ROYAUME DE BELGIQUE BREVET D’INVENTION

rl N° 881.874
b crassit. internat.: Co3F| 03l

Mis on locture le: } -1980

Le Ninlsire des Alfsires Economiques,
Vu la loi du 24 mai 1854 sur les brevets dinvention
Vu la Convention d&'Union pour la Protection de la Propriéé Industrielle ;
Vu le proces-verbal dressé le 22 février 19280 @ 15 b 30

au Service de la Propriété industrielle;

ARRETE :

Article 1. — ll est délivié @ 12 Sté dite : SCHERING AKTTENGESELLSCHATT,
3 Berlin et 4 Bergkamen, (Allemagne)

repr. par le Bureau Gevers S.A. & Bruxelles,

un brevet dinvention posr : Composés dialkyl-magnésiens et solutiouns
de composés de ce genre dans des hydrocarbures,

qu'elle déclare avoir fait 1'objet de demandes de brevet
déposées en Allemagne (République Fédérale) le 25 février
1979, n°® P 29 07 025.5 et le 12 octobre 1979, n°

P 29 43 357.6

mz—c«mwmmmmmabu,amma
ptril:.mkadcladalm.delamvméoudumlmcderimmimnh
de Texactitude de la dexcription, et sans prédjudice du droit des tiers.

Au présent arrété demeurera joint un des doubles de la spécification de Pinvention
(mémoire descriptif et éventuellement dessins) signés par lintéressé et déposés & Pappui
de sa demande de brevet.

Bruxelles, le 22 aolit 19%80

PAR DRLEGATION SPECIALE:
Le Directeur

7

L. SALPETEUR
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MEMOIRE DESCRIPTIF

déposé a 1'appui d'une

demande de

BREVET D'INVENTION

PAR
Société dite : SCHERING AKTIENGESELLSCHAFT

Ayant son si3ge social : Millerstrasse 170/178, BERLIN 65
République F&dérale d‘'Allemagne -

et 3 : Waldstrasse 14, 4619 BERGKAMEN,
République Fédérale d'Allemagne

POUR : Composés dialkyl-magnésiens et solutions de composés
de ce genre dans des hydrocarbures.

Convention Internationale eu &gard des demands de bfevet
déposés en REPUBLIQUE FEDERALE D'ALLEMAGNE le 23 FEVRIER 1979.

gsous la N° P 29 07 025.5 et 12 octobre 1979, sous le N°
P 29 43 357.6
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Des solutions de composés dialkyl-magnésiens dans
des hydrocarbures et leur préparation sont décrites dans
les brevets britanniques 8°% 955,806 et 1.003.551 ainsi que
dans le brevet de la République F&dérale d'Allemagne
N* 2.027.327. Les composés dialkyl-magnésiens se préparent
par réaction du magné&sium et d'halogénures d'alkyles en
présence de composés de 1'aluminium. Les dialkyl-magnésiens
qui sont solubles dans des hydrocarbures sont des dialkyl-
magnésiums'complexés par des composés alkyl-aluminiques,
la teneur en aluminium &tant fonction de la quantité mise
en jeu.

- 0Or, les présents inventeurs ont trouvé d'intéres-
sants composés dialkyl-magné&siens, en l'espdce des dialkyl-
magnésiens contenant des radicaux n-butyles et n-octyles
dans un rapport molaire des premiers aux seconds compris
entre 1 : 1 et 9 : 1 , de préférence &égal 3 3 : 1, ainsi
que des solutions de ces composés dans des hydrocarbures,
lesldialkyl-magnésiens en question étant préparés par réac-
tion du magnésium avec le chlorure de butyle et le chlorure
d'octyle en présence d'organo-aluminates complexes.

Ces composés et ces solutions constituent l'objet
de la présente invention.

"~ On prépare les composés butyl-octyl-magnésiens
conformes a l'invention en faisant réagir le magnésium
avec le chlorure de butyle et le chlorure d'octyle, mis
en jeu dans les proportions appropriées, en présence
d‘organo~aluminates complexes. '

Les organo-aluminates complexes seront par exemple
des composés répondant 3 1'une ou 3 l'autre des formules
générales (Ia) et (Ib) :

I

[ Alabec (Ia)

ou

MII

a| MaReHe (1)
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magnésium 3 faire réagir. '
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dans lesquelles : Q

ut représente un métal du premier groupe principal, :
uiI représente un métal du deuxidme groupe principal,

R représente un radical alkyle contenant de 1 3 18 ,
atomes de carbone, &ventuellement ramifi&, les ?
radicaux R, lorsqu'il y en a plusieurs dans 1a '
méme molécule, pouvant &tre identiques ou diffé-
rents,

X représente un radical halog2ne ou hydrogéne,

a désigne un nombre &gal 3 1 ou 2 2,

b - désigne un nombre pouvant aller de 1 a (3a + 1),
c désigne un nombre &gal 3 (3a + 1) - b,

4 désigne un nombre de 1 3 4,

e désigne un nombre &gal 3 (6 + 2d) - £ et

f désigne un nombre €gal a0, 31 ouaa2.

Les organo-alumina;es complexes sont ajout&s au
mélange réactionnel, avant la réaction, en des proportions
comprises entre 0,25 et 2 % en moles, de préférence entre
0,3 et 1,3 % en moles, par rapport au magnésium mis en jeu.

On obtient des résultats particuli2rement bons en
uwtilisant, pour la réaction, de la poudre de macnésium
qui a &té broyée en présence des complexes utilisés pour la
réaction conformément 3 1'invention. Il suffit que les
complexes soient ajout&s en une quantité suffisante avant le
broyage au magnésium 2 utiliser. Il n'est plus nécessaire
de procéder par la suite 3 une nouvelle addition du complexe
avant la réaction elle-méme. Le broyage p'a cependant aucune
influence sur la nature et la composition des composés
butyl-octyl-magnésiens préparés ou sur les solutions confec~
tionnées par ce procédé. Les hydrocarbures qui peuvent
8tre utilisés comme solvants inertes dans la réaction sont
Plus particuli2rement des hydrocarbures saturés, tels que
1l'hexane, 1l'heptane, le méthyl-cyclohexane ainsi que des
fractions d'essence. La quantit® de solvant mise en jeu
représente ordinairement de 0,5 3 30 fois le poids du

o arlniaas o =T
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La réaction est habituellement effectuée sous la
pression normale bien qu'il soit parfaitement possible é&ga-
lement d'opérer sous des pressions supérieures ou inférieures.
La tempErature réactionnelle, qui dépend du solvant, sera
approximativement comprise entre 80 et 150°C, de préférence
entre 90 et 120°C.

La tendance 3 la cristallisation, qui est une
propriété génante pour les op&rations industrielles, est
faible dans le cas du butyl-octyl-magn&sium conforme 3 1l'in-
vention, ce qui constitue un avantage que n'ont pas les

_composés dialkyl-magnésiens bien définis et les alkyl-

magnésiums mixtes que l'on connaissait jusqu'3 présent,
tels que le butyl-sec-butyl-magnésium. C'est ainsi qu'une
solution 3 30 % (en poids) de butyl~sec~butyl-magné&sium
dans de 1l'hexane donne naissance 3 des cristaux de dialkyl-
magnésium qui s'enflamment spontanément 3 1'air. Les solu-~

 tions de butyl-octyl-magnésium dans des hydrocarbures,

méme dans des hydrocarbures saturés non cycliques, préparées
par réaction du magnésium avec le chlorure de butyle et le
chlorure d’octyle en présence de composés organo-aluminiques,
se signalent par une stabilité particuliérement grande,
par une moindre tendance 3 l'auto-inflammation et par un
grand éouvoir d'absorption & l'&gard de corps i dissoudre.

' Manme lorsque les teneurs en dialkyl-magnésium des
solutions dans l'hexane sont nettement supérieures 3 30 %

en poids on n'observe pas de précipitation de butyl-octyl-

magnésium. ;

Mode opératoire général

On place le solvant sous un gaz inerte (par exemple
argon ou azote) dans un récipient réactionnel &quipé d'un-

-chauffage extérieur, d'un dispositif d'agitation, d'un réfri-

gérant 3 reflux, 4'un thermom&tre et d'un dispositif a‘ali-
mentation continuedosée.On introduit, tout en agitant, le

. magnésium a faire réagir, puis on ajoute le complexe. Au

cours de cette opération les corps solides n'ont pas ten-
dance a former des grumeaux. Si l'on doit effectuer un
broyage il est bon de transvaser cette suspension dans

.
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le broyeur, de broyer et de la renvoyer au r8acteur. Aprés
avoir chauffé 3 au moins 90°C (sauf indication contraire
on op2re entre 105 et 115°C dans les exemples ci-dessous)
on commence a4 faire arriver en continu le mélange des
chlorures d'alkyles ou les chlorures d'alkyles, Eventuelle-
ment successivement.

La vitesse d'addition est réglée en fonction des
possibilités d'apport de chaleur. Dans les exemples suivants
on fait arriver le chlorure d'alkyle en deux heures environ.
Pour des raisons de sécurité on continue 2 faire réagir
pendant encore environ une heure.

| - Lorsqu'on a fini 4'introduire tous les corps on
peut accélérer la sédimentation de la matidre solide, par
exenple par décantation ou par centrifugeage ; on peut
également avoir recours & la filtration. Dans les exemples
suivants on a choisi le centxifugeage.

Dans les exemples suivants la mati2re solide est
lavée deux fois.

Sur la solution principale et sur la solution pro-
venant de la réunion des différentes solutions de lavage
on dose le magn&sium, l'ion chlorure et les &léments &tran-
gers,par des méthodes connues.

(voir tableau pages suivantes)




10

15

20

25

30

35

[ ]
oo:fﬂz .E :": of et
0o’ tee® 080 %t ¢ :
6.
EXEMPLES
N°® de Corps mis en jeu Produit r&actionnel
1'ex.
1 mole de poudre de Mg Solution principale (SP) :
(grains inférieurs a 231 g
150 pm) 3,20 % en poids de Mg ;
0,75 mole de chlorure de 0,14 t de Cl1; 0,09 ¢ 4'al
butyle ' Solution de lavage (SL) :
0,25 mole de chlorure 334 g
]
1 d'octyle 0,56 ¢ de Mg ;
225 g d'isononane (&bul- 0,0l & d'Al ;
lition : 115-140°C) teneur en chlore inférieum
4,68 millimoles de 20 seuil mesurable
Mg4[ Al,Bu,,0c, _/ Rendement en R,Mg = :
76 % en B“I,S Oco'sug
Analyse :
71,68 % de C ;
13,14 s 4d' H ;
13,91 % de Mg ;
0,87 ¢ de Cl ;
0,39 ¢ d'al
1 mole de magnésium en SP : 237 g
tournure (1-3 mm x 3,19 % en poids de Mg ;
2 mm x 0,04 mm) broyé 0,09 % de Cl ;
dans 225 g 4'isononane 0,08 38 d'al
avec_4,68 millimoles de
- SL : 280 g
Mg4{ Al;Bu,,0c, 7/ 0,60 % de Mg ;
;: 0,0l § d'al ;
g‘é’:gtj:.on du produit broyé teneur en Cl inférieure
2 0,75 mole de chlorure au seuil de mesure

de butyle et
0,25 mole de chlorure
d'octyle.

Rendement en R,Mg * H

76 % en B“l,s Oco’sm

Analyse : 71,89 8 de C ;
13,18 s d'H ;
14,10 % de Mg ;
0,45 $ de Cl ;
0,38 & d'Al

Remarque : si 1'on n'ef-
fectue pas le broyage 2
l'exemple 2 il n'y a pas
de magnésium actif dans
la solution finale

ke e DAy
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Corps mis en jeu
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Produit réactionnel:

1 mole de poudre de Mg SP : 224 g C
(grains inférieurs a 3,17 % en poids de Mg ;
150 p) 0,08 % de Cl ;
0,5 mole de .:hlorure 0,09 % d'al
r -
d'octyle SL : 315 g
0,68 & de Mg ;
0,5 mole de chlorure de moins de 0,01 & A'Al ; .
3 butyle tenegr en chlore non mesu-
' rable
220 g d'isononane Rendement en Rzug t 76 1
4,68 millimoles de _ en BuOcMg
Mg,/ Al,Bu..Oc, 7 Analyse :
LS T 73,99 ¢ de C ;
- 12,93 & da'n ;
12,37 & de Mg ;
0,30 % de Cl ;
0,35 % 4d'al
Comme 3 l'exemple 3 avec | sP : 232 g
0,20 mole de chlorure 3,19 % en poids de Mg ;
d'octyle et 0,80 mole de 0,05 $ de C1 ;
chlorure de butyle. 0,08 § 4'al
SL : 321 g
0,57 % de Mg ;
4 0,01 & 4'Al ;
0,01 % de C1
Rendement en Rzug t76 § en
Bu1'60c°'4 g
Analyse :

71,72 $ de C ;
13,19 % 4'H ;
15,08 % de Mg ;
0,24 % de Cl ;
0,36 ¢ 4'al
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270 g d'heptane

20 millimoles de
Mg4[_AlzBu120c2_7

N°® Qe Corps mis en jeu Produit réactionnél
1'ex.
1 mole de Mg en poudre SP : 221 g :
(grains inférieurs a 3,27 % en poids de Mg ;
150 pm) 0,07 ¢ de C1 ;
L}
0,75 mole de chlorure de 0,08 % a'al
butyle SL : 290 9
0,49 % de Mg ;
0,25 mole de chlorure ' ctao.
'd'octyle 0,01 % &°aAl ;
teneur en chlore non
5 200 g d'hexane mesurée
4,68 qillimoles de_ Rendement en R.Mg x,
Mg4[ Alzaulzocz_/ 71 % en Bul'SOCO,SMg
-4 l'autoclave sous une Analyse :
pression d'au plus 71,60 & de C ;
2,8 atmosphéres 13,17 & 4'H ;
(au-dessus de la pres- 13,92 % de Mg ;
sion atmosphérique) 0,31 & de Cl ;
0,36 % d'al .
1 mole de magnésium en SP : 278 g
poudre (grains infé- 2.60 8
’ en poids de Mg ;
rieurs a 150 Pm) 0.1 % de Cl ;
0,75 mole de chlorure de 0,31 § d'al
butyle SL : 280 g
0,25 mole de chlorure 0,76 % de Mg ;
[}
6 d'octyle teneurs en Al et C1l non

mesurées
Rendement en RZMg 2,
77 % en Bul'SOco‘SMg
Analyse :

70,68 ¥ de C ;
13,08 ¢ 4'H ;
13,84 ¢ de Mg ;
0,56 % de Cl ;
1,78 % d*al
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9
N°® de Corps mis en jeu Produit réactionnel
l'ex.
Comme 3 1'exemple 6 mais SP : 550 ¢g
avec_2,5 millimoles de 1,37 % en poids de Mg ;
On ajoute 270 g supplé- '
mentaires d'heptane SL : 293 ¢
0,25 % de Mg
teneurs en Cl et en Al
inférieures aux seuils de
7 mesure

Rendement en R, Mg %,
68 % en Bul,SOCO'SMq

Analyse :
72,08 § de C ;
13,18 8 4'H ;
13,79 % de Mg ;
0,78 8 de Cl ;
0,27 % 4'al -
Comme 3 l'exemple 6 mais SP : 278 g

avec 8,75 millimoles
de Na (Al Et4)

2,59 % en poids de Mg ;
0,1 % de Cl1 ;0,08 & d'Al

SL : 32049
0,68 & de Mg

teneurs en Al et en Cl
non déterminées .

Rendement en R2Mg x,
77 % en Bul'SOco'SMg

Analyse :
71, 99 8 de C ;
13,12 8 d'H ;

13,82 % de Mg ;
0,53 ¢ de Cl ;
0,11 & 4'al
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N: de Corps mis en jeu Produit réactionnel
l'ex.
Comme 3 1l'exemple 1 mais SP : 230 g
avec, comme complexe, 3,19 % en poids de Mg ;
4,38 millimoles de 0,09 8 de C1 ; 0,09% 4°'al
Mg,/ Al,Buy0c_7 SL : 290 g
0,61 % de Mg ;

9 moins de 0,01 % d'Al ;
teneur en chlore infé-
rieure au seuil de mesure
Rendement en R2Mg * H
75 % en 3“1,5°°0,5M9

Comme & l'exemple 1 mais SP s 229 g
avec, comme complexe, 3,035 % en poids de Mg ;
4,37 millimoles de 0,13 % de Cl; 0,09% d'Al
Mg/ Al,Bu,0c_7 SL i 334 g
10 0,56 % de Mg ; 0,01% 4'Al
teneur en Cl inférieure
au seuil de mesure
Rendement en Rzug s
72,5 %.
Comme & l'exemple 1 mais SP : 240 g
avec, comme complexe, 3,04 % en poids de Mg ;
4,38 millimoles de O,11 % de ClL ; 0,09% d'al
11 MgZ[Alzztsau30c_7 SL : 349 ¢
‘ 0,56 % de Mg; 0,01% d'Al;
teneur en Cl inférieure
au seuil de mesure
Rendement en R, Mg x,
76 %.
Comme 3 l'exemple 1 mais SP : 216 g
avec, comme complexe, 3,03 ¢ en poids de Mg ;
8,75 millimoles de 0,09 % de Cl; 0,10% 4'Al
Na/ AlH Et, 7 sL : 306 g
272 0,65 % de Mg
12 Solvant : 180 g d'heptane !

teneurs en Al et en Cl
inférieures aux seuils
de mesure

' t

Rendement en Rzng H

70,2 %
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N° de Corps mis en jeu Produit réactionnel
1l'ex. .
Comme 3 l'exemple 5 mais| SP : 278 g
avec, comme complexe, 2,60 % en poids de Mg ;
8,75 millimoles de 0,1% de Cl1 ; 0,08% d'al
Na(Alth) SL : 321 g
13 0,55 % de Mg ; moins de
0,01 8 d'Al ; teneur en
Cl inférieure au seuil
de mesure
Rendement en R2Mq %,
74 %.
Comme 3 1'exemple 1 mais| SP : 237 g
- avec, comme complexe, 2,96 % en poids de Mg ;
8,5 millimoles de 0,07 % de C1; 0,08% d'Al
14 Li (AlEt3Bu) SL : 286 g
0,69 % de Mg; 0,01% d'Al;
teneur en chlore infé-
rieure au seuil de mesure
Rendement en Rzug*: 74 %
Comme 3 l'exemple 1 mais] sp : 214 q .
avec, comme complexe, 3,12 & en poids de Mg ;
4,375 millimoles de 0,12 % de C1; 0,1 & d'Al
15 Na/ Al Et _F 7 SL : 284 g
26 0,71 % de Mg ;
a [ F
s::lv:x:::c.taigo g de teneurs en Al et en Cl
inférieures aux seuils
de mesure -
Rendement en R,yMg X,
71,4 &
Comme & l'exemple 1 mais| SP : 231 L
avec, comme complexe, 3,03 % en poids de Mg ;
16 8,75 millimoles de 0,09 8 de Cl1 ; 0,09% d'aAl
Li/ al n-0c, n-Bu_/ SL : 309

q
0,65 $ de Mg; 0,01 & d*Al
teneur en Cl inférieure
au seuil de mesure

Rendement en RZMg’: 74,1 §&!

i
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Corps mis en jeu
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Produit réactionnel

Comme 2 1l'exemple 1 mais SP : 235,5 g
avec, comme complexe, 2,74 % en poids de Mg ;
8,75 millimoles de 0,11 % de Cl1l; 0,08% d'Al
17 Na/ AlEt Cl, 7 SL : 357 g
0,56 & de Mg; 0,01 & d'al;
teneur en Cl inférieure
au seuil de mesure
’ Rendement en R2Mg*: 69,5 %
Comme 3 1l'exemple 1 mais SP : 250 g )
avec, comme complexe, 2,80 % en poids de Mg ;
_ un mélange de 0,1 % de Cl; 0,09% d'al
18 4,375 millimoles de SL : 333 g
- - 0,64 % de Mg ; teneurs en
Na/ AlEttl—/ et de Al et en Cl inférieures
4,375 mill;moles de aux seuils de mesure
LiL_Al n-0c3n-Bu_7 Rendement en Rzug*: 75 %
Comme d l'exemple 1 mais |SP : 234 g
avec, comme complexe, 3,09 % en poids de Mg ;
4,3 millimoles de 0,11 & de Cl; 0,08% 4'Al
19 Mg, /AL, i-Bu, n-BujOcH, 7|SL : 355 g
0,57 & de Mg; 0,01% 4'al g
teneur en Cl inférieure
au seuil de mesure
Rendement en Rzug*: 76 %
Comme & l'exemple 1 mais SP : 210 g :
avec, comme complexe, 3,07 % en poids de Mg ;
4,37 millimoles de . 0,09 % de C1; 0,08% 4d'al
Ca(AletB) SL : 310 g
20 0,67 % de Mg

teneurs en Cl et en Al
inférieures aux seuils
de mesure

Rendement en R2H9*= 70,1%

2 Rendement total en dialkyl-magn&sium par rapport au
magnésium mis en jeu.
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REVENDICATIONS

1 ~ Composés dialkyl-magnésiens A radicaux
n~-butyles et n-octyles, dont le rapport molaire butyle/
octyle est compris entre 1 : 1l et 9.: 1.

2 - Compos€s dialkyl-magnésiens selon la revendica-
tion 1 dont le rapport molaire butyle/octyle est &gal i
3 : 1.

3 - Solutions de composés dialkyl-magnésiens
d radicaux n-butyles et n-octyles dont le rapport molaire
butyle/octyle est compris entre 1 : 1 et 9 : 1, dans des .
hydrocarbures, solutions qui ont &t& préparées par réaction
du magnésium avec le chlorure de butyle et le chlorure
d'octyle en pPrésence d'organo-aluminates conplexes.

4 - Solutions de composés dialkyl-magnésiens
dont le rapport molaire butyle/octyle est &gal 3 3 : 1,
dans des hydrocarbures, solutions qui ont &tE& préparées
par réaction du magnésium avec le chlorure de butyle et

le chlorure d'octyle en présence d'organo-aluminates com-
Plexes.
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