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Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania al¬
kilometali przez elektrolizę związków glinoor-
ganicznych. Dotychczas znane są sposoby wy¬
twarzania alkilometali, w myśl których glino-
organiczne związki kompleksowe poddaje się
elektrolizie stosując anodę z metalu, z które¬
go ma być wytworzony alkilometal. Szczegól¬
ną trudnością przy elektrolitycznym otrzymy¬
waniu tych alkilometali przy zastosowaniu
kompleksowych elektrolitów glinoorganicznych
jest to, że następuje ponowny rozkład wytwo¬
rzonych alkilometali na anodzie przez metal
wydzielany na katodzie. Aby uniknąć tego
rozkładu proponowano dotychczas następujące
sposoby:

1. Stosowanie diafragmy między anodą i ka¬
todą z jednoczesnym przepływem elektro¬
litu z komory katodowej poprzez diafrag-
mę do komory anodowej.

2. Prowadzenie elektrolizy w próżni, a zwła¬
szcza w wysokiej próżni. W tych warun¬

kach oddestylowuje wytworzony alkilome¬
tal, zanim zostanie rozłożony na katodzie.
Przy takim postępowaniu stosowanie dia¬
fragmy jest zbędne.

Prócz alkilometali, wytworzonych z metalu
anodowego w czasie elektrolizy, powstaje w
komorze anodowej zwykle wolny trójalkilo-
glin. Ten trójalkiloglin ma tendencje w przy¬
padku wydzielania metalu na katodzie do roz¬
kładu przez działanie tego metalu. W ten spo¬
sób zostaje zakłócone wydzielanie czystego me¬
talu i zamiast tego tworzy się na katodzie mie¬
szanina np. sodu i glinu, a w przypadku więk¬
szej ilości wolnego trójalkiloglinu w komorze
katodowej, tylko glin. Ten niepożądany roz¬
kład tworzącego się w czasie elektrolizy wol¬
nego trójalkiloglinu można powstrzymać przy
pomocy podanych sposobów. Oba przytoczone
sposoby zabezpieczające prawidłowy przebieg
reakcji mają jednak poważne wady. Pierwszy
sposób wykazuje wszystkie niedogodności, ja-



kie występują przy stosowaniu diafragm, jak
również tę wadę, iż przy stosowaniu diafragmy
cdstęp między katodą i anodą nie może prze¬
kraczać pewnej wartości minimalnej. Z uwagi
na stosunkowo małe elektrolityczne przewod¬
nictwo elektrolitów glinoorganicznych, pocią¬
ga to za sobą konieczność stosowania wyższe¬
go napięcia i prowadzi do zwiększonego zuży¬
cia energii elektrycznej. Drugi sposób ma tę
niedogodność, iż wymaga stosowania próżni.
W niektórych przypadkach konieczne są bar¬
dzo wysokie próżnie (np. poniżej 1 mm Hg),
aby uniknąć niepożądanego rozkładu, spowo¬
dowanego działaniem metalu katodowego na
wolne alkilbmetale. W technice unika się na
ogół takich sposobów. Ponadto sposób ten kom¬
plikuje się jeszcze przez to, że na anodzie two¬
rzą się przy stosowanych gęstościach prądu,
małe ilości gazowych produktów ubocznych.
Te produkty trzeba dla utrzymania koniecz¬
nej próżni wypompować na bieżąco. Wskutek
tego wzrastają koszty związane z napędem po¬
trzebnych w tych przypadkach dużych pomp.

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania
związków alkilowych berylu, magnezu, rtęci
albo metali trzeciej do piątej grupy głównej
układu okresowego pierwiastków przez stoso¬
wanie takiej elektrolizy kompleksowych glino¬
organicznych elektrolitów, przy której w spo¬
sób jak najprostszy wyklucza się niepożądaną
reakcję wydzielonego na katodzie metalu
i przez to znacznie ułatwia przeprowadzenie
procesu.

Sposób według wynalazku odróżnia się od
dotychczas znanych tym, że elektrolit zawie¬
rający związki o wzorze ogólnym Me (AIRsR'),
w którym R oznacza reszty alkilowe R' ozna¬
cza resztę alkilową, resztę alkoksylową albo
ewentualnie podstawioną grupę aroksylową
albo fluor a Me oznacza sód, potas albo mie¬
szaninę sodu i potasu, poddaje się elektrolizie
stosując anodę z metalu, z którego ma być
wytworzony alkilometal oraz katodę rtęciową.
Reakcja przebiega według równania:

energia elektr.
MeAlRsR' + xHg + A  -+
Me(Hg)x + AlRtR* + AR przy czym A ozna¬
cza równoważnik Be, Mg lub metalu grupy
III —V.

Korzystne są zwłaszcza takie elektrolity, w
których w ogólnym wzorze R oznacza pierw-
szorzędową resztę alkilową o prostym łańcu¬
chu, zwłaszca o 2 do 6 atomach węgla, a R'
oznacza pierwszorzędową resztę alkilową o pro¬
stym łańcuchu węglowym, zwłaszca o 2 do 6

atomach węgla ,resztę o wzorze ogólnym OK"
(przy czym R" oznacza resztę alkilową najle¬
piej o 2 do około 20 atomów węgla), resztę
cykloalkoksyIową albo fluor, a Me oznacza sód
albo mieszaninę sodu i potasu o zawartości do
80% molowych potasu. Jako elektrolity wyj¬
ściowe korzystne są związki kompleksowe
o wzorze ogólnym McAIRa, MeAlRsOR", NaF •
• AIRs, Na • 2AlRs, lub ich mieszaniny, jednak
można stosować w elektrolicie również związki
eterowe albo trójalkiloaminowe.

W korzystnym wykonaniu sposobu według
wynalazku stosuje się w czasie elektrolizy
elektrolit, który obok związków o wzorze
MeAlRsR' zawiera związki o wzorze ogólnym
AIR2R', w którym R oznacza resztę alkilową,
a R' resztę alkilową, alkoksylową albo aroksy¬
lową. W przypadku, gdy R' oznacza resztę al¬
kilową, to znaczy w przypadku, gdy w elektro¬
licie są obecne dodatkowe wolne związki trój-
alkiloglinowe, mogą związki te o wzorze AIRi
występować w elektrolicie w postaci pochod¬
nych eterowych albo trójalkiloaminowych. Ko¬
rzystne jest, jeśli w związkach o podanych
ogólnych wzorach R oznacza jednakowe resz¬
ty alkilowe. Jeśli R' oznacza również reszty
alkilowe ,wówczas korzystne jest, jeśli R i R'
oznaczają jednakowe grupy alkilowe.

Przez stosowanie w myśl wynalazku katody
rtęciowej sposób prowadzenia procesu i tym
samym budowa komór elektrolizera zostają
bardzo uproszczone. W czasie elektrolizy nie
potrzeba stosować ani próżni ani też diafragm.
W czasie procesu elektrolizy na katodzie wy¬
dziela się z elektrolitu najpierw sód. Sód
zostaje natychmiast związany przez katodę
rtęciową na amalgamat. Okazało się nadspodzie¬
wanie, że sód wydzielony na katodzie i zwią¬
zany w postaci amalgamatu nie ma tendencji do
ponownej reakcji z glinoorganicznymi zwiąż-,
kami znajdującymi się w elektrolicie i nie
wchodzi również w reakcję z wytworzonymi
na anodzie alkilometalami, o ile stężenie sodu
w amalgamacie nie wzrośnie do zbyt wyso¬
kich wartości. Dzięki sposobowi według wy¬
nalazku wydzielony na katodzie metal, który
dotychczas komplikował proces przez reakcje
wtórne, zostaje natychmiast przeprowadzony
w taką postać, w której w warunkach procesu
nie bierze udziału w reakcji w samym elek¬
trolicie. Nie są więc potrzebne specjalne środ¬
ki ostrożności zapobiegające przenikaniu pro¬
duktów anodowych w pobliże katody.

Dla zwiększenia ekonomii przy stosowaniu



sposobu według wynalazku wskazane jest sto¬
sowanie dużych gęstości prądu.

Duże gęstości prądu powodują wytworzenie
się dużych ilości związków alkilometali w jed¬
nostce czasu. Okazało się nadspodziewanie, że
prowadzenie procesu według wynalazku przy
dużych gęstościach prądu jest nie tylko mo¬
żliwe, ale daje nawet znaczne korzyści.

Wbrew oczekiwaniom w sposobie według wy¬
nalazku, nawet przy stosowaniu wysokich gę¬
stości prądu, n:c nnstępuje niepożądany roz¬
kład wtórny związków glinowych zawartych
w elektrolicie. Dopiero prz?z zastosowanie elek¬
trody rtęciowej możliwe stało się stosowanie
dużych gęstości prądu. Nawet przy stosowanych
przeważnie w praktyce cienkich warstwach
rtęciowych, przy których z natury rzeczy nie¬
bezpieczeństwo powstania wysokich koncen¬
tracji sodu jest szczególnie duże, nie występu¬
ją żadne trudności .

