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‘Titel der Erfindung

Verfahren zur Herstellung von Cyclohexylaluminiumchloriden

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
Cyclohexylaluminiumchloriden, speziell Cyclohexylalumi-
niumdichlorid oder Dicyclohexylaluminiummonochlorid bzw,
deren Gemische, aus Cyclohexen und einer Aluminiumhydrid-
Verbindung.

Organbmetallverbindungen, insbesondere Organoaluminium=
Verbindungen, besitzen eine hohe Reaktivitat und sind daher
gegeniiber organischen und anorganischen Reaktionspartnern
zur Ubertragung des Organylrestes vielseitig nutzbar, Ein
Hauptanwendungsgebiet fir Organoaluminium~Verbindungen ist
der Einsatz in Katalysatorsystemen zur Polymerisation und
Copolymerisation ungeséattigter Verbindungen.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Al

Im Vergleich zur Darstellung der Orgénoéluminium-Verbin?
dungen in der Reihe der homologen aliphatiéchen und cyclo~-
aliphatischen Kohlenwasserstoffreste durch Hydroaluminie=
rung entsprechender aliphatischer oder cycloaliphatischer
Olefine gestaltet sich die Gewinnung von Cyclohéxylalumi-
nium-Verbindungen, insbesondere solcher, die frei von an-
deren Kohlenwasserstoffresten und von Aluminiumhydridan-



teilen sind, bisher erheblich aufwendiger.

_D1e direkte Hydroaluminierung des Cyclohexens durch Dlal-

kylalun1n1umhydr1d gemah

@ . Ry AH | O ALR,

= n-oder iso-Alkyl

‘ist aufgrund der extrem geringen Reaktivitét der C-C~
Doppelbindung des Cyclohexens gegeniber der Al-H-Bindung
sehr erschwert und erfordert betrachtliche, technisch un-
vertretbare Reaktionszeiten bei ungeniigenden Ausbeuten.
Fir die Hydroaluminierung des Cyclohexens mit Diethylalu-
miniumhydrid bei 70 °C wurde von K. Ziegler und Mitarb.
(Liebigs Ann, Chem. A 5839 (1954), 106) fiur ein Molverhalt-
nis von 1 : 3 eine Halbumsatzzeit von 30 Stunden ermit-
telt, Weitere Temperaturerhdhung verlagert das thermo-
dynamische Gleichgewicht zu ungunsten der Cyclohexyl-
aluminium=-Verbindung. Beispielsweise wird Monoethyldicyclo-
hexylaluminium nach. 160~stiindiger Reaktionszeit im Auto-
klaven aus Diethylaluminiumhydrid und einem groBen Cyclo-
hexen-UberschuB erhalten (Liebigs Ann, Chem. A 589 (1954),
121).

Es ist kein gangbarer Weg bekannt, definiertes Tricyclo-
hexylaluminium durch Isobutenverdréngung aus Triisobutyl-
aluminium mittels Cyclohexen zu erhalten, So fihren die
aus den US-PS 2 906 763 und 3 048 612 bekannten Verfah-
ren zur Darstellung von Tricyclohexylaluminium, bei denen
als Katalysatoren bzw, sog., Aktivatoren in der Verdrén-
‘gungsreaktion Aluminium=~ und/oder Siliciumdioxid-Gele bzw.
Alkalihalogenide eingesetzt werden, zur Bildung uneinheit-
licher Reaktionsprodukte mit mehr oder weniger groBen Iso-
butylgruppen-Anteilen in der Aluminiumverbindung. Wie aus
den dort beschriebenen Ausfliihrungsbeispielen hervbrgeht,
erfordert bereits die Anlagerung des zweiten Mols Cycio-
hexen eine Reaktionszeit von mehreren Tagen,
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Nach H, Adkins und C, Scanley (3. Amer, chem, Soc, 73
(1951), 2854) fuhrt die Einschubreaktion von metallischem
Aluminium in die Kohlenstoff~Halogen-Bindung von Cyclo~
héxylhalogeniden, wie bei allen léngerkettigen aliphati-
schen oder sekundiren Organylhalogeniden, bei den erfor-
derlichen hohen Temperaturen zur Zersetzung,

