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Sposéb wytwarzania kompleksow eterowych alumoxanéw alkilowych
lub alkilochlorowcowych

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzania eterowych kompleksow zwigzkdw metaloorganicznych
0 ogélnym wzorze RnX4.nAl20, wktérym R oznacza nizszy rodnik alkilowy, ewentualnie rozgateziony,
a X oznacza atom chloru, bromu lub jodu, n oznacza liczbe réwna 2, 3 lub 4.

Zwiazki te s wykorzystywane jako aktywne katalizatory polimeryzacji i kopolimeryzacji tlenku propyle-
nu, tlenku styranu oraz cyklicznych eteréw, dlatego otrzymanie ich w stanie czystym lub w postaci ich
kompleksow z eterami jest szczegdlnie pozadane. Poniewaz eterowe kompleksy alumoxanéw sq bardzo dobrze
rozpuszczalne w wéglowodorach alifatycznych i aromatycznych oraz eterach, wiec mozna przyrzadzaé roztwory
o odpowiednim stezeniu wymaganym w danym procesie polimeryzacji i kopolimeryzacji.

W dotychczasowej praktyce zwiazki te otrzymuje si¢ na drodze czesciowej hydrolizy wodg eterowych
komplekséw zwigzkéw tréjalkiloglinowych, dwaulkilochlorowcoglinowych oraz alikolodwuchlorowcoglinowych.

Sposobem tym nie udaje sie jednak syntezowaé eterowych komplekséw zwigzkéw typu =Al—O—Al=
zawierajacych rodniki metylowe, gdyz tworzq sig¢ zwiazki polimeryczne nie majace aktywnosci katalitycznych.

Celem wynalazku jest opracowanie sposobu otrzymywania kompleksow eterowych alumoxanéw alkilo-
wych lub alkilochlorowcowych o ogélnym wzorze R X4,Al20, w ktérym R oznacza nizszy rodnik alkilowy
ewentualnie rozgateziony, X oznacza atom chloru, bromu lub jodu, a n oznacza liczbe 2, 3 lub 4, ktdry to sposéb

zapewnitby duzg czystos¢ produktu koricowege i nie powodowatby powstawania ubocznych zwigzkéw moga-

cych obnizaé aktywnosé katalityczng.

W sposobie wedfug wynalazku jako produkt wyjsciowy stosuje sie tréjalkiloglin dwualkilochlorowcoglin,
alkilodwuchlorowcoglin, 264t3 odmiane polimorficzng tlenku ofowiawego oraz eter “etylowy, dioxan lub
tetrahydrofuran. Spos6b wytwarzania komplekséw eterowych alumoxan6w alkilowych lub alkilochlorowcowych
wedfug wynalazku polega na tym, ze do zawiesiny tlenku otowiawego w postaci zéttej odmiany polimorficznej
w rozpuszczalniku organicznym zwtaszcza takim jak n-heksan, benzen, ksylen lub ich mieszaniny dodaje sig
w atmosfer;e oczyszczonego gazu obojetnego, korzystnie argonu lub azotu, zwiazki glinoorganiczne o ogélnym
wzorze R, AlX3.,, wktérym R i X majg wyzej podane znaczenie a m oznacza liczbe catkowita mniejszq od 3
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i reakcje prowadzi sie w ciggu 0,5—140 godzin, w temperaturze 18—135°C a po jej ukonczeniu dodaje sig eter
" etylowy lub dioxan-1,4 lub tetrahydrofuran, a nastgpnie produkt koficowy oczyszcza przez dwukrotng destylacje
najpierw w warunkach cisnienia p=1 — 10 mm Hg i p=10"% mm Hg.
Przedmiot wynalazku jest blizej wyjasniony na przyktadach wykonania, ktére jednakze nie ograniczajq jego
zakresu.

Przyktad I. Do zawiesiny tlenku otowiawego w ilosci 20,0 g (0,0896 mola) w 19,0 ml benzenu dodaje
sie w temperaturze 80° w ciagu 1 godziny 16,49 g (0,1792 mola) tréjmetyloglinu i utrzymuje temperature 80°C
przy jednoczesnym mieszaniu przez 0,5 godziny. Po zakoriczeniu reakcji dodaje si@ w temperaturze 35°C w czasie

1 godziny, nadmiar eteru etylowego  jlosci 70 ml. odstawia w celu sedymentacji ciat statych. Po sedymentacji
" odsgcza si@ warstwe organiczng i dwukrotnie ekstrahuje 10 ml porcjami eteru etylowego pozostaty w reaktorze

osad, a ekstrakty dotacza do przesaczu. Cato$é poddaje sie destylacji wstepnej pod cisnieniem 1 mm Hg
" w temperaturze 20°C a nastgpnie pozostatos¢ po destylacji wstepnej destyluje pod cisnieniem 107 mm Hg, az
do uzyskania statej masy. Niedystylujgca pozostatosé, kompleks eterowy alumoxanu czterometylodwuglinowe-
. go, jest lepka, bezbarwng ciecza dobrze rozpuszczajacg si@ w rozpuszczalnikach alifatycznych, aromatycznych

oraz eterze etylowym. Wydajno$é syntezy wynosi 12,6%, sktad uzyskanego produktu jest nastepujacy:
(w procentach wagowych): o

CH;—29,6 Al-26,3 C4H,,0-36,0
obl.: CH;—29,4 Al-26,5
CsHi o 0—36,3'
Przyk+tad Il. Do zawiesiny tlenku ofowiawego w ilosci 24,2 g (0,1084 mola) w 33,4 ml n-hexanu

dodaje si¢ w temperaturze 18—25°C 20 g (0,2168 mola) dwumetylochloroglinu w ciagu 1 godziny. Po zakoricze-
niu dozowania dwumetylochloroglinu jeszcze przez 10 godzin utrzymuje si¢ temperature 18—25°C przy
jednoczesnym silnym mieszaniu, po czym dodaje w ciggu 1 godziny nadmiar eteru etylowego w ilosci 40 mi
i odstawia w celu sedymentacji ciat statych. Po sedymentacji warstwe organiczng saczy sie do odbieralnika,
a pozostaty osad przemywa dwukrotnie 10 ml porcjami eteru etylowego idotacza do przesaczu. Cato$é
przesaczu wraz z ekstraktami poddaje sie dwukrotnej destylacji w analogicznych warunkach jak w przyktadzie I.
Uzyskuje si¢ 5,0 g kompleksu eterowego alumoxanu tréjmetylochlorodwuglinowego. Wydajnos$é¢ wynosi 15%,
a sktad uzyskanego produktu jest nastepujacy:

CH3—20,0 C-159 AI-238 C,H,,0-33,0
[obl.: CH;-20,1 CI-15,6 Al—24, C4H,,,0-33,0]
Przyktad Illl. Do zawiesiny tlenku otowiawego w ilosci 24,2 g (0,1084 mola) w 31 ml benzenu dodaje

sie w temperaturze 80°C 25% roztwor w ilosci 97,6 g w tym 24,4 g (0,2168 mola) metylodwuchloroglinu w ciagu
R godziny, po czym jeszcze przez 4 godziny utrzymuje temperature 80°C, a nastepnie w temperaturze 35°C
dodaje w nadmiarze eteru etylowego wilosci 50 ml w ciagu 1 godziny. Po sedymentacji warstwe organiczng
odsacza sig, a pozostato$é w reaktorze przemywa dwukrotnie 10 ml eteru etylowego i ekstrakty dotacza do
" przesaczu. Cato$é poddaje si¢ dwukrotnej destylacji w analogicznych warunkach jak opisane w przyktadzie .
Uzyskuje sie 4,2 g kompleksu eteru etylowego z alumoxanem dwumetylodwuchlorodwuglinowym. Wydajno$é
syntezy wynosi 12,8%, a sktad produktu koricowego jest nastepujacy:

CH;—12,9 AI-230 Cl-30,1 C,H,,0-32,3
[Obl.: CH;—12,8 AI-23,1 CI-29,9 C,H,,0-31,6).

Przyk+tad IV. Postgpuje sie analogicznie jak w przyktadzie | z tym, Zze zamiast eteru etylowego dodaje
si¢ nadmiar dioxanu-1,4 wilosci 30 ml, a nastepnie pozostatos¢ w reaktorze ekstrahuje dwukrotnie 5 ml
porc;ami dioxanu-1,4 i destyluje dwukrotnie. Otrzymuje sie 3,8 g kompleksu alumoxanu czterometylodwuglino-
wego z dioxanem-1,4. Wydajnos¢ syntezy wynosi 15,0%, a sktad produktu koricowego:

CH;—28,3 Al-24,0 C,Hs0,—40,1
[obl.: CH3—27,5 Al-24,8 C,H,0,—40,4].

Przyktad V. Postepuje sig analogicznie jak w przyktadzie |l z tym, Ze zamiast eteru etylowego dodaje
si¢ nadmiar dioxanu-1,4 wilosci 40 ml i po dwukrotnej ekstrakcji pozostatosci w reaktorze 5 ml porcjami
dioxanu-1,4 postgpuje dalej analogicznie jak w przyktadzie Il. Uzyskuje sie 4,5g kompleksu alumoxanu
tréjmetylochlorodwuglinowego z dioxanem-1,4. Wydajno$¢é syntezy wynosi 14,5% a czysto$é produktu koricowe-
go jest nie mniejsza niz produktéw w przyktadach | do I V.

Przyktad VI Postepuje si¢ analogicznie jak w przyktadzie Ill z tym, Ze zamiast eteru etylowego
dodaje si¢ nadmiar dioxanu-1,4. Otrzymuje sie 4,0 g kompleksu alumoxanu dwumetylodwuchlorod{ovuglinowego
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z dioxanem-1,4, Wydajnos¢ syntezy wynosi 12,6% a czystoié produktu koricowego jest nie mniejsza ni2
produktéw w przyktadach 1 do IV.

Prz y k + ad VII. Postepuje sie analogicznie jak w przykIadzle | z tym, ze zamiast tréjmetyloglinu dodaje
sie 20,49 (0,1792 mola) trdjetyloglinu. Otrzymuje si¢ 16,09 kompleksu alumoxanu czteroetylodwuglinowego
z eterem etylowym. Wydajno$¢ syntezy wynosi 13,09, a czystos¢ produktu koricowego jest nie mniejsza nit

produktéw w przyktadach | do IV.
' Przyktad VIIL Postepuje sie analogicznie jak w przyktadzie VIl z tym, Ze zamiast eteru etylowego
dodaje sie dioxanu-1,4. Otrzymuje sie 17,0 g kompleksu alumoxanu czteroetylodwuglinowego z dioxanem-1,4.
Wydajnosé syntezy wynosi 12,8%,a czystos¢ produktu kor’tcowego jest nie mniejsza niz produktéw w przykta-
dach 1 do IV:

Przykt ad IX. Postepuje sig analogicznie jak w przyk{adzle Il z tym, ze zamiast dwumetylochloroglinu
dodaje si¢ 29,5 g (0,2168 mola) dwumetylobromoglinu. Otrzymuje si¢ 8 g kompleksu alumoxanu tré6jmetylobro-
modwuglinowego z eterem etylowym. Wydajnos¢ syntezy wynosi 16%, a czysto#é produktu koﬁcowego jest nie
mniejsza niz w przyktadach | do IV.

Przyktad X. Postepule sie analogicznie jak w przyktadzie Il z tym ze zamlast dwumetylochloroglinu
dodaje si¢ 40,0 g (0,2168 mola) dwumetylojodoglinu. Otrzymuije si¢ 8 g kompleksu alumoxanu tréjmetylojodwu-
glinowego z eterem etylowym. Wydajnos¢ syntezy wynosi 15,0%, a czystos¢ produktu koricowego jest nie
mniejsza niz produktéw w przyktadach | do IV.

Przyk+tad, XI. Postepuje sie analogicznie jak w przyktadzie 11l z tym, ze zamiast metylodwuchlorogli-
nu dodaje sie 221 g 20% roztworu metylodwujodoglinu — 54,2 g (0,2168 mola). Otrzymuje sig 8,6 g kompleksu
alumoxanu dwumetylodwujododwuglinowego z eterem etylowym. Wydajnos¢ syntezy wynosi 12,6% a czysto$é
produktu koricowego jest nie mniejsza niz produktéw w przyktadach | do 1V:

Przyktad Xll. Postepuje sie analogicznie jak w przyktadzie | z tym, Ze zamiast tréjmetyloglinu dodaje
si¢ 28 g (0,1792 mola) tréjpropyloglinu.

Otrzymuje sie¢ kompleks eterowy alumoxanu czteropropylodwugllnowego z wydajnoscig 17% a czystosc
produktu jest nie mniejsza niz produktéw w przyk’(adach I doiV.

Zastrzezenla patentowe

1..Spos6b wytwarzania kompleksow eterowych alumoxanéw alkilowych o ogélnym wzorze R, X4.,Al20,
w ktérym R oznacza nizszy rodnik alkilowy ewentualnie rozgateziony, X oznacza atom chloru, bromu lub jodu,
a noznacza liczbe 2, 3,4, znamienny ty m,ze do zawiesiny tlenku otowiawego w postaci 26ttej odmiany
. polimorficznej w rozpuszczalnikach organicznych dodaje sie, w atmosferze oczyszczonego gazu obojgtnego
korzystnie argonu lub azotu, zwiazki glinoorganiczne o ogéinym wzorze R, AlX3.,, w ktérym 8 i X majg wyZej
podane znaczenie, a m oznacza liczbe catkowita mniejsza od 3 i reakcje prowadzi si¢ w diggu 0,5—140 godzin
w temperaturze 18—135°C, apo jej ukonczeniu dodaje sie eter etylowy lub dioxan-1,4 lub tetrahydrofuran,
a nastgpnie otrzymany produkt koricowy oczyszcza przez dwukrotng destylacje najpierw w warunkach cisnienia
1—60'mm Hg, a nastepnie 10 ¢ mm Hag.

2. Sposdb wedfug zastrz.1, znamienn y tym, ze jako rozpuszczalniki organiczne stosuje sie
korzystnie n-heksan, benzen, ksylen lub ich mieszaniny.
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