Sposób według wynalazku może być zatem
stosowany nie tylko w zakresie małych, lecz
również przy dużych gęstościach prądu. Ko¬
rzystne jest stosować gęstości do około 100
A/dm2, można jednak również pracować przy
wyższych gęstościach prądu. Jako dolną grani¬
cę stosuje się co najmniej 2, najlepiej 5 A/dm2.
W pewnych warunkach korzystne jest stoso-*
wać gęstość prądu wynoszącą 10 A/dm*. W
wielu przypadkach dobre wyniki uzyskuje się
przy gęstości prądu wynoszącej od około 30
do około 50 A/dm2.

Sposób według wynalazku nadaje się zwła¬
szcza do wytwarzania związków alkilowych
następujących metali: magnezu, rtęci, glinu
i ołowiu. Okazało się nadspodziewanie, że przy
sposobie według niniejszego wynalazku stoso¬
wać można stosunkowo wysokie temperatury
elektrolitu. Nawet w temperaturze do 180°C
na katodzie wytwarza się amalgamat sodowy
trwały w stosunku do elektrolitu. Korzystnie
jest stosować w sposobie według wynalazku
temperaturę od około 60°C, zwłaszcza od 100°C
do 160°C. Elektroliza udaje się również w tem¬
peraturach poniżej 100°C, o ile elektrolit za¬
chowuje postać ciekłą, co w przypadku ko¬
niecznym można osiągnąć przez dodanie nawet
nieznacznych ilości specjalnych rozpuszczalni¬
ków zwłaszcza eterów i trzeciorzędowych amin
albo pochodnych eterowych trójalkiloglinu albo
pochodnych aminowych trójalkiloglinu.

Proces prowadzi się najlepiej w taki sposób,
aby na katodzie tworzył się amalgamat za¬
wierający maksymalnie 1,5% wagowych sodu.
W tym celu amalgamat odprowadza się w spo¬

sób okresowy albo ciągły i zastępuje rtęcią
nie zawierającą sodu albo zawierającą mniej¬
szą ilość sodu. Jeśli zawartość procentowa so¬
du w rtęci w czasie elektrolizy podniesie się,
wówczas tworzy się nadal amalgamat Amalga¬
mat taki w krótkim czasie zestala się jednak
i staje się przyczyną trudności przy transpor¬
cie, zwłaszcza przy odprowadzaniu metalu ka¬
todowego sposobem ciągłym. Zawartość sodu
w rtęci może być tym wyższa im wyższą tem¬
peraturę stosuje się w procesie elektrolizy.

Ze względów ekonomicznych celowe jest przy
stosowaniu sposobu według wynalazku uwal¬
nianie odprowadzonego z elektrolizera amal¬
gamatu sodowego przynajmniej częściowo z so¬
du i ponowne doprowadzanie do procesu
elektrolizy. *

Regenarację rtęci można prowadzić różnymi
sposobami. Znane jest na przykład poddawa¬
nie amalgamatu sodowego procesowi elektro¬
lizy przy zastosowaniu nieogranicznych elek¬
trolitów, takich jak na przykład wodorotlenek
sodowy, jodek sodowy i bromek sodowy, przy
csym amalgamat w procesie elektrolizy jest
katodą. Sód metaliczny wydziela się przy tym
na katodzie, podczas gdy na anodzie pozostaje
rtęć, uwolniona od sodu.

Celem regeneracji rtęci z amalgamatu sodo¬
wego przy jednoczesnym uzyskaniu metalicz¬
nego sodu stosuje się w myśl wynalazku na¬
stępujące postępowanie:

W drugiej elektrolizie (elektroliza wtórna)
amalgamat sodowy stosuje się jako anodę
i poddaje się go elektrolizie w elektrolicie za¬
wierającym związki kompleksowe o wzorze
ogólnym MeAlRśR' w którym Me oznacza sód
albo mieszaninę sodu i potasu, R reszty alki¬
lowe, a R' wodór, resztę alkilową i/lub) resztę
alkoksylową albo aroksylową. W procesie elek¬
trolizy wydziela się na katodzie sód metalicz¬
ny, podczas gdy reszta uwolniona na anodzie
wiąże jeden sód z metalu anodowego, na sku¬
tek czego powstaje na przykład etylosód, któ¬
ry reaguje natychmiast z wytworzonym rów¬
nocześnie na anodzie wolnym trójalkiloglinem
względnie alkoksydwualkiloglinem albo aro-
ksydwualkiloglinem, tworząc odpowiedni zwią¬
zek kompleksowy. Dzięki temu elektrolit nie
zmienia swego składu. Należy jednak w toku
elektrolizy zwracać uwagę na to, aby amal¬
gamat sodowy, bądź to tylko na powierzchni
(na skutek zbyt dużej gęstości prądu) albo w
całej swej masie (przez zbyt daleko posunię¬
tą elektrolizę) nie oddał za dużo sodu, ponie¬
waż w tym przypadku może tworzyć się na
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anodzie nie tylko aikilosód, lecz również nie¬
pożądana alkilortęć. Lepiej jest przeto usuwać
sód tylko częściowo z amalgamatu. Nie ma to
jednak ujemnego znaczenia dla ponownego
stosowania rtęci," traktowanej przez wtórną
elektrolizę, do elektrolizy pierwotnej w celu
wytworzenia alkilometali. Stosując cyrkulację
z szeregowo połączonymi komorami elektroli¬
tycznymi można bowiem proces tak prowa¬
dzić, że po jednej stronie wchodzi tyle sodu
rtęci, ile po drugiej stronie się odbiera, a przy
tym stale zostaje utrzymana pożądana ilość
sodu w rtęci. Reakcja elektrochemiczna prze¬
biega np. według równania

energia elektr.
Na(Hg)x > Na + xHg

NaAlEt4

przy czym Et oznacza grupę etylową.
Wtórna elektroliza przebiega najlepiej w

procesie trójwarstwowym. Amalgamat sodu
tworzy przy tym najniższą warstwę, na niej
znajduje się stopiony elektrolit. W tym elek¬
trolicie kilka milimetrów ponad powierzchnią
amalgamatu jest umieszczona siatka o dużych
oczkach wykonana z materiału izolującego, na
przykład z włókna szklanego lub tkaniny z
włókna celulozowego. Katoda jest umieszczo¬
na na powierzchni elektrolitu. Wydzielony na
katodzie sód, który przy stosowanych wyż¬
szych niż 100°C temperaturach zostaje wydzie¬
lony w postaci ciekłej, ma nieco większą gę¬
stość niż elektrolit tak, że opada w elektroli¬
cie ku dołowi. Ten stopiony sód opada na siat¬
kę z materiału izolującego i zostaje na niej
zatrzymany, tworząc trzecią warstwę „zawie¬
szoną" w elektrolicie. Stąd można go bez trud¬
ności okresowo albo sposobem ciągłym odpro¬
wadzać.

Chcąc otrzymać specjalnie czysty sód, trze¬
ba elektrolizę prowadzić dwukrotnie, w ten
sposób, że sód z pierwszej elektrolizy rafinuje
się w elektrolizie drugiej. Można to wykonać
w jednej komorze. W tym celu między katodą
i anodę wprowadza się jeszcze drugą siatkę
z materiału izolującego z leżącą na niej war¬
stwą sodu. Przestrzeń powyżej i poniżej tej
środkowej warstwy sodu wypełniona jest elek¬
trolitem tak, że przy przepływie prądu sód
z amalgamatu po przejściu do elektrolitu zo^
staje wpierw wydzielony w warstwie środkom
wej jako sód surowy, a stąd po ponownym
przejściu do elektrolitu wydzielony zostaje w
górnej warstwie jako sód oczyszczony.

Podczas elektrolizy wytwarzają się, jak wia-
domo, alkilometale z metalu anodowego oraz

zawierające glin produkty rozkładu elektroli¬
tu. Późniejszy rozdział otrzymanej mieszaniny
reakcyjnej może nastręczać trudności, a zwła
szcza wtedy, gdy temperatury wrzenia wy¬
tworzonych alkilometali oraz zawierających
glin produktów rozkładu elektrolitu są tak
bliskie że rozdział tych związków przez desty¬
lację nie jest możliwy albo bardzo trudny.
Według dotychczas znanych metod produkty
reakcji tworzące się przy anodzie, składające
się z mieszaniny wytworzonego alkilu metalu
z wolnym trójalkiloglinem, poddaje się reakcji
ze związkami kompleksowymi o wzorze ogól¬
nym MeAlRsOR" już w czasie elektrolizy elek¬
trolitu o wzorze ogólnym MeAIR*, albo po
elektrolizie poza elektrolizerem. W ten spo¬
sób wolne trójalkile glinu przereagowują na
czteroalkile glino-sodowe i wolne alkoksydwu-
alkile glinu, względnie aroksydwualkile glinu.
Rozdzielenie otrzymanych alkilometali od tych
związków za pomocą destylacji jest łatwe.
Reakcje przebiegają np. według równań.
a) NaAlEt4 + xHg +■ 1/4 Pb ►

-> Na(Hg)* + AlEts + l/4PbEt*
b) AlEti + NaAlEtsOR" -> NaAlEla -1- AlEt2OR"
(Et oznacza etyl)

Przy stosowaniu sposobu według niniejszego
wynalazku można wykorzystać te dotychczas
znane sposoby zwłaszcza, jeśli rozdział tworzą¬
cych się alkilometali i zawierających glin pro¬
duktów rozkładu elektrolitu nastręcza trudnoś¬
ci. Przykładem mogą być czteroalkiloołowie,
a zwłaszca czteroetylo-ołów. W innych przy¬
padkach może także dodatkowy zabieg okazać
się zbyteczny. Przy wytwarzaniu trudnolotne-
go dwualkilomagnezu, rozdział otrzymanej
mieszaniny dwualkilomagnezu i trójalkiloglinu
udaje się w czasie elektrolizy lub też po niej
przez oddestylowanie lotnego trójalkiloglinu,
zwłaszcza w próżni. Jednak nie potrzeba w tym
przypadku stosować próżni tak wysokiej, jak
w metodach dotychczas znanych tak, że elek¬
troliza próżniowa przy stosowaniu katody rtę¬
ciowej może być prowadzona bez trudności.
Przy otrzymywaniu trójalkiloglinu zbędna jest
oczywiście obróbka tworzących się produktów
elektrolizy przez reakcję ich z wyżej wymie¬
nionymi związkami kompleksowymi.