Ziegler und Mitarb, (Liebigs Ann. Chem. A 589 (1954),119)
stellten fest, daB bei der direkten Hydroaldminierung von
Cyclohexen mit Lithiumaluminiumhydrid (LiAlH4) im Gegen=-
satz zu anderen cyclischen oder offenkettigen Olefinen
bei den bendtigten héheren Temperaturen ausschlieBlich
Zersetzungsprodukte entstehen. Erst durch Zugabe von titan=-
oder zirkonhaltigen Katalysatoren lieB sich eine 50 %ige
Addition, d.h. ein gemischtes Hydridprodukt, nach_150'8thn-
den erzielen. Weitere Versuche zur Hydroaluminierung von
Cyclohexen mit Diethylaluminiumhydrid bzw, Triisobutyl-
aluminium, in denen Titanséuretetrabutylester als Kataly=-
sator eingesetzt wurden, brachten ebenfalls keine wesent-
lichen Fortschritte,

Aus der US-PS 2 271 956 ist eine weitere Variante zur Dar-
vstellung von Alkylaluminiumchloriden aus metallischem Alu-
minium, Wasserstoff, Olefin und Aluminiumtrichlorid be-
kannt, wobei jedoch ein betréchtlicher Teil des Olefins
oligomerisiert wird. Die Reaktion von Dialkylaluminium~
hydriden mit sehr kurzkettigen aliphatischen Olefinen fahrt
in Gegenwart von Aluminiumtrichlorid gem&B AT-PS 238 221
bei 70 °C und empfohlenem Olefiniberschuf zur Bildung ge-
mischter Alkylaluminiumchloride. Die Reaktion verlsuft
notwendigerweise als Druckreaktion, t

(3-n)R'2AlH + (3-n)R—CH=CH2 + nAlCl3' —

(R=CHy=CH,)5_ AICL  + 2 R'3_,AlCL

R =H, CH3 cder 02H5
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In der US-PS 3 086 038 wird fﬁf die gleiche Reaktion
offenkettiger Olefine ein Temperaturbereich von 50 bis

150 °c angegeben und Dialkyldialuminiumchlormonohydrid
als reaktive Verbindung angegeben.,

Die Hydroaluminierung von Olefinen mit Lithiumaluminium-
hydrid in Gegenwart von Aluminiumtrichlorid fUhrt dagegen
prinzipiell nicht zu Alkylaluminiumverbindungen, da das
Aluminiumtrichlorid in diesem heterogenen System die spon-
tane Polymerisation der Olefine initiiert. Vom Lithium=-
aluminiumhydrid ausgehend, lassen sich Alkylaluminiumdi-
chloride nur in zwei separaten Reaktionsschritten dar-
stellen:

1) .
LiAlH, + 4C H, — ————s Li[Al(CnH2n+1)4]

2) _

Lilfl(CnH2n+l)%]+ 4A1CLl,y ————> 4(CnH2n+1)A1012 + LiAlCl,.
In Falle des Cyclohexens fihrt dieser Syntheseweg wie oben
schon ausgefihrt wurde (K., Ziegler und Mitarb,, Liebigs
Ann, Chem, A 5839 (1954) 119) aufgrund totaler Zersetzung
nicht zum Erfolg.

