayoria de los grupos metilo que permanecen des-
‘pués de la destilacibn del cloruro de dimetilaluminio puro.

‘| ‘En un proceso comercial, esta fraccibén debe ser reciclada.

Jo bajo en metilaluminio y contiene practicamente todos los
‘grupos alquilo del compuesto de alquilaluminio originalmente

- 10 =

aluminio puro a partir de una mezcla compuesto de cloruro de
dimetilaluminio y de un cloruro de alquilaluminio que tiene
un punto de ebullicibn, a presidén atmosférica, superior al
punto de ebullicién del cloruro de dimetilaluminio. Ejemplos
de dicha columna eficaz consisten en una columna rellena; una
columna con platos de campana de burbujeo y wna éolumna de
banda rotativa. En las porciones superiores de la columna,

en donde se concentran los componentes mis volitiles, el am-
biente favorece la formacidn de cloruro de dimetilaluminio.
Puesto que es mis volitil que los otros componentes, el clo-
ruro de dimetilaluminio escapa de la superficie liquida y
deja ya de someterse al proceso de redistribucibn. E1 cloruro
de dimetilaluminio que est& esencialmente libre de impurezas,
puede obtenerse utilizando una columna eficaz y una elevada
relacidn de reflujo. El rendimiento en cloruro de dimetilalu-

minio es del orden de 80-98% de la teoria.

Después de la separacibén de la fraccidn de cloruro
de dimetilaluminio de alta pureza, se destila una pequefia
fraccibn intermedia. Esta fraccidn, principalmente una mezcla

El liquido residual del calderin tiene un conteni-

cargado. De este modo, y en Ffuncidn de la relacibn 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, practicamente puros. La ma-
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1-y/o productos de reaccidn son sblidos. Tampoco se necesita

L.n;ngﬁn aparato de £iltracidn costoso o complejo ni ninguna otra

1"nio utilizan materiales de partida menos costosos que los re-

T -

. 1i0s0s.

- 11 -

yor parte de estos compuestos son liquidos, mientras que
algunos son sdlidos que tienen puntos de fusidn ligeramente
sﬁperiores a la temperatura ambiente. Aunque todos estos com—
pPuestos son significativamente menos volétiles que los cloru-
ros de metilaluminio, algunos de ellos tienen puntos de ebu-
1llicidn a presibén subatmosférica que son suficientemente bajos

para permitir realizar la destilacibén sin descomposicidn.

El proceso descrito en esta invencibdn posee ven-
tajas significativas con respecto a otros procesos para la
produccidn de cloruro de dimetilaluminio, Una de las ventajas
reside en la simplicidad de 1a instalacibn usada en el proceso.
Debido a que los reactantes y productos son compuestos liquidos
a temperatura ambienté o ligeramente por encima de é&sta, dichos
materiales se transfieren facilmente, por via de tuberias o
conductos, de un recipiente a otro. LOs recipientes de reac-
cidn no requieren los potentes, eficaces y costosos agitadores

| que se necesitan en aquellos procesos en donde los reactantes

- <

instalacién para la manipulacidn de sélidos. Algunos de 1los

otros procesos para la preparacidn de cloruro de dimetilalumi-

- queridos en el proceso de redistribucidn, pero este filtimo

 ‘tiene la ventaja de producir subproductos comercialmente va-

La invencidn anteriormente descrita se puede desa~-

rrollar adicionalmente por los siguientes ejemplos especificos.

EJEMPLO 1

Este ejemplo describe la preparacidn de cloruro
de dimetilaluminio y cloruro de dietilaluminio, segln el meca-
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modo indicado a continuacibn cantidades equimolares de sesqui-
cloruro de metilaluminio y trietilaluwminio, para producir una
mezcla con wna relacidn atdmica C1/AL de 1:
2(F:H3)3A12013 + 2(02H5)3Al—-—) 3(CH3)2A101 + 3(C2H5)2A101
El reactor consiste en un matréz de cristal, de
tres cuellos, de 1 litro, de paredes fuertes, al cual se aco~-
pla un termopar, un embudo de adicidn y una columna de desti-
lacidn encamisada en vacio. La columna de destilacién tiene
un difimetro interior de 20 mm y estl rellena a una altura de
90 ¢m aproximadamente con relleno de acero inoxidable. Se co-
necta una cabeza de destilacibén en la parte superior de la
columna, con una relacidn de reflujo variable, a un sistema

recolector de destilado y una Puente de nitrdgeno em vacio.