Aby zwiększyć opłacalność procesu według
wynalazku wskazane jest zastosowanie rege¬
neracji produktów rozkładu elektrolitu, two¬
rzących się w czasie elektrolizy i stosowanie
ich w obiegu kołowym. Udaje się to bez trud¬
ności z produktami rozkładu zawierającymi
glin, które powstają w elektrolicie w pobliżu



anody. W wyniku reakcji ubocznych przez roz¬
kład reszt węglowodorowych przy anodzie two¬
rzą się nieduże ilości gazowego produktu. Ten
niepożądany rozkład nie następuje przy bar¬
dzo małych gęstościach prądu, wzrasta jednak
przy większych gęstościach. Przy wykonywaniu
sposobu według wynalazku w komorze próż¬
niowej okazało się nadspodziewanie, że przy
dalszym wzroście gęstości prądu do zakresu
zalecanego według wynalazku maleje ponow¬
nie tworzenie się niepożądanych gazowych pro¬
duktów reakcji, a nie wzrasta jak tego można
by oczekiwać.

Tworzące się podczas elektrolizy, zawierają¬
ce glin produkty rozkładu elektrolitu, przepro¬
wadza się ć(la zwiększenia opłacalności procesu,
w kompleksowe związki glinu, które znajdują
zastosowanie w czasie elektrolizy jako elektro¬
lit, albo jako środki do obróbki. Tak na przy¬
kład wolny trójalkiloglin działaniem potasow-
ca zwłaszca sodu, wodoru i olefinu przeprowa¬
dza się w kompleksowy związek czteroalkilo-.
glinopotasowcowy, który można zastosować
jako elektrolit w sposobie według wynalazku.
Reakcja przebiega na przekład według rów¬
nań

ą) Al Eta + NaH  :—► Na Al EtsH
b) Na Al EtsH + C1H4   > Na Al EU
lub
Na H + Al Et* OR" + C*H4 ► Na Al EtsOR"

Taka reakcja jest opisana w niemieckim opi¬
sie patentowym nr 917 006. Wolne związki al-
koksydwualkiloglinu albo aroksydwualkilogli-
nu przechodzą również na skutek działania na
przykład sodu, wodoru i olęfin w komplekso¬
we związki złożone z połączeń alkoksysodo-
wych i trtjjalkiloglinowych, które mogą słu¬
żyć jako elektrolit, albo jako dodatek podczas
elektrolizy służący do usuwania niepożądanych
wolnych związków trójalkiloglinu, albo do
obróbki produktów elektrolizy poza elektrolize-
rem. Sposoby regeneracji takich związków kom¬
pleksowych glinu z produktów rozkładu elektro¬
litu zawierających glin, są już znane. Można je
stosować z korzyścią w zależności od panujących
okoliczności.

W ten sposób możną wytwarzanie alkilome-
tali według wynalazku przeprowadzać w obie¬
gu kołowym. Związki zawierające elektrolity
o, wzorze ogólnym Me (AtitsR') poddaje się
wówczas elektrolizie' na anodach z metalu,
z którego alkilometale mają być wytworzone
oraz katodach rtęciowych.' Wydzielający się
na katodzie amalgmat sodowy odbiera się
przed zestaleniem najlepiej sposobem ciągłym

z komory elektrolizera i w drugim procesie
elektrolizy (elektroliza wtórna) pozbawia przy¬
najmniej częściowo sodu, po czym rtęć tę za¬
wraca do elektrolizy pierwotnej w celu wy¬
tworzenia aUrilometali. Równocześnie oddziela
się od elektrolitu mieszaninę wytworzonych
alkilometali i zawierających glin produktów
rozkładu elektrolitu. Mieszaninę tę rozdziela
się. Następnie zawierające glin produkty roz¬
kładu poddaje się reakcji z sodem, otrzyma¬
nym w elektrolizie wtórnej amalgamatu sodu,
wodorem i olefinami, a produkt tej reakcji
zawraca do pierwotnej elektrolizy, gdyż odpo¬
wiada on składnikom elektrolitu zużytym w
czasie elektrolizy. Przy takim prowadzeniu pro¬
cesu trzeba, pomijając nieuniknione straty
związków glinoorganicznych, uzupełniać stale
jedynie produkty wyjściowe do syntezy alkilo¬
metali, a mianowicie metal, którego alkil jest
wytwarzany, wodór i odpowiednie olefiny.
Wszystkie pozostałe środki pomocnicze, po¬
trzebne do reakcji, prowadzone są w obiegu
kołowym. Można również prowadzić inne spo¬
soby cyrkulacyjne. Tak na przykład można
pracować z elektrolitem, zawierającym NaF
• 2AlRs (związek 1 : 2) oraz NaF • AIRs (związek
1:1). — Reakcja elektrochemiczna przebiega
wówczas np. według równania

energ. elektr,
NaAlEt4 + NaAlEta + xHg + l/4Pb  ►
Na(Hg)x + NaF • 2AlEts + l/4PbEt*
(Et oznacza etyl)
Podczas elektrolizy prócz powstającego z me¬
talu anodowego alkilometalu utworzony zosta¬
je więc jeszcze trójalkiloglin. Ten ostatni rea¬
guje z zawartym w elektrolicie związkiem 1 :1
na związek 1 :2 tak, że oddzielenie alkilome¬
talu, utworzonego z metalu anodowego, nastę¬
puje bez trudności. Z elektrolitu odbiera się
w sposób okresowy lub ciągły pewną ilość
związku 1:2 i w miarę jak związek 1:1
przereagowuje w czasie elektrolizy na związek
i : 2 przeprowada się go przez traktowanie so¬
dem, wodorem i olefinami na mieszaninę związ¬
ku 1 :1 i NaAlB.4. Otrzymane produkty dopro¬
wadza się następnie do elektrolitu. Tworzy się
tu z wytworzonego na anodzie produktu elek¬
trolizy RsAlF; i związku czteroalkilo-glinowo-
sodowego natychmiast związek 1:2. Dzięki te¬
mu powstaje, ponownie mieszanina wyjściowa
zawierająca związki 1 :1 i 1: 2..

Sposób według wynalazku można stosować
przy stosunkowo niskich napięciach przyłożo¬
nych do zacisków elektrolizera na przykład
przy napięciu 1—5 V, zwłaszcza 1,5—3 V.



Wybór urządzeń do elektrolizy oraz warun¬
ków można dostosowywać w zależności od każdo¬
razowych wymagań.

Szczególnie prostym przypadkiem jest wyrób
trójetyloglinu albo dwuetylomagnezu, ponieważ
są to alkilometale, które są lżejsze od elektro¬
litu w elektrolizie pierwotnej. Utworzone al-
kilometale wypływają na wierzch w płynie
elektrolitycznym i mogą być stąd odbierane ja¬
ko oddzielna warstwa, bowiem nie mieszają
się one z nim. Wytwarzanie tych związków
może odbywać się na przykład w sposób nastę¬
pujący:

Urządzenie do elektrolizy stanowi zwykłe,
ogrzewane naczynie cylindryczne, w którym
na dnie znajduje się warstwa na przykład 1
do 2 cm rtęci. Na rtęć wlewa się stopiony elek¬
trolit na przykład czteroetyloglinosód, albo też
elektrolit mieszany o większym przewodnictwie
elektrycznym, na przykład mieszaninę cztero¬
etyloglinosód z czteroetyloglinopotasem. W elek¬
trolicie zanurzony jest zespół elektrod składa¬
jący się z blisko siebie ustawionych pionowych
płyt z glinu lub magnezu. Powyższe płyty mają
grubość 2 do 3 mm. Odstęp ich wynosi około 2
mm. Taki układ płyt jest korzystny, ponieważ
w czasie elektrolizy wytwarzają się małe iloś¬
ci gazów na anodzie. Powyższe gazy mogą przy
pionowym układzie płyt uchodzić łatwo do gó¬
ry, podczas gdy przy masywnym bloku me¬
talowym przykryłyby powierzchnie metalu od
dołu i przez to spowodowałyby przerwanie do¬
pływu prądu. Odległość zespołu elektrod od
powierzchni rtęci wynosi kilka milimetrów.
Elektrolizę przeprowadza się na przykład przy
napięciu wynoszącym około 2 V na zaciskach
i przy gęstościach prądu 15 do 20 A/dm2 (w
przypadku zastosowania czteroetyloglinosodu
jako elektrolitu). Przy zastosowaniu miesza^
nych elektrolitów wartości te są jeszcze koT
rzystniejsze. Zespół elektrod rozpuszcza się po¬
cząwszy od dolnych krawędzi. Rtęć przemienia
się stopniowo w coraz silniejszy amalgamat
sodu, natomiast na powierzchni elektrolitu gro¬
madzi się w pobliżu glinowych anod trójety-
loglin. W przypadku stosowania anod magnezo¬
wych gromadzi się płynna mieszanina o skła¬
dzie Mg (CtH&)2 + 2AI(C*H5)s. Powyższa mie¬
szanina jest właściwie luźnym związkiem kom¬
pleksowym, który można przez ogrzewanie w
próżni rozdzielić na dwuetylo-magnez, który
pozostaje jako pozostałość i trójetyloglin, któ¬
ry oddestylowuje. Jeśli stosuje się anody gli¬
nowe, wówczas otrzymuje się, jak zwykle na
trzy równoważniki prądu, 4 cząsteczki trójety¬

loglinu. Z tego jedna cząsteczka tworzy się
z glinu metalicznego, a trzy powstają z elek¬
trolitu na skutek jego rozkładu. Trójetyloglin
i elektrolit rozwarstwiają się doskonale. Przy
postępowaniu ciągłym należy stale doprowa¬
dzać czteroetyloglinosód, a utworzony trójety-
loglin odprowadzać. Również należy amalgamat
od czasu do czasu, albo stale odprowadzać
i zastępować świeżą rtęcią. Amalgamat podda¬
je się następnie opisanej elektrolizie wtórnej,
podczas gdy z utworzonych czterech cząsteczek
trójetyloglinu trzy poddaje się regeneracji w
celu doprowadzenia do elektrolizy pierwotnej.
Do regeneracji ma się do dyspozycji sód, otrzy¬
many na katodzie elektrolizy wtórnej. Sód
ten poddaje się reakcji z wodorem na wodo¬
rek sodu, który dodany zostaje do trójetylogli¬
nu i następnie traktowany etylenem. Jakikol¬
wiek rozkład trójetyloglinu z wydzeleniem gli¬
nu na skutek zetknięcia z amalgamatem sodu
nie następuje nawet przy długim okresie styka¬
nia się tych substancji i przy wyższych tem¬
peraturach wynoszących na przykład 160 do
180°C. Można również modyfikując proces od¬
destylować z komory elektrolitycznej tworzą¬
cy się trójetylo-glin przy zastosowaniu nie¬
znacznej próżni. Specjalnie wysoka próżnia,
jaka była wymagana w dotychczas znanych
sposobach jest oczywiście w sposobie według
wynalazku niepotrzebna. Opisane urządzenie
jest z tego powodu tak proste, ponieważ w
tych przypadkach powstają zwązki metaloor¬
ganiczne, lżejsze od elektrolitu i wypływające
na górę.

W innych przypadkach na przykład przy wy¬
robie czteroalkiloołowiu wytworzony alkilome-
tal może opadać w elektrolicie ku dołowi. Gdy¬
by nie zastosowano żadnych specjalnych za¬
biegów, powierzchnia rtęci na katodzie zosta¬
łaby przykryta płynnym alkilometalem i prze¬
pływ prądu w elektrolicie zostałby przerwany.
Należy w tym przypadku zastosować modyfi¬
kację procesu. W myśl wynalazku stosuje się
w takich przypadkach ruch roztworu elektro¬
litu w komorze elektrolitycznej. Postępuje się
w taki sposób, aby elektrolit przepływający
w pobliżu powierzchni rtęci zabierał ze sobą
opadające związki alkilometalu. Te ostatnie
opadają następnie na dno aparatury w miej¬
scu, gidzie przepływ elektrolitu jest słabszy i w
którym pokrycie rtęci nie może już nastąpić.

Do stosowania sposobu według wynalazku
na skalę techniczną można użyć rozmaicie
skonstruowanych aparatów, z których cztery
uwidoczniono przykładowo na rysunku. Nada-
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ją się one zwłaszcza do otrzymywania cztero-
etylo-ołowiu, można je jednak bez trudności
stosować również do wytwarzania innych al-
kilometali.

Na ryskunku fig. la przedstawia przekrój
osiowy urządzenia, fig. Ib schematycznie kon¬
strukcję jego katody, fig. lc — przekrój osiowy
tej katody, fig. 2 — przekrój osiowy urządze¬
nia o nieco innej konstrukcji, fig. 3a — ana¬
logiczny przekrój innej odmiany urządzenia,
fig. 3b — urządzenie według fig. 3a w prze¬
kroju poprzecznym, fig. 4a — przekrój innej
odmiany urządzenia płaszczyzną pionową, fig.
4b — fragment przekroju urządzenia według
fig. 4a w przekroju płaszczyzną poziomą, fig.
4c i 4d objaśniają konstrukcję anody tego urzą¬
dzenia.

Na fig. 1 przedstawiono komorę elektroli¬
tyczną, którą można wykorzystywać do natę¬
żenia 500 A. Urządzenie składa się z dolnego
naczynia A o cylindrycznym kształcie, którego
budowę podaje fig. la. Naczynie to zawiera w
czasie elektrolizy główną ilość elektrolitu. W
dolnej części zwężonej gromadzi się ciężka war¬
stwa alkilometalu, którą można od czasu do
czasu odpuszczać za pomocą kurków H. Zwę¬
żenie naczynia A pozwala na chłodzenie war¬
stwy alkilometalu, bez znaczniejszego ochło¬
dzenia elektrolitu. Ze względu na oszczędność
prądu (zwiększenie przewodnictwa) utrzymuje
się temperaturę we właściwej strefie elektro¬
litycznej, najlepiej powyżej 100°C, jednak go¬
towy alkilometal zbierający się na dole nie
powinien mieć temperatury wyższej niż 70°C.

Naczynie A posiada w górnej części przy¬
krywę B; budowa naczynia wynika z rysunku
zwłaszcza z fig. Ib. Z rysunku widać, że talerz
B jest w środku wgłębiony i na zewnątrz po¬
siada kołnierz z otworami. Talerz ten wypeł¬
niony jest rtęcią. Rtęć doprowadza się i odpro¬
wadza w miejscach oznaczonych „Hg" i strzał¬
kami przez otwory nawiercone w kołnierzu ta¬
lerza. Talerz jest emaliowany i dzięki temu
izolowany elektrycznie. Powyżej talerza znaj¬
duje się kołpak C służący do odcięcia dopływu
powietrza, którego w szczegółach nie przed¬
stawiono. Wewnątrz kołpaka znajduje się blok
ołowiany Pb, zaopatrzony w centralnie nawier¬
cony otwór. Urządzenia do zawieszania bloku
nie przedstawiono, aby nie komplikować ry¬
sunku. Urządzenie to musi być tak wykonane,
aby blok można było łatwo i z potrzebną do¬
kładnością opuszczać w dół w czasie elektro¬
lizy. W środku urządzenia znajduje się mie¬
szadło R.

Dolna powierzchnia bloku ołowianego odda¬
lona jest kilka milimetrów od lustra rtęci.
Przy przepływie prądu krople alkilometalu,
wytworzone w dolnej powierzchni bloku pory¬
wane zostają przez strumień elektrolitu, wy¬
twarzany ruchem mieszadła. Dzięki temu w
celu umożliwienia przepływu prądu powierz¬
chnie ołowiu i rtęci są oczyszczane. Groma¬
dzące się na ołowiu banieczki gazowe zostają
w ten sposób również usuwane. Komorę elek¬
trolityczną można odpowiednio ogrzewać za
pomocą zewnętrznego cylindrycznego płaszcza
naczynia A, albo też chłodzić w przypadku
stosowania dużych gęstości prądu. Średnica
części pierścieniowej B zawierającej rtęć wy¬
nosi na przykład około 30 do 40 cm. Komorę
można jednak jeszcze powiększyć. Ponadto moż¬
na z łatwością kilka takich elektrod B i C
umieścić we wspólnym większym naczyniu
dolnym A. Średnicy nie można dowolnie zwięk¬
szać, ponieważ w tym przypadku prędkości
przepływu na zewnętrznym brzegu rtęci są za
małe, a w środkowym otworze za duże. Przy
odpowiednich wymiarach można zawsze dosto¬
sować prędkość mieszania, która utrzymuje
elektrolit w wystarczającym ruchu, pozostawiając
przy tym rtęć całkowicie w spokoju tak, że
lustro rtęci jest praktycznie nieruchome. Ko¬
rzystnie jest łączyć komorę elektrolityczną z
drugą, w której rtęć jest anodą i w której
rtęć zostaje oczyszczona od sodu. Rtęć cyrku¬
łuje wówczas między obu komorami.

Inny przykład wykonania urządzenia, które
można kombinować z urządzeniem według fig.
1, przedstawiono na fig. 2. W wykonaniu przed¬
stawionym na fig. 1 nie jest rozwiązany pro¬
blem ciągłego uzupełnienia rozpuszczającego
się ołowiu. Po zużyciu pierwotnie zawieszone¬
go bloku ołowianego, trzeba usunąć wrażliwy
na powietrze elektrolit, komorę wypłukać i po
zawieszeniu nowego bloku z ołowiu, komorę
na nowo uruchomić. Na fig. 2 przedstawiono
górną część urządzenia umożliwiającego pracę
sposobem ciągłym. Na środjni widoczny jest
talerz B mający takie same ^znaczenie jak na
fig. 1. Dolne naczynie -45'jest natomiast tylko
zaznaczone. Blok ołowiany Pb umieszczony
jest w górnej części w oddzielnym cylindrze Z,
który może być chłodzony od zewnątrz K.
Urządzenie zamknięte jest od góry przykrywą
D, przez którą przechodzi wydrążona śruba S,
którą; można obracać od zewnątrz za pomocą
odpowiedniego klucza. Na śrubę jest nakręcony
blok ołowiany Pb za pomocą odpowiedniego
gwintu. Wewnętrzna ściana Z i śruba S sma-
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rbwatać są smarem wytrzymałym na działanie
t&tóDefatur do 400°C.
■'"Pr^y uhlchamiariiu urządzenia wprowadza
się wpierw zawieszony na śrubie blok z oło¬
wiu do aparatu i w czasie elektrolizy przesuwa
się blok przez pokręcanie śruby. Należy przy
tym dbać o to, aby blok nie wykonywał obro¬
tów wraz ze śrubą, W ten sposób przy odpo¬
wiednim ruchu Śruby blok z ołowiu powoli
się opuszcza i uzupełnia ołów zużywający się
w czasie elektrolizy.

Skoro odpowiednia ilość ołowiu zostanie zu¬
żyte; wlewa się przez górny otwór w przy¬
krywie D śtopionjr ołów. Dzięki zastosowaniu
smaru "na ścianach i na śrubie zapobiega się
przyczepianiu ołowiu do części metalowych
(stal) w miejscu K i S, tak że na dole może
rozpuścić się dowolna ilość ołowiu, a z góry
rriożna ołów uzupełniać, co pozwala na eksplo¬
atację urządzenia systemem ciągłym.

Inne rozwiązanie przedstawiono na fig. 3.
Urządzenie przedstawione na fig. 1 i 2 jest
nieco nieporęczne, ponieważ wprowadzany blok
z ołowiu jest ciężki. Na fig. 3 przedstawiono
inny przykład wykonania urządzenia, w któ¬
rym blok z ołowiu zastąpiony jest zespołem 18
oddzielnych cylindrów ołowianych o małych
średnicach. Cylindry te zawieszone są na od^
dzielnych śrubach w górnej pokrywie. Dopro¬
wadzanie odbywa się tu przez ostrożne pokrę¬
canie poszczególnych śrub. Dla uproszczenia
nie przedstawiono na fig. 1—3 otworów do
uzuitemiania zużytego elektrolitu.

Wreszcie na fig. 4 przedstawiono urządzenie,
w którym uzupełnianie rozpuszczającego się
ołowiu osiąga się W jeszcze prostszy sposób,
niż przy dotychczas opisanych urządzeniach.

Na fig. 4a przedstawiono komorę elektroli¬
tyczną w przekroju podłużnym, tym razem nie
cylindryczną, a (przynajmniej w górnej częś¬
ci) o kształcie prostopadłościany. Również to
urządzenie ma w środku zbiornik B w kształ¬
cie wanny do rtęci, którą doprowadza się
z jednej strony i odprowadza z drugiej. W
wannie tej o prostokątnym przekroju umiesz¬
cza się równolegle do kierunku przepływu
rtęci pewną ilość izolujących listew G, na
przykład pasków szklanych ustawionych na
krawędzi, z których jeden uwidoczniono na
fig. 4a, a które lepiej są widoczne na fig. 4b
w widoku z góry.

Na fig. 4c uwidoczniono w jaki sposób na
powyższe listwy ustawia się płyty z ołowiu Pb.
Komorę elektrolityczną można wypełniać ną
całej szerokości takimi płytami ołowiowymi,

które wspierają się wzajemnie. Płyty z ołowiu
zakończone są na górze ostro w postaci dasz¬
ka. Do uzupełniania ołowiu służą płyty po¬
dobne, które w dolnej części posiadają wy¬
brania dostosowane do kształtu daszka.

Na fig. 4d przedstawiono szereg takich płyt
z ołowiu w różnych stadiach rozpuszczania. Po
przepływie prądu tworzy się w przestrzeniach
znajdujących się między listwami wsporczymi
sklepienia, jednak dolne części płyt spoczy¬
wające na listwach szklanych zostają z boku
rozpuszczone, tak że ołów obniża się stale. No¬
we płyty należy w porę nakładać. Jak widać
z prawej strony fig. 4d płyta może się całko¬
wicie rozpuścić, przy czym nie zachodzą moż¬
liwości, aby tworzyły się luźne resztki wpada¬
jące do rtęci i powodujące zwarcia. Gdyby
nie zastosowano sposobu polegającego na nada¬
waniu blokowi zakończenia w kształcie dasz¬
ka, wówczas ostatnie resztki dolnej płyty oło¬
wianej tworzyłyby cienkie folie, które jak
z praktyki stwierdzono ,nie rozpuszczają się
nigdy równomiernie, co mogłoby dać powód
do powstawania luźnych resztek ołowiu między
listwami. Mogłoby to powodować zakłócenia
w ruchu, w przypadku gdyby rozpuściły się
resztki dolnej płyty, a dolna płaszczyzna na¬
stępnej płyty powodowałaby docisk.

Odstęp między rtęcią i dolną powierzchnią
płyt ołowianych wynosi od kilku milimetrów
do kilku centymetrów. Rozumie się, że według
podanej tu zasady można nad dowolnie dużą
poziomą katodą rtęciową umieszczać anody
ołowiane przy zapewnieniu niezawodnego dzia¬
łania bez specjalnych urządzeń do doprowa¬
dzania ołowiu, prócz dokładania w odpowied¬
nim czasie zapasowych anod. Przy tym spo¬
sobie można łatwo osiągnąć to, że płyty oło¬
wiane stanowią równocześnie odcięcie dopływu
powietrza od góry. Wykonanie to nadaje się
zwłaszcza do dużych komór, które w swej
środkowej części zawierającej rtęć podobne są
do znanych komór amalgamatowych, stosowa¬
nych przy elektrolizie chlorków potasowców.

Na fig. 5 przedstawiono przykład wykona¬
nia komory do wytwarzania czteroetylo-ołowiu
w skali od 1 do 2 ton na dobę. Uzupełnianie
ołowiu w tej komorze jest szczególnie łatwe.
W środku znajduje się warstwa płynącej rtęci
(Hg). W tej części urządzenie jest podobne do
znanych komór amalgamatowych służących do
elektrolizy wodnych roztworów soli kuchen¬
nej. W czasie procesu rtęć płynie w postaci
cienkiej warstwy ze strony lewej na prawą na
nieznacznie pochylonej płycie metalowej na



odcinku kilkumetrowym. Po prawej stronie od¬
biera się amalgamat. Miejsca odbioru nie za¬
znaczono. Katoda rtęciowa spoczywa na dłu¬
giej podstawie p przekroju koryta, zawierają¬
cego więlcśzą ilość elektrolitu, w którym to ko¬
rycie dzięki podłużnej przegrodzie w środku
oraz kilku mieszadłom można wytwarzać cyr¬
kulację w taki sposób, że elektrolit podnosi
się na jednym końcu urządzenia, przepływa
przestrzeń między rtęcią i anodami i. na dru¬
gim końcu znowu opada. Pozostałe szczegóły
dotyczące oddzielenia czteroetylo-ołowiu wy¬
nikają z porównania z pozostałymi figurami.

Szczególnie charakterystyczny dla tej komo¬
ry jest sposób umieszczenia anod ołowiowych.
Elektrody tę wykonane są z płyt w postaci
prostopadłościanów, które na specjalnych urzą¬
dzeniach są tak zawieszone, że dzięki pochyle¬
niu dwóch nośnych szyn S mogą ruchem tocz¬
nym przesuwać się ze strony lewej ku prawej.
Przy pierwszym napełnieniu komory stosuje się
płyty ołowiane o stopniowo malejącej wyso¬
kości od strony lewej ku prawej. Na obu koń¬
cach elektrolizera znajdują się urządzenia do
wprowadzania i wyprowadzania anod, których
konstrukcja nie jest na rysunku uwidoczniona,
a które umożliwiają po lewej stronie wypro¬
wadzenie z elektrolizera zużytych płyt wraz
z ich zespołami, służącymi do zawieszania, a
po lewej stronie w powstałą lukę wprowadzić
nową płytę.

Za pomocą tego urządzenia o prostej kon¬
strukcji można osiągnąć to, że przy powolnym
poruszaniu wszystkich płyt od strony lewej
ku prawej ubytek ołowiu u dołu płyt zostaje
skompensowany na skutek poruszania się tych
płyt w dół po równi pochyłej. Dzięki temu za¬
chowany zostaje stały odstęp pomiędzy oło¬
wiem a rtęcią, który to odstęp powinien wyno¬
sić kilka milimetrów. Urządzenie pracuje w
sposób ciągły. Jest ono bardzo wygodne w
eksploatacji, ponieważ manipulacje przy ob¬
słudze wykonuje się tylko w dwóch miejscach,
a mianowicie na obu końcach i nie potrzeba
obsługiwać całego przekroju komory w celu
uzupełnienia ubytku ołowiu. Górna część urzą¬
dzenia może być całkowicie zabezpieczona przed
dostępem powietrza. Wprowadzenie i wyjmo¬
wanie elektrod do urządzenia wykonuje się
jedynie na małej przestrzeni, przy czym miej¬
sca te można wykonać w postaci śluz, wypeł¬
nionych gazem obojętnym.
Przykład I. W aparaturze przedstawionej
ha fig. 1 poddaje się elektrolizie, stosując a-
nody z ołowiu, elektrolit mieszany składający

się z 50% czteroetyloglinopotasu i 50% czter
roetyloglinosodu w temperaturze 100°C. Gę¬
stość prądu utrzymuje się 60 A/dm1 stosując
na zaciskach 7,5 V. Odpowiednio do przepływu
prądu doprowadza się do elektrolizera cztero-
etylóglinosód, a mianowicie na każde 26,8 Am-
perogodzin 166 g NaAlfCtHs)*. Wytworzona na
anodzie mieszanina składająca się z 81 g czte¬
roetyloołowiu oraz 114 g czteroetyloglinu trud¬
no rozpuszczalna w elektrolicie gromadzi się
w dolnej części aparatury w miejscu H i mo¬
że być z tego miejsca okresowo odprowadzana.
Tworzący się przy katodzie amalgamat sodu
odbiera się bieżąco w miejscu Hg, gdy zawar¬
tość sodu w rtęci osiągnie l°/o. W komorze
wtórnej sód oddziela się od amalgamatu aż
do momentu, gdy zawartość sodu obniży się
do 0,2%. Amalgamat o obniżonej zawartości
sodu doprowadza się sposobem ciągłym do ko¬
mory elektrolitycznej.

Na 26,8 Amperogodzin otrzymuje się 81 g
czteroetyloołowiu i 114 g czteroetyloglinu, co
odpowiada 100% wydajności teoretycznej oraz
23 g sodu rozpuszczonego w rtęci. Oddzielenie
czteroetyloołowiu i czteroetyloglinu można
przeprowadzić w znany sposób przez reakcję
tej mieszaniny z odpowiednim związkiem ze¬
spolonym zawierającym alkilohydroksysód
i czteroetyloglin i następnie przez destylację.

Zamiast mieszanin czteroetyloglinosodu z
czteroetyloglinopotasem można by zastosować
również ich roztwory, na przykład mieszaniny
z eterami takimi jak eter dwuetyłowy, dwu-
butyłowy, czterohydrofuran, eter dwu- i trój-
glikolodwualkilowy, w stosunku molowym ca
1:1. Na anodzie tworzy się wówczas obok
czteroetyloołowiu odpowiednia pochodna ete¬
rowa czteroetyloglinu, względnie w przypadku
obecności trzeciorzędowych amin takich jak
trójetyloamina, odpowiednia pochodna amino¬
wa. Ponieważ w tych mieszaninach elektroli¬
tów nie zachodzi rozwarstwienie związków
kompleksowych i niekompleksowych, część
elektrolitu należy uwalniać w sposób ciągły
od niekompleksowych alkilów metali przez de¬
stylację w próżni.
Przykład II. Postępuje się jak w przy¬
kładzie I stosując elektrolit składający się
z 90% czteroetyloglinosodu i 10% związku ze¬
spolonego zawierającego decylohydroksysód
oraz trójety loglin. Z prędkością odpowiednią
do przepływu prądu dostaje się związek ze¬
spolony zawierający decylohydroksysód i trój-
etyloglin w ilości 299 g na 26,8 Amperogo¬
dzin. Mieszanina czteroetyloołowiu i decylo-



hydroksydwuetylogHnu wydziela się jako trud¬
no rozpuszczalna warstwa i gromadzi na dnie
naczynia przy H, skąd można ją okresowo
odprowadzać. Z powyższej mieszaniny można
oddestylować czteroetyloołów w temperaturze
100°C przy 1 mm Hg. Pozostałość składa się
z czystego decylohydroksydwuetyloglinu, który
można przeprowadzać za pomocą NaH i ety¬
lenu w temperaturze 190°C i przy ciśnieniu
10 atm etylenu w związek zespolony zawie¬
rający decylohydroksysód oraz trójetyloglin
i stosować ponownie do elektrolizy. Amalgamat
sodowy z katody przy zawartości 1,5V» sodu
w rtęci odbiera się w sposób ciągły i usuwa
sód, doprowadzając ponownie do obiegu amal¬
gamat o zawartości 0,2*/o sodu.
Przykład III. W aparaturze przedstawionej
na fig. 1 elektrolizuje się elektrolit o składzie
NaF • 2Al(CtH*)t, stosując anodę glinową. Od¬
powiednio do przepływu prądu wprowadza się
z góry do komory stopiony czteroetyloglinosód.
Temperatura* w procesie elektrolizy wynosi
150°C, gęstość prądu 20 A/dmf, napięcie przy
zaciskach 3,5 V. Wytworzony przy anodzie
trudno rozpuszczalny w elektrolicie trójety¬
loglin wydziela się w górnej części aparatury,
jeśli strefy słabszego przepływu umieści się
w górnej części urządzenia. Na 26,3 Ampero-
godzin wydziela się 152 g trójetyloglinu, z cze¬
go 38 g stanowi związek nowo wytworzony.

W odniesieniu do amalgamatu sodowego po¬
stępuje się jak opisano w przykładzie I.
Przykład IV. Proces elektrolizy prowadzi
się przy użyciu takiego samego elektrolitu jak
w przykładzie III, przy zastosowaniu elektrody
ołowianej w temperaturze 70°C. Na każde 26,8
Amperogodzin doprowadza się do elektrolizera
stopioną mieszaninę składającą się z 156 g trój-
etylofluorku glinosodowego i 166 g czterbety-
loglinosodu. Przy napięciu na zaciskach 5 V
otrzymuje się gęstość prądu 10 A/dm2 Z elek¬
trolitu wydziela się czysty czteroetyloołów i gro¬
madzi się na dnie komory elektrolitycznej
przy H skąd można go okresowo odprowadzać.
Z komory elektrolitycznej odbiera się w spo¬
sób ciągły na każde 26,8 Amperogodzin 270 g
NaF • 2Al{C*Hs)3t uwalnia przez przemywanie
oktanem w temperaturze 20°C od rozpuszczo¬
nego czteroetyloołowiu i zadaje pozbawiony
ołowiu związek na każde 270 g 24 gramami
sodu i ogrzewa mieszając do temperatury 100°
C. Wodorek sodowy rozpuszcza się całkowicie.
Otrzymaną mieszaninę reakcyjną składającą
się z 1561 g NaAUOHs)*F i 138 g NaAU&H&H
wysyca się w temperaturze 150°C oraz przy ci¬

śnieniu 20 atm etylenem aż do chwili, gdy
przestanie opadać ciśnienie. Otrzymaną mie¬
szaninę składającą się z 156 g NaAl(CtH&)*F
i 166 g czteroetyloglinosodu można ponownie
stosować do elektrolizy.

Po dalszym przerobie roztworu oktanowego
czteroetyloołowiu i połączeniu z bezpośrednio
wydzielonym Pb(C*Hs)4 uzyskuje się na każde
26,8 amperogodzin 79 g czteroetyloołowiu, co rów¬
na się 98*/* wydajności teoretycznej.

W odniesieniu do amalgamatu sodowego po¬
stępuje się jak opisano w przykładzie I.
Przykład V. Postępuje się jak w przykła¬
dzie I stosując anodę z magnezu. Na anodzie
tworzy się związek o składzie Mg(CtHs)t •
* 2Al(CtHs)s, który jako trudno rozpuszczalny
wydziela się jako warstwa górna. W tym miej¬
scu można odprowadzać otrzymany związek,
ogrzewając go do temperatury 100°C w próżni
wynoszącej 10-8 torą. Prawie cały czteroety-
loglin otrzymuje się w postaci destylatu. Po¬
zostałość zawiesza się w suchym pentanie, nie¬
rozpuszczalny dwuetylomagnez oddziela się od
pentanu przez odwirowanie. Po zdekantowaniu
pentanu suszy się osad w próżni 10-* torą przy
80°C. Otrzymuje się w ten sposób czysty dwu¬
etylomagnez wolny od glinu, w ilości 39 g na
26,8 Amperogodzin, co odpowiada 96,5°/o wy¬
dajności teoretycznej.
Przykład VI. Aparatura do elektrolizy skła¬
da się ze zwykłego ogrzewanego cylindrycznego
naczynia, na którego dnie znajduje się rtęć
w warstwie o grubości na przykład 1—2 cm.
Na rtęć nalewa się stopiony czteroetyloglino¬
sód. W powyższym elektrolicie zanurzony jest
zespół blisko umieszczonych pionowych płyt
z indu. Płyty mogą mieć grubość na przykład
2—3 mm. Odstęp płyt wynosi około 2 mm.
Taki układ płyt jest wskazany, ponieważ w
elektrolicie tworzą się małe ilości gazu przy
anodzie. Gazy mogą w takim układzie piono¬
wych płyt uchodzić do góry. Zespół płyt zbli¬
ża się do rtęci na odległość kilku milimetrów.
Proces elektrolizy prowadzi się przy napięciu
4V na zaciskach i gęstości prądu 15 A/dmf w
temperaturze 125°C. Zespół płyt rozpuszcza się
począwszy od dolnych krawędzi. Rtęć zamie¬
nia się stopniowo w coraz mocniejszy amal¬
gamat sodowy, a na powierzchni warstwy elek¬
trolitu gromadzi się mieszanina trójetyloindu
i trójetyloglin. Powyższą mieszaninę można
odprowadzać okresowo, albo w sposób ciągły.
W miarę przepływu prądu dodaje się do ko¬
mory stopiony czteroetyloglinosód, a mianowi¬
cie na każde 26,8 Amperogodzin po 166 f. Po



osiągnięciu 0,3°/e zawartości sodu w amalga¬
macie, trzeba amalgamat w sposób okresowy
lub ciągły usuwać z komory i zastąpić amal¬
gamatem o mniejszej zawartości sodu. W elek¬
trolizie wtórnej usuwa się z amalgamatu sód
do zawartości 0,1% i stosuje amalgamat po¬
nownie jako katodę. Otrzymaną mieszaninę
składającą się z trójetyloindu i trójety loglinu
rozdziela się w próżni 0,6 torą w temperatu¬
rze 42°C (mierzone w parze) nad trójety loind
(destylat) i trójetyloglin (pozostałość). Trójety-
loglin przeprowadza się z powrotem w trójety-
loglinosód działaniem wodorku sodowego i ety¬
lenu w temperaturze 180°C i 20 atm. Wydaj¬
ność trójetylenoidu: 58 g na każde 26,8 Ampe¬
rogodzin, co równa się 86,5*/© wydajności teo¬
retycznej.
Przykład VII. Postępuje się jak w przy¬
kładzie VI stosując płyty z antymonu jako
anody. Otrzymaną mieszaninę składającą się
z trójetyloantymonu i trójętyloglinu ogrzewa
się w próżni 15 torą do temperatury 90°C
(mierzona w cieczy). W tych warunkach od-
destylowuje całkowicie trójetyloantymon. De¬
stylat zawiera małe ilości trójetyloglinu. Trój¬
etyloantymon można oczyścić przez zwykłą de¬
stylację z parą wodną. Sb{CtHt)» nie reaguje
z wodą.

Wydajność Sb(CtHś)* wynosi 70 g na każde
26,8 Amperogodzin, co stanowi 100% wydaj¬
ności teoretycznej.

Należy zaznaczyć, że wskutek wrażliwości elek¬
trolitów oraz przeważającej ilości produktów re¬
akcji na działanie powietrza i wody, trzeba
wszystkie procesy prowadzić bez dostępu wil¬
goci i w atmosferze gazów obojętnych, takich
jak azot, albo argon.
Przykład VIII. W aparaturze według przy¬
kładu I przeprowadza się elektrolizę stosując
mieszaninę elektrolitu % składającą się z 50%
czteroetyloglinopotasu i 50% czteroetyloglino-
sodu. Jako anody stosuje się cynę. Elektrolizę
przeprowadza się przy napięciu 3,5 V na za¬
ciskach i gęstości prądu 15 A/dm* w tempe¬
raturze 90°C. Wydzieloną na dole trudno roz¬
puszczalną mieszaninę składającą się z czte-
roetylocyny (30°/o) i czteroetyloglinu rozdziela
się przez destylację na 50 cm kolumnie desty¬
lacyjnej systemu VIGREUX. Czteroetylocyna
oddestylowuje przy temperaturze 64°C i ciś¬
nieniu 10 torów a czteroetyloglin pozostaje,
jeśli temperatura kąpieli nie jest wyższa niż
90°C. Wydajność Sn&tHt)* wynosi 50 g na 26,8
amperogodzin, co stanowi 85% wydajności teo¬
retycznej.

Przykład IX. Postępuje się według przy¬
kładu VIII stosując jako anodę tal. Podczas
elektrolizy trzeba zważać, aby zawartość sodu
w amalgamacie nie. przekroczyła 0,1—0,15%.
Część 0,15%-owego amalgamatu odbiera się
z komory i zastępuje czystą rtęcią.

Trudno rozpuszczalna dolna faza składająca
się z trójetylotalu i trójetyloglinu ogrzewa się
w próżni 10-s torą do 60—65°C (mierzone w
cieczy), W tych warunkach destyluje Tl(CtH5)s,
a pozostaje czteroetyloglin,

Wydajność TZ(CsH5)a wynosi 85 g na 26,8
Amperogodzin, co stanowi 88°/o wydajności teo¬
retycznej.
Przykład X. Postępuje się jak w przykła¬
dzie VIII stosując anodę z bizmutu. Elektrolizę
prowadzi się aż do stężenia sodu w amalga¬
macie wynoszącego 1%, zastępując amalgamat
czystą rtęcią, albo amalgamatem o mniejszej
zawartości sodu. Utworzoną mieszaninę zawie¬
rającą trójetylobizmut i trójetyloglin, trudno
rozpuszczalną w elektrolicie, rozdziela się przez
destylację przy ciśnieniu 1 torą. Przy tempera¬
turze 48°C (mierzone w parze) destyluje trój¬
etylobizmut podczas, gdy trójetyloglin pozosta¬
je. Wydajność trójetylobizmutu na 26,8 Ampero¬
godzin wynosi 89 g, co stanowi 89% wydaj¬
ności teoretycznej.
Przykład XI. Do wytworzenia dwuetylo-
rtęci stosuje się z korzyścią następujące pro¬
ste urządzenie. Zewnętrzne naczynie może sta¬
nowić na przykład cylinder szklany, opisany
w przykładzie VI, dostosowany do anod me¬
talowych w postaci stałej. Znajdując się na
dnie naczynia w cylindrze szklanym o wyso¬
kości 2 cm masę rtęciową dzieli się przez wsta¬
wienie drugiego naczynia (z materiału izolu¬
jącego na przykład szkła) na wewnętrzną ma¬
sę o przekroju koła i zewnętrzną o przekroju
pierścienia. Rtęć w naczyniu wewnętrznym
ma nieco wyższy poziom (lustro rtęci), niż
rtęć zewnętrzna, jest od tej ostatniej elek¬
trycznie izolowana i stanowi anodę. Zewnętrz¬
ny pierścień rtęciowy stanowi katodę. Tuż
nad powierzchnią rtęci obraca się mieszadło,
które stale odnawia elektrolit nad powierzch¬
nią. Zwykle stosuje się zewnętrzny cylinder
szklany elektrolizera o średnicy o kilka cen¬
tymetrów większej od zewnętrznej średnicy
zbiornika rtęci tak, że w elektrolicie mogą
wytworzyć się strefy bez przepływu, w których
trudno rozpuszczalna druga faza, składająca
się z dwuetylortęci i trójetyloglinu może się
osadzać i być odprowadzana sposobem okre¬
sowym lub ciągłym. Do elektrolizy stosuje się
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elektrolit mieszany składający się z 70°/f mo¬
lowych KAl(CtHt>)A i 30V§ molowych NaĄHCtH*)*
i prowadzi elektrolizę w temperaturze 80°C,
dodając w zależności od przepływu prądu sto¬
piony NaAł(CtH*)4. Tworzący się na katodzie
amalgamat sodowy z chwilą, gdy zawartość
sodu w amalgamacie osiągnie l,3°/« zastępuje
się rtęcią, albo amalgamatem o mniejszej za¬
wartości sodu. Mieszaninę otrzymaną w postaci
drugiej fazy składającej się z dwuetylortęci
i, trójetyloglinu ogrzewa się w próżni 10-3 torą
do temperatury 60°C. W tych warunkach od-
destylowuje całkowicie dwuetylortęć i otrzymu¬
je się wolny od rtęci trójetyloglin jako pozo¬
stałość podestylacyjną. Wydajność wynosi 120
g Hg(CiHn)2 na każde 26,8 Amperogodzin, co
stanowi 93°/o wydajności teoretycznej,
przykład XII. Postępuje się w sposób ana¬
logiczny jak to opisano w przykładzie VI sto¬
sując jednak jako elektrolit stop czteropropy-
loglinospdu. Napięcie na zaciskach elektroli¬
zera potrzebne do uzyskania gęstości prądu
wynoszącej 15 A/dmE wynosi w tym przypadku
10 V. Jako anody stosuje się płyty z antymo¬
nu albo na przykład z cyny. Skoro podczas
elektrolizy elektrolit osiągnie zawartość 15Vo
wagowych mieszaniny trójpropyloglinu i trój-
propyloantymonu albo czteropropylocyny (o sto¬
sunku molowym Al: Sb = 3 :1 lub Al: Sn =
= 4:1) odprowadza się część elektrolitu w spo¬
sób ciągły i oddestylowuje w przepływowym
urządzeniu destylacyjnym przy ciśnieniu 0,1
torr niezwiązane kompleksowo propylpmetale.
Nielotną pozostałość NaAl(CaH7)4 odprowadza
się do elektrolizera. Mieszaninę alkilometali
AWCsH?)* i Sb(CsH7)s, względnie Sn(CsH?)4 od¬
destylowuje się, przekształca trójpropyloglin
za pomocą wodorku sodowego i propylenu w
znany sposób z czterópropyloglinosód i dopro¬
wadza ten związek dp elektrolizera w iloś¬
ciach zależnych od prędkości zużywania tego
związku kornplekspwego, w elektrolizerze.

Otrzymuje s*ę 80 g trójpropyIoąntymonu na
każde 2C,8 A h., co pdppwiada 95fyo wydajności
teoretycznej, względnie C8 g czteropropylocyny,
co odpowiada 9&/o wydajności teoretycznej.
Przykład XIII. Postępuje się w sposób ana¬
logiczny jak w przykładzie XI, stosując jako
elektrolit ćzteróbutylogljnosód. W tym przy¬
padku riie następuje jednak rozdział fazowy
trómiędży elektrolitem a wytworzoną na ano¬
dzie iniesźaniną trójbutyloglinu i dwubutylo-
rt^ci. V7 celu oddzielenia alkilortęci odprowadza
się z komory elektrolizera część elektrolitu w
sposób Ciągły. Zawiera ona 15Vo mieszaniny

butylometali. Część tę destyluje się w przepły¬
wowym urządzeniu destylacyjnym przy ciśnie¬
niu 0,1 torr w celu oddzielenia dwubutylortęci
(wykazującej przy ciśnieniu 0,1 torr tempera¬
turę wrzenia 75—80°.

Pozostałość po destylacji, składającą się-
z NaAl(CAH9)4 i Al(C4Hg)3 zadaje się równo¬
ważnikową w stosunku do trójbutyloglmu iloś¬
cią wodorku sodowego i butylenem pod ciśnie¬
niem 1 przy temperaturze 150° w celu przepro¬
wadzania tego związku w znany sposób w
JVaAl(C4H9)4, który można zastosować jako
elektrolit.

Wydajność Hg(C4H9)2 wynosi 140 g na każde
26,8 Ah., tj. 89*/o wydajności teoretycznej.

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania alkilometali, takich jak
alkile berylu, magnezu, rtęci albo metali
III do V-tej grupy głównej układu okre¬
sowego pierwiastków przez elektrolizę
związków glinoorganicznych, z zastosowa¬
niem jako anody metalu, którego alkil ma
być wytworzony, znamienny tym, że elek¬
trolizie poddaje się związki o ogólnym
wzorze Me(AlRzR'), w którym R oznacza
pierwszorzędową grupę alkilową o łańcu¬
chu prostym, zawierającym 2—6 atomów
węgla, R' — pierwszorzędową resztę alki¬
lową zawierającą 2—6 atomów węgla, resz¬
tę alkoksylową o wzorze OR", zawierającą
2—20 atomów węgla, resztę cykloalkoksy-
lową lub fluor, a Me oznacza sód, potas
lub mieszaniny sodu i potasu, przy czym
stosuje się katodę rtęciową, na której me¬
tal alkaliczny wiąże się w postaci amal¬
gamatu, a gęstość prądu dobiera się tak,
ażeby w czasie elektrolizy wynosiła ona
powyżej £ A/dm*.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym,
że stosuje się elektrolit zawierający obok
związku o wzorze MefAlRgR*) również
związek o wzorze ogólnym AIR2R', w któ¬
rym R i R' mają wyżej podane znaczenie.

8. Sposób według zastrz. 1 i 2, znamienny
tym, że stosuje się związki, w których
wszystkie reszty alkilowe są jednakowe.

4. Sposób według zastrz. 2 i 3, znamienny
tym, że stosuje się związki eterowe albo
trójalkiloamlnowe trójalkiloglmu.

5. Sposób według zastrz. 11—3, . zjiarnięjmy
tym, że stosuje się związki o wyżej poda¬
nych ogólnych wzorach, w których R, R'
i R" mają wyżej podane znaczenie, a Me
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oznacza sód, albo mieszaninę sodu i potasu,
zawierającą około 80% molowych potasu.

6. Sposób według zastrz. 1—5, znamienny
tym, że jako elektrolity stosuje się związ¬
ki o ogólnych wzorach MeAlR^ MeAlRzOR",
NaF • AIR3, NaF • 2AIR3, w których R i R"
mają wyżej podane znaczenie i/lub) ich mie¬
szaniny.

7. Sposób według zastrz. 1—6, znamienny
tym, że stosuje się anody z magnezu, rtęci,
glinu albo ołowiu.

8. Sposób według zastrz. 1—7, znamienny
tym, że związki alkilometali wytworzone
z metalu anodowego oddziela się od two¬
rzących się na anodzie zawierających glin
produktów rozkładu elektrolitu, za pomo¬
cą destylacji najlepej w próżni, albo przez
rozdział warstwowy.

9. Sposób według zastrz. 1—8, znamienny
tym, że elektrolizę prowadzi się aż do l,5'/o
wagowego stężenia sodu w amalgamacie
sodowym i odprowadza amalgamat z elek¬
trolizęra.

10. Sposób według zastrz. 1—9, znamienny
tym, że z amalgamatu sodowego odprowa¬
dzonego z komory elektrolizera, oddziela
się przynajmniej częściowo sód w celu
odzyskana rtęci.

11. Sposób według zastrz. 1—10, przy zasto¬
sowaniu obiegu kołowego, znamienny tym,
że elektrolit zawierający zwązki o wzorze
ogólnym Me(AlR3R') oraz ewentualnie
związki o wzorze AIR2R' poddaje się elek¬
trolizie stosując anody z metalu, z którego
ma być wytworzony alkilometal oraz ka¬
todę % rtęciową, a tworzący się amalgamat
sodowy w sposób ciągły odprowadza się
z naczynia elektrolizera, poddaje się dru¬
giemu procesowi elektrolitycznemu (wtór¬
na elektroliza) przez co pozbawia się go
przynajmniej częściowo sodu i zawraca do
pierwotnej elektrolizy w celu wytworzenia
alkilometalu, natomiast z elektrolitu elek¬
trolizy pierwotnej oddziela się mieszaninę
wytworzonych alkilometali i zawierających
glin produktów rozkładu i rozdziela na
składniki, po czym zawierające glin pro¬
dukty rozkładu wraz z sodem z elektrolizy
wtórnej traktuje się wodorem i olefinami
w urządzeniu znajdującym się poza apa¬
raturą do elektrolizy, przeprowadzając je
z powrotem w składniki elektrolitu, które
zostały rozłożone w czasie elektrolizy i w
tej postaci zawraca do elektrolizy pierwot¬
nej.

12. Sposób według zastrz. 1—10 przy zastoso¬
waniu obiegu kołowego, znamienny tym,
że elektrolizę prowadzi się z elektrolitem
zawierającym związki NaF • AIR3 (związek
1 :1) i NaF >2AIR3 (związek 1 :2), oraz że
z elektrolitu odbiera się składniki i uwal¬
nia je od alkilozwiązków Wytworzonych
z metalu anodowego, po czym poza apa¬
raturą służącą do elektrolizy ze związku
1 :2 tworzy się przez traktowanie sodem,
wodorem i olefinami związek 1 :1 oraz
zwązek o wzorze NaAlRA w takiej ilości,
w jakiej podczas elektrolizy utworzył się
związek 1 :2 ze związku 1 :1, po czym tak
traktowany elektrolit zawraca się do ko¬
mory elektrolizera.

13. Sposób według zastrz. '1—12, znamienny
tym, że stosuje się gęstości prądu wyno¬
szące od 5 do około 100 A/dm*.

14. Sposób według zastrz. 1—13, znamienny
tym, że stosuje się temperatury elektrolitu
w czasie elektrolizy od około 100°C do
około 160°C.

15. Sposób według zastrz. 1—14, znamienny tym,
że stosuje się napięcie na elektrodach wyno¬
szące od około 1 do 5 V.

16. Sposób według zastrz. 1—15, znamienny
tym, że odstęp pomiędzy anodą i katodą
wynosi kilka milimetrów^

17. Sposób według zastrz. 1—16, znamienny
tym, że przy wytwarzaniu alkilometali
lżejszych od elektrolitu stosuje się anody
wykonane w postaci zespołu płyt, pomię¬
dzy którymi zachowane są odstępy, tak

• że wytworzony alkilometal oraz małe iloś¬
ci gazowych produktów reakcji, wytwo¬
rzonych na anodzie mogą przechodzić mię¬
dzy płytami.

18. Sposób według zastrz. 1—17, znamienny
tym, że przy wytwarzaniu związków alki¬
lometali opadających w dół w elektrolicie,
stosuje sę przepływ elektrolitu, przy czym
strumień tego elektrolitu płynący nad po¬
wierzchnią rtęci porywa ze sobą opadające
związki alkilometali, które w części apa¬
ratury, w której nie ma w zasadzie prze¬
pływu opadają na dno aparatury.

19. Sposób według zastrz. 1—18, znamienny
tym, że elektrolizę pierwotną prowadzi się
w próżni.

Prof. dr Karl Ziegler

Zastępca: dr Andrzej Au
rzecznik patentowy
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