Ziel der Erfindung

Es ist das Ziel der Erfindung, zur Vermeidung der aufge-
zeigten Nachteile ein Verfahren zur Herstellung von Cyclo-
hexylaluminiumchloriden zu entwickeln, das mit einem ge-
ringen zeitlichen und apparativen Aufwand reine Produkte
erhalten 1aBt, die frei von Aluminiumhydrid-Anieilen sind,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Das Ziel der Erfindung wird erreicht, indem die Hydroalu-
minierung des Cyclohexens sowohl mit komplexen Metallalu-
miniumhydriden der allgemeinen Formel M/A1H4/, in der M
ein Alkalimetall, insbesondere Lithium, bedeutet, als
auch mit Dialkylaluminiumhydrid der allgemeinen Formel
RzAlH, in der R = Methyl, Ethyl oder Propyl ist, in Gegen-
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wart stdchiometrischer Mengen Aluminiumtrichlorid druck=-
los bei niedrigen Temperaturen unterhalb 110 °c durchge=
fihrt wird, wobei die jeweilige Aluminiumhydrid-Komponente
éunéchst~stets mit demjenigen Reaktionspartner vermischt
wird, der eine direkte Reaktion zwischen Cyclohexen und
Aluminiumtrichlorid in Abwesenheit von Aluminiumhydrid

vermeidet,

‘Das Wesen der Erfindung besteht in der genauen Einhaltung-
der Reihenfolge in der Zusammengabe der Reaktionspartner
und der erforderlichen Stéchiometrie, die entgegen dem bis=
herigen Stand der Technik vorzugsweise beim Cyclohexen
aufgrund hcher Reaktivitdt zum vollsténdigen Verlauf der
Hydroaluminierung innerhalb weniger Stunden, vorzugsweise
1 bis 2 Stunden, fihrt und dabei keinen Autoklaven, keinen
Uberschuf eines Reaktionspartners und infolge der Exother=-
mie kein, oder nur schwaches Erwdrmen von 20 bis 60 C
und zum Ende der Reaktion bis maximal 90 °C bendtigt.

ErfindungsgemaB erh&lt man hydridfreies Cyclohexylalumi-
niumdichlorid, das frei von anderen Organylresten ist, bei
-der'Umsetzung von Cyclohexen mit komplexem Alkalimetall-
aluminiumhydrid, vorzugsweise Lithiumaluminiumhydrid, ge-
meinsam mit Aluminiumtrichlorid gem&B Reaktionsgleichung:.

" ©+ n[m,}teﬁ%z ‘L{O”'w‘*‘; n[se,]

M = Alkalimetall, insbesondere

Lithium
Die Reaktion wird entweder in Suspension von Alkalimetall-
aluminiumhydrid in stdchiometrischen Mengen'odéf einem
UberschuB von Cyclohexen mit anschlieBender portionsweiser
Zugabe des Aluminiumtrichlorids oder in einer Suspension
von Alkalimetallaluminiumhydrid und Aluminiumtrichlorid
entsprechend der Stochiometrie gem&B Reaktionsgleichung
in einem inerten Losungsmittel, vorzugsweise einem im
begrenzenden Temperaturbereich siedenden Alkan, durch

Zugabe der berechneten Menge Cyclohexen durchgefihrt,
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Die Einhaltung eines gewinschten niederen Temperaturbe-
reichs wird durch die Zugabegeschwindigkeit des dritten
Reaktanden gesteuert, Zersetzungserscheinungen, die beim
Erﬁérmen von Lithiumaluminiumhydrid mit Cyclohexen ohne
Aluminiumtrichlorid eintreten, lassen sich so vollsténdig
vermeiden, Nach beendeter Reaktion gewinnt man das fliussi-
ge Cyclohexylaluminiumdichlorid, insbesondere aus der Um-
setzung von Lithiumaluminiumhydrid, gegebenenfalls in einem
Lésungsmittel, durch Filtrieren, Dekantieren oder Zentri-
fugieren vom unldslichen Lithiumaluminiumtetrachlorid..

Bei der Umsetzung von Cyclohexen an Dialkylaluminiumhydrid
in Gegenwart von Aluminiumchlorid entsteht je nach verwen=-
deter Stéchiometrie entweder das Cyclohexylaluminiumdi=-
chlorid:

@ Ry MM 42 fEGy — O’wl . 2RAG,

oder das Dicyclohexylaluminiummonochlorid::

2 (v aruhs feey —s C‘m@ L3R, MG

£
R = Methyl, Ethyl oder'Propyl

Diese Umsetzung wird meist bei 90 °c durchgefiihrt, wobei
nach 2 Stunden der quantitative Umsatz erfolgt ist.

Die Abtrennung der mitentstehenden sehr kurzkettigen ali=~
phatischen’Alkylaluminiumchlorid-Verbindungeh gelingt durch
sehr schonende Vakuumdestillation., Die Reaktion bengtigt
ebenfalls keinen Autoklaven, keinen Uberschuf eines Reak=-
tionspartners und kein Erwdrmen auf héhere Temperaturen

als 90 °C, Die Reaktion kann mit Vorteil in einem inerten
Lésungsmittel, vorzugsweise einem niedrig siedenden Alkan,
durchgefuhrt werden.
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Ausfihrungsbeispiele

Alle Arbeiten missen unter Schutzgas, beispielsweise Argon
oder Stickstoff, ausgefihrt werden, ‘

Beispiel 1

30 ml Nonan werden in einem mit Inertgas gefiillten Sulfier-
kolben vorgelegt und sukzessive 8,2 g (0,1 Mol) Cyclchexen
sowie 8,6 g (0,1 Mol) Diethylaluminiumhydrid zugemischt ,wo=~
bei praktisch keine Warmetdnung, also auch keine Reaktion,
auftritt, Danach werden unter Luft- und Feuchtigkeitsaus=~
schluB 26,7 g (0,2 Mol) AlCl, bei Zimmertemperatur portions=~
weise unter Rihren zugegeben, Die dabei auftretende Warme=-
ténung 186t auf die beginnende Reaktion schlieBen, Durch die
Geschwindigkeit der AlCl,-Zugabe 148t sich die Reaktions-
temperatur steuern. Bis zum Ende der AlCl,-Zugabe wird die
Reaktionstemperatur unter 50 °C gehalten, danach wird das
Reaktionsgemisch zur Vervollsténdigung der Reaktion eine

. Stunde bei 90 °C gerithrt, wobei sich das AlCL, restlos auf=-
16st und ein klares, rétlichgelbes Reaktionsprodukt erhal-
ten wird, das auch bei Zimmertemperatur fllissig ist und aus
18,1 g (0,1 Mol) Cyclohexylaluminiumdichlorid und 25,4 g
(0,2 Mol) Ethylaluminiumdichlorid, geldst in Nonan, besteht,.

Gaschromatographie und Massenspektrometrie der Hydrolyse=-

~und Deuterolyseprodukte bestédtigen die quantitative Hydro-
aluminierung des Cyclohexens durch Nachweis von Cyclohexan
bzw, dl-Deuterocyclohexan.

Beispiel 2 .

30 ml Nonan werden in einem mit Inertgas gefillten Sulfier=-
kolben vorgelegt und 26,7 g (0,2 Mol) wasserfreies, frisch
sublimiertes AlCl3 darin suspendiert, Dann werden 8,6 g

(0,1 Mol) Diethylaluminiumhydrid unter schnellem Rihren zuge=-
geben, wobei eine leichte Erwdrmung festzustellen ist, An-
schlieBend werden unter Rihren 8,2 g (0,1 Mol) Cyclohexen

zu der Suspension getropft, wobei wiederum ein Temperatur-
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anstieg zu verzeichnen ist, Zur Vervollsténdigung der
Hydroaluminierung wird noch eine Stunde bei 80 % weiter-
gerihrt, '

Das Reaktionsprodukt ist identisch mit dem vom Beispiel 1.

Beispiel 3

Verfahrensweise und Reihenfolge der Zusammengabe der Reak-
tionskomponenten sind die gleichen wie im Beispiel 1. Ver-
dndert werden lediglich die Einsatzmengen der drei Reak=-
tanden. Aus 16,4 g (0,2 Mol) Cyclohexen, 17,2 g (0,2 Mol)
Diethylaluminiumhydrid und 13,3 g (0,1 Mol) Aluminiumtri=-
chlorid erh&dlt man ein farbloses, fllissiges Reaktionspro-
dukt, das aus 22,8 g (0,1 Mol) Dicyclohexylaluminiummono=-
chlorid und 24,1 g (0,2 Mol) Diethylaluminiummonochlorid
besteht.

Beispiel 4 » ,

In diesem Beispiel wurde analog dem Ausfihrungsbeispiel 2
verfahren, Veréndert wurden die Einsatzmengen der drei
Reaktanden, die denen im Beispiel 3 entsprachen, Das re-
sultierende Reaktionsprodukt ist mit dem des Beispiels 3
identisch,

Beispiel §

In einem mit Inertgas gefillten Sulfierkolben werden bei
Zimmertemperatur 3,8 g (0,1 Mol) LiAlH4 in 65,6 g (0,8 Mol)
Cyclohexen suspendiert und unter Rihren portionsweise

63,4 g (0,4 Mol) wasserfreies, frisch sublimiertes AlCl3
eingetragen, Wéhrend der Zugabe des ersten Viertels der
AlCls-Menge (in kleineren Portionen) ist die Exothermie

der sofort einsetzenden Reaktion am groBten., Die Reaktions=-
temperatur kann dabei auf ca. 60 °C steigen, gegen Ende der
Zugabe f&llt sie wieder ab, Man erwédrmt das Reaktionsge-
misch auf 70 °C und 1aRt zur Vervollstandigung der Reaktion
noch zwei Stunden bei dieser Temperatur nachrihren. An=-
schlieBend kann man im Vakuum das {berschiissige Cyclohexen
unter Rihren quantitativ in eine Kihlfalle abdestillieren.
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" Der Riickstand im Sulfierkolben wird ana‘evrob Gber eine
G3~Fritte filtriert, der LiAlCl -Niederschlag auf der
Fritte mehrfach mit Losungsmlttel (Benzen oder Alkan)
gewaschen, Die Filtrate werden danach vereinigt und ab-
schlieBend das Lgsungsmittel unter Rihren im Vakuum ab-
destilliert, Als Destillationsrickstand verbleiben 72,4 g
(0,4 Mol) rotbraunes, leicht viskoses, extrem luft- und
feuéhtigkeitsempfindliches Cyclohexylaluminiumdichlorid,
das zu geringen Anteilen Cyclohexylcyclohexan enthélt, -

Der Nachweis des Cyclohexylaluminiumdichlorides erfolgte
durch Elementaranalyse, 1h- und 13
" Komplexbildung mit THF einschlieBlich NMR=Spektren sowie
Hydrolyse und Deuterolyse., Der LiAlCl4-Niederschlag kann

C-NMR=~Spektroskopie,

mittels Erhitzen in Benzen ausgewaschen werden, LiAlCl
ist jedoch in °5”11A101 ~-Benzen-Gemischen in der Hltze
gut 1dslich, so daB es zu empfehlen ist, erst nach dem
Abklhlen der Waschldsung zu filtrieren, Auf diese Weise
bleiben 17,6 g (0,1 Mol) weiBes LiA1014 auf der Fritte

zurtck,

Beispiel 6

In einem mit Inertgas gefiillten Sulfierkolben werden bei
Zimmertemperatur unter Rihren 3,8 g (0,1 Mol) LiAlH, und
53,4 g (0,4 Mol) wasserfreies, frisch sublimiertes AlCl,
in 80 ml Hexan suspendiert, Zu dieser Suspension 13Bt man
unter RiGhren langsam 32,8 g (0,4 Mol) Cyclohexen tropfen,
wobei sich das Reaktionsgemisch unter Erwdrmen verféarbt,
Zur Vervollsténdigung der Reaktion 