A 417 g (2,03 moles) de sesquicloruroc de metil-

-aiuminio en el reactor, se afladen 232,3 g (2,03 moles) de tri-
‘etilaluminio en un periodo de 10 minutos, en cuyo tiempo 1la

- temperatura de la mezcla aumenta desde 30 a 502C. La mezcla se
j,agita y calienta y se aplica un vacic para mantener la presidn

del sistema en 40 Torr. Alcanzada una relacidn de reflujo ré=-

'“pida en la cabeza de destilacidn, las temperaturas eran de
74420 ¥y 922C en el vapor y liquido del calderin, respectivamen-
" te. Se aumenta gradualmente el calor del calderin, establecién-
| -dose la relacidn de reflujo en 10. Se recogen dos fracciones
-de destilado y, junto con el residuo, se analizan con respecto

a la relacidn C1/Al y contenidos en grupos metilo y etilo me-
diante hidrdélisis. Los resultados se ofrecen a continuacidn.
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Praccién Peso  Gama ebwlli __ __ Anflisis (% en peso)
No.  (g) cién (20)  5ucl® yape  peac  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 —_— — e 98,4(b)
(a)

DMAC: (ca3)2Alc;
MADC: CH3A1012
DEAG: (02H5)2A101

BADC: 02H5A1012

(b) El resto consiste en productos de redistribucidén de impu-
rezas inicialmente presentes en el material de partida
(02H5)3Aly

Los datos obtenidos indican que el trimetilaluminio

no se obtiene en este proceso. '

EJEMPLO 2

BEste ejemplo ilustra el efecto de emplear un sistema

“an donde la relacidén Cl/Al es inferior a 1. El procedimiento
- ¢5 similar al descrito en el ejemplo 1, excepto que se usa
ffpg exceso del 100.% molar de trietilaluminio, tal y como se

muestra en la siguiente ecuacibdn, para obtener una mezcla que

“fiene una relacién CL/AL de 0,75:

I“&?(CH3)3A1 cL, + 4(C§H5)3A1---4>

2 3

3(CH3)2A101 + 3(02H5)2A101 + 2(C2H5)'Al

La instalacidén del experimento es idéntica a la usada

1 en el ejemplo 1. A 414,9 g (2,02 moles) de sesquicloruro de

metilaluminio, agitado a 30eC, en el reactor, se afladen 463,3 g
(4,04 moles) de trietilaluminio. La presidn del sistema se
disminuye a 40 Torr y se calienta a ebullicidén el contenido

del calderin. Tras alcanzar una relacidn de reflujo répida en

{
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la cabeza de destilacibn, las temperaturas de la fase vapor y
fase 1iquida eran de 42,49C y 1042C, respectivamente. A medida
que la temperatura del calderin sube gradualmente desde

104 a 1222C. se recogen cinco fracciones de destilado, con
una relacidn de reflujo de 10. A continuacidn se muestra el

anflisis de estas fracciones y del residuo:

- {b)

~ obtenidos en el ejemplo 1, ilustra que se obtiene una cantidad
“sustancial de trimetilaluminio como resuitado de la menor re-

Fraccién Peso Gama ebulli Anflisis (% en peso)
No. (g) cibén (20) TMAL(a) 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 36,9 746 50,9
Residuo 578,5 — 0,1 — 33,1 66,8(b)

(2) qyar,: (cH,) AL
DMAC: (CH3)2A101
TEAL:
(02H5)3A1
DBAC: (02H5)2A101
Impurezas presentes como en el ejemplo 1.

La comparacidén de los resultados anteriores con 1los

lacidn Cl/Al. Este componente es inseparable del cloruro de
dimetilaluminio deseado por destilacidn. El trimetilaluminio
se puede convertir al cloruro de dimetilaluminio deseado, por
adicién a la mezcla de la cantidad calculada adecuada del ma=-
terial de partida, sesquicloruro de metilaluminio, mediante la

siguiente reaccidn:

(CH3)3A1 + (CHS)3A12015———e>3(CH3)2AlCl
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EJEMPLO 3

En este ejemplo, se preparan cloruro de dimetil-
aluminio y sesquicloruro de isobutilaluminio a partir de
sesquicloruro de metilaluminio y triisobutilaluminio, segfn el
mecanismo de la reaccidn (5) anterior, con una relacibn até-
mica Cl1/Al de 1,20:

2(033)3A12c1 + (iso=C H_) Al-—-—>-3(CH3)2AlCl + (iso-C 4H ). AL_Cl

3 49°3 9’3 "2
En el mismo tipo de reactor que el descrito en el
ejemplo 1, se afiaden 199,8 g (1,01 moles) de triisobutilalu-
minio a 415 g (2,02 moles) de sesquicloruro de metilaluminio,
con agitacidén a 80-902C durante un periodo de 20 minutos. La
presidn del sistema se ajusta a 40 Torr y se aplica calor.
Con fuerte reflujo, las temperaturas de la fase vapor y de la
fase liquida eran de 44eC y 902C fespgctivamente. Con una re-
lacidn de reflujo de 10, se recogen cuatro fracciones de desti-

lado. El anflisis de cada una de dichas fracciones, junto con

‘gl anflisis del liquido residual del calderin, se ilustra a

‘continuacidns:

1 Fraccién Peso Gama ebulli Anélisis (¥ en peso)

Fee No. (g) cibn (C) omac'®  wADG  DpIBAC  IBADC
ge 1 238,0 43,8-44,2 99,3 0,7 - - -
- 2 18,2 44,0-45,0 99,3 0,7 - e
N 3 11 ,6 45,1-45, 8 99,3 0,7 e -

- 4 8'7 4610"'59:0 4815 51,5 — —— (b

“Residuo  312,9 —— 1,2 e 57,3 41,2 )
{2) e . (cH,) ,ALCL

MADC : CH3A1012

DIBAC : (iso-c4H ) ,AlCl

9’2
IBADC : 1so-c4§9A1012

Impurezas presentes como en el ejemplo 1.

(b)
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De este modo, se ilustra la preparacidn de cloruro
de dimetilaluminio sustancialmente puro, libre de trimetil-
aluminio.

EJEMPLO 4

Este ejemplo ilustra el empleo de una elevada rela-
cibn atémica Cl/Al. Se preparan cloruro de dimetilaluminio y
dicloruro de etilaluminio mediante un proceso similar a la
reaccién (1) anterior, excepto que se utiliza dicloruro de
metilaluminio como material de partida en lugar de sesquiclo-
ruro de metilaluminio, Por consiguiente, la reaccién que se
desarrolla, con una mezcla de partida que tiene una relacibdn

C1/AL de 1,75, es la siguiente:

20H3A1012 + (0235) 3A12013-—-—ﬁ(CH3) oALCL + 302H5A1012

En el mismo tipo de reactor que el descrito en el
ejemplo 1, se afladen 500,5 g (2,02 moles) de sesquicloruro
de etilaluminio a 456,2 g (4,04 moles) de dicloruro de metil-

 aluminio con agitacién a 80eC, en un periodo de media hora.
Con una presidn del sistema de 40 Torr y a reflujo répido,

se recogen tres fracciones de destilado a una relacibén de
reflujo de 10, tal y como se indica a continuacidn:

Fraccibn Peso Gama de ebullicidn
~ No. {9) (2C)
1 56,5 43,7 - 43,8
2 76,41 43,8 - 45,6
3 34,4 50,0 - 58,6
| Residuo 751,1

Si bien el 71% inicial de los grupos metilo
originalmente cargados en el calderin aparece en el destilado,

la composicidn del destilado en porcentaje en peso es de 99% DMAC
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v 1#MADC (abreviaturas idénticas a las usadas en el ejemplo 1).
A medida que se destilan més grupos metilo, aumenta notablemen=-
te la relacidn MADC/DMAC en el destilado. Cuando el 86% de los
grupos metilo cargados ha sido destilado, el destilado total
consiste en 92% en peso de IMAC y 8% en peso de MADC. La can-
tidad destilada de DMAC de esta impureza corresponde a 90%

del rendimiento tedrico de DMAC puro.

Como resultado de la destilacidn incompleta del
DMAC, el liquido residual del calderin no consistia en el EADC
de alta pureza deseado. En su lugar, la composicibén aproxima-
da (en porcentaje en peso, calculado a partir de datos anali-
ticos) de este liquido era: EADC-90, MADC-5, y DEAC-5.

En resumen, el experimento demuestra que, a
partir de una mezcla en la cual la relacidn atdmica C1/Al es
tan elevada como de 1,75, el proceso de redistribucidén produce

_un rendimiento moderado de DMAC que est& practicamente libre
"dé MADC., Se puede obtener una cantidad mucho mayor de destila-

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

©e Con respecto a los ejemplos anteriores, para los
" ‘expertos en la materia serf facilmente evidente que se pueden

ﬁ¢onseguir mayores purezas con una columna de destilacidn més

| Targa y mis eficaz, asi como con el empleo de una mayor rela-
_-cidn ‘de reflujo.

o Descrita suficientemente la naturaleza del in-
| .vento, asi como la manera de realizarse en la prictica, debe

" hacerse constar que las disposiciones anteriormente indica-

das son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no

alteren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

g vt s s o r—
p =t s b p e et

1.- Procedimiento de redistribucién para la
produccidn de cloruro de dimetilaluminio y cloruros de alquil=-
aluminio, caracterizado porque comprende formar una mezcla con-
sistente en dicloruro de dimetilaluminio y en al menos un com-
puesto de alquilaluminio elegido entre un trialquilaluminio,
un cloruro de dialquilaluminio y un sesquicloruro de alquil=-
aluminio en dende el grupo alquilo contiene de 2 a 16 Atomos
de carbono, teniendo dicha mezcla una relacibn atbmica de cloro
/aluminio de 1 a 2 aproximadamente; y destilar dicha mezcla en
una columna de destilacibén eficaz para llevar a cabo la separa-
cidn de dicha mezcla en una primera fraccidn que consiste esen-
cialmente en cloruro de dimetilaluminio v en un residuo de clo-~-

ruros de alquilaluminio,

2.- Procedimiento segln la reivindicacidn 1,
caracterizado porque 1los grupos alquilo del compuesto de alquil~

aluminio consisten en radicales alquilo conteniendo de 2 a 6

4tomos de carbono.

3.~ Procedimiento segln la reivindicacidn 1,

caracterizado porque los grupos alquilo del compuesto de al-—

quilaluminio consisten en radicales alquilo conteniendo de 2 a

.| 4 &tomos de carbono.

4,- Procedimiento segfn la reivindicacidn 1,

caracterizado porque la destilacidn se efectla a wna presidn de

0,01 Toxrr a 4 atmdsferas aproximadamente.

 5.- Procedimiento segfin la reivindicacién 1,
caracterizado porque la destilacidn se efectua a presibn sub-

atmosférica.
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6.~ Procedimiento segfn la reivindicacién 1,
caracterizado porque la destilacibdn se efectila a una presibn

comprendida entre 20 y 180 Torr aproximadamente.

7+= Procedimiento seglin la reivindicacién 1,
caracterizado porque el compuesto de alquilaluminio se elige
entre trietilaiuminio, cloruro de dietilaluminio, sesquicloruro
de etilaluwminio, triisobutilaluminio, cloruro de diisobutilalu-

minio y sesquicloruro de isobutilaluminio.

8.- Procedimiento seglin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque la relacidn atdmica cloro/aluminio es de

1 a 1,5 aproximadamente.

9.= Procedimiento seglin la reivindicacibn 1,
caracterizado porque el compuesto de alquilaluminio se elige
entre trietilaluminio, clorurc de dietilaluminio, sesquicloruro

de etilaluminio y triisobutilaluminio.

10.~ Procedimiento segiin la reivindicacidn 1

| caracterizado porque el compuesto de alquilaluminio es trietil-

kN
‘alumlnlo.

11e=~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
|

caracterizado porque el compuesto de alquilaluminio es sesqui-

J cloruro de etilaluminio.

[
-

12+~ Procedimiento segim la reivindicacidn 1,

caracterizado porque el compuesto de alquilaluminio es cloruro

1 de dietilaluminio.

13+~ Procedimiento de redistribucidn para la
produccidén de clorurc de dimetilaluminio y cloruros de alquil-

aluminio, tal y como queda sustancialmente descrito. en la pre-~

|

¢
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gente Menoria,

Esta Memoria consta de 20 hojas escritas a md-

quina por una sola cara.

12 mam 1978
Madrid,

TEXYAS AIKYLS, INC.
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