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Przedmiotem wynalazku jest sposdéb wytwarzania czte-
rometylootowiu stosowanego jako $rodek przeciwstuko-
wy dodawany do materiatéw pednych.

Dotychczas stosowane sposoby wytwarzania czterome-
tylootowiu polegaja gléwnie na reakcji chlorku metylu
ze stopem sodowo-olowianym, prowadzonej pod zwigk-
szonym ci$nieniem oraz na reakcji zwiazkow tréjalkilo-
glinowych, zwlaszcza tréjmetyloglinu, z solami otowio-
wymi., Zwiazki wyjsciowe sa jednak trudno dostgpne i
drogie, dlatego niska oplacalno$é tych sposobéw stanowi
podstawowa wade.

Znany jest réwniez z opisu patentowego nr 54578 spo-
s6b otrzymywania czterometylootowiu z seskwichlorkéw
metyloglinowych i halogenk6w otowiu w obecnosci halo-
genk6éw metali alkalicznych. Jakkolwiek w tym sposobie
zachodzi stosunkowo dobre przereagowanie otowiu, to
jednak stopiefi konwersji grup metylowych jest bardzo
niski. Znaczna czgé¢, okoto 809 wprowadzonych- do re-
akcji grup metylowych wydziela si¢ w postaci metanu,
ktory nie jest dalej wykorzystywany, co jest nieekono-
miczne.

Ponadto w czasie hydrolizy mieszaniny poreakcyjnej
wydziela si¢ duza iloé¢ chlorowodoru, ktory reagujac
z czterometyloolowiem powoduje- powstawanie trojme-
tylochlorootowiu, co dodatkowo obniza wydajno$¢ pro-
duktu konficowego. .

Celem wynalazku jest opracowanie takiego sposobu
wytwarzania czterometylootowiu, ktéry nie tylko zapew-
nialby wysoka wydajnoéé i jednoczesnie operowatby lat-
wo dostegpnymi, tanimi produktami wyjéciowymi, ale
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réwniez pozwalalby na osiggnigcie wyzszego stopnia
konwersji grup metylowych.

Stwierdzono, Ze cel ten tatwo mozna osiagnaé¢ na dro-
dze reakcji dwumetylochloroglinu o wzorze (CHj3)zAICl
z tlenkiem ofowiawym w ilo§ci 0,5—4 mola na 1 mol
dwumetylochloroglinu w temperaturze 60—140°C w cia-
gu 0,5—4 godzin. Stwierdzono, ze reakcja korzystnie
przebiega w obecno$ci halogenkéw metali alkalicznych,
takich jak: fluorki, chlorki, bromki lub jodki sodu, po-
tasu lub innych metali alkalicznych. W sposobie wg wy-
nalazku reakcjge prowadzi si¢ bez rozpuszczalnika lub
w rozpuszczalniku organicznym takim jak np. ksylen,
benzen, dekan itp., przy czym stezenie dwumetylochloro-
glinu w tym rozpuszczalniku wynosi 15—50% wago-
wych.

Po zakonczeniu reakcji czysty czterometylootéw wy-
odrebnia sie¢ przez saczenie mieszaniny poreakcyjnej i de-
stylacje przesaczu lub innymi znanymi metodami.

W sposobie wedlug wynalazku stopieni konwersji grup
metylowych osiaga w jednym cyklu okolo 50%, a sto-
piefi przereagowania otowiu zbliza si¢ do 100% wydaj-
noéci teoretycznej. Spos6b otrzymywania czterometylo-
olowiu wedlug wynalazku szczegélowo wyjasniono na
ponizszych przyktadach, ktore jednak nie ograniczaja
zakresu stosowania wynalazku.

Przyktad 1. Do trojszyjnego przeptukanego azo-
tem reaktora, zaopatrzonego w mieszadto i chiodnicg
zwrotna, wprowadza si¢ 1,24 g (5,5-10—3 mola) tlenku
otowiawego oraz 0,41 g (5,5.10—3 mola) chlorku pota-
sowego. Reaktor umieszcza si¢ w termostacie olejowym
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w temperaturze 136°C. Nastepnie wkrapla si¢ 2 ml 50%
roztworu (1,05 g; 11,2.10—3 mola) dwumetylochloroglinu
w ksylenie. Reagenty miesza si¢ i ogrzewa w ciggu 1
godz. Po zakoficzeniu reakoji zawarto$é reaktora ochta-
dza si¢ do temperatury pokojowej i hydrolizuje rozcien-
czonym kwasem solnym (1:9). Po hydrolizie cato$¢ saczy
si¢ przez lejek ceramiczny i przemywa osad ksylenem.
Warstwe ornganiczng przesaczu oddziela si¢ od warstwy
wodnej; a warstwe wodna ekstrahuje si¢ ksylenem. W po-
laczonych warstwach organiczhych oznacza sie analitycz-
nie czterometylooléw. Otrzymuje si¢ czterometylootéw
z wydajnoscia, gdzie stopien wykorzystania grup mety-
lowych wynosi 42%. Stopiefi przereagowania olowiu wy-
nosi 84%.

Przyktad II. Do reaktora przygotowanego jak w
przyktadzie I wprowadza si¢ 1,24 g (5,5.10—3 mola)
tlenku olowiawego i 0,41 g (5,5.10—3 mola) chlorku po-
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tasowego. Reaktor umieszcza si¢ w termostacie ogrza-

nym do temperatury 135°C. Nastepnie wkrapla si¢ 1 ml
(1,05 g; 10,9-10—3 mola) dwumetylochloroglinu (bez roz-
puszczalnika). Reagenty miesza si¢ i ogrzewa w ciagu
1 godz. Po zakoniczeniu reakcji dodaje si¢ 2 ml ksyle-
nu, a nastgpnie hydrolizuje si¢ zawarto$¢ reaktora. Pro-
dukty wydziela si¢ jak w przykladzie 1. Otrzymuje sie
czterometylootéw z wydajnoscia, gdzie stopien wyko-
rzystania grup metylowych wynosi 24%. Stopieni prze-
reagowania otowiu wynosi 48 %.

Przyktad III. Do reaktora przygotowanego jak
w przykladzie I wprowadza si¢ 1,2 g (5,4.10—3 mola)
tlenku olowiawego. Reaktor umieszcza si¢. w termostacie
olejowym ogrzanym do temperatury 80°C. Nastepnie
wkrapla si¢ 2 ml 50% roztworu (1,0 g; 10,8.10—3 mola)
dwumetylochloroglinu w benzenie. ‘Calo$§¢ miesza sie
i ogrzewa w ciagu 8 godz. Produkt po reakcji wyodreb-
nia si¢ jak w przyktadzie I. Otrzymuje si¢ czterometylo-
oléw z wydajnoscia, gdzie stopieri wykorzystania grup
metylowych wynosi 17%. Stopiefi przereagowania ofowiu
wynosi 34 %.

Przyktad IV. Reakcje jak w przyktadzie III pro-
wadzi sig¢ w $rodowisku ksylenu w temperaturze 140°C.
Otrzymuje si¢ czterometylooléw z wydajnoscia, gdzie
stopiefi wykorzystania grup metylowych wynosi 25%, a
stopiefi przereagowania olowiu $0%.

Przyktad V. Do reaktora przygotowanego jak w
przykladzie I wprowadza si¢ 1,0 g (4,5.10—3 mola) tlen-
ku olowiawego i 0,261 g (4,5.10—3 mola) fluorku pota-
sowego. Reaktor umieszcza si¢ w termostacie w tempe-
raturze 136°C. Nastgpnie wkrapla si¢ 2 ml 46% roztwo-
ru (0,86 g; 8,9.10—3 mola) dwumetylochloroglinu w ksy-
lenie. Reagenty miesza- si¢ i ogrzewa w ciagu 1 godz.
Zawarto$¢ kolby mnie hydrolizuje si¢. Po reakcji miesza-
ning reakcyjna saczy sig, a osad przemywa si¢ ksylenem.
Z przesaczu oddestylowuje si¢ czterometylooléw. Sto-
piefn wykorzystania grup metylowych wynosi 30%, sto-
piefi przereagowania olowiu 60%.

Przyktad VI. Prowadzac reakcje jak w przykladzie
V w obecnosci 0,26 g (4,5.10—3 mola) chlorku sodowe-
g0, otrzymuje si¢ czterometylooléw z wydajnoécia, gdzie
stopiefi wykorzystania grup metylowych wynosi 25%, a
stopiefi przereagowania tlenku otowiawego 50%.

Przyktad VIL Postgpujac jak w przykladzie I

i prowadzac reakcj¢ w temperaturze 80°C w ciagu 30
min., uzyskuje si¢ czterometylooléw. Stopiefi wykorzy-
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stania grup metylowych wynosi 28 %, stopief przereago-
wania otowiu 56 %.

Przyktad VIIL Do reaktora przygotowanego jak w
przyktadzie I wprowadza si¢ 4,83 g (21,3.10—3 mola)
tlenku otowiawego i 6,4 g (8,5-10—3 mola) chlorku pota-
sowego. Reaktor umieszcza si¢ w termostacie olejowym
w temperaturze 80°C. Nastgpnie wkrapla sie 2 ml 48,8 %
roztworu (1,0 g; 10,7.10—3 mola) dwumetylochloroglinu
w ksylenie. Cato$¢ umieszcza sig¢. i ogrzewa w ciagu
1 godziny. Po zakoficzeniu reakcji mieszaning reakcyjna
saczy sig, a nastgpnie wyodrgbnia si¢ produkt z przesa-
czu przez destylacje. Stopiei wykorzystania grup metylo-
wych wynosi 39%, stopien przereagowania otowiu
19,5%.

Przyktad IX. Do reaktora przygotowanego jak w
przykladzie I wprowadza si¢ 4,8 g (21,0.10—3 mola) tlen-
ku otowiawego i 0,810 g (10,9.10—3 mola) chlorku po-
tasowego. Reaktor umieszcza si¢ w termostacie olejo-
wym ogrzanym do temperatury 125°C. Nastepnie wkra-
pla si¢ 2 ml 49% roztworu (1,03 g; 10,6.10—3 mola)
dwumetylochloroglinu w ksylenie. Calo$¢ miesza sig¢ i
ogrzewa w ciagu 1 godziny. Po zakoficzeniu procesu
zawarto§¢ reaktora schiadza si¢.do temperatury pokojo-
wej i hydrolizuje rozcieficzonym kwasem solnym. Po
hydrolizie calo$¢ saczy si¢, a osad przemywa ksylenem.
Nastepnie oddziela si¢ warstwg organiczng, a warstwe
wodna ekstrahuje si¢ ksylenem. Z polaczonych warstw
organicznych wyodrebnia si¢ czysty produkt przez desty-
lacje. Otrzymuje sie¢ czterometylootéw z wydajnoscia,
gdzie stopieri wykorzystania grup metylowych wynosi
449, a stopief przereagowania olowiu 22%.

Przyktad X. Prowadzac reakcje jak w przykladzie
IX w $rodowisku benzenu w temperaturze 80°C, otrzy-
muje si¢ czterometylooléw z wydajnoscia, gdzie stopiefi
wykorzystania grup metylowych wynosi 39%, a stopiefi
przereagowania olowiu 19,5%.

Przyktad XI. Prowadzac reakcje jak w przykla-
dzie IX dodatkowo wkrapla si¢ 2 ml ksylenu na poczat-
ku procesu. Otrzymuje si¢ czterometylooléw z wydajno$-
cia, gdzie stopienn wykorzystania grup metylowych wyno-
si 48%, a stopien przereagowania olowiu 24 %.

Przyktad XII. Do reaktora przygotowanego jak
w przykladzie I wprowadza si¢ 2,4 g (10,9.-10—3 mola)
tlenku otowiawego i 0,81 g (10,9.10—3 mola) chlorku
potasowego. Reaktor umieszcza si¢ w termostacie w tem-
peraturze 140°C. Nastgpnie wkrapla sie 4 ml 50% roz-
tworu (2,06 g; 21,8.10—3) dwumetylochloroglinu w ksy-
lenie. Calo$¢ miesza si¢ i ogrzewa w ciagu 1 godziny. Po
zakoniczeniu procesu produkt wyodrgbnia si¢ przez bez-
posrednia destylacje z mieszaniny poreakcyjnej. Otrzy-
muje si¢ z bardzo wysoka wydajnoscia czterometylo-
oléw. Stopiefi wykorzystania grup metylowych wynosi
48 % . Stopiefi przereagowania olowiu 96 %.

Przyklad XIII. Do reaktora przygotowanego jak
w przykladzie I wprowadza si¢ 0,61 g (2,7-10—3 mola)
tlenku olowiawego i 0,81 g (10,9.10—3 mola) chlorku
potasowego. Reaktor umieszcza si¢ w termostacie w
temperaturze 80°C. Nastepnie wkrapla si¢ 2 ml 50% roz-
tworu (1,03 g; 10,9.10—3 mola) dwumetylochloroglinu
w ksylenie. Cato$¢ miesza si¢ i ogrzewa w ciagu 1 godz.
Produkt wyodrebnia si¢ jak w przykladzie I. Otrzymuje
si¢ czterometylootow, gdzie stopiefi wykorzystania grup
metylowych wynosi 25%. Stopief przereagowania ofowiu
wynosi 98%.
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Przyklad XIV. Do reaktora przygotowangeo jak
w przykladzie I wprowadza si¢ 1,2 g (5,4.10—3 mola)
tlenku otowiawego i 0,81 g (10,9.10—3 mola) chlorku
potasowego. Reaktor umieszcza si¢ w termostacie olejo-
wym ogrzanym do temperatury 80°C. Nastgpnie wkrapla
si¢ 2 ml 50% roztworu (1,0 g; 10,8.10—3 mola) dwu-
metylochloroglinu w nafcie. Calo$¢ miesza si¢ i ogrzewa
w ciagu 2 godz. Produkt po reakcji wyodrebnia si¢ jak
w przykladzie XII. Otrzymuje si¢ czterometylootow z
wydajnoscia, gdzie stopien wykorzystania grup metylo-
wych wynosi 35%. Stopiei wykorzystania olowiu wy-
nosi 70%.

Przyklad XV. Prowadzac reakcj¢ jak w przykla-
dzie XIV w §rodowisku n-dekanu, w temperaturze 140°C,
otrzymuje si¢ czterometylootéw z wydajnoscia, gdzie
stopiei wykorzystania grup metylowych wynosi 40%.
Stopiefh wykorzystania otowiu wynosi 80%.
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Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania czterometylootowiu, znamien-
ny tym, ze na dwumetylochloroglin dziata si¢ tlenkiem
ofowiawym w ilosci 0,54 mola na 1 mol dwumetylo-
chloroglinu w temperaturze 60—140°C w ciagu 0,5—4
godzin korzystnie w obecnosci halogenkéw. metali alka-
licznych oraz korzystnie w $rodowisku rozpuszczalnika
organicznego, przy czym rozpuszczalnik wprowadza si¢
w takiej ilosci, azeby stezenie dwumetylochloroglinu w
tym rozpuszczalniku wynosito 15—209% wagowych, po
czym produkt reakcji wyodrebnia si¢ przez destylacje
przesgczu lub innymi znanymi metodami.

2. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze jako
halogenki metali alkalicznych stosuje si¢ fluorki, chlor-
ki, bromki, jodki sodu, potasu lub innych metali alka-
licznych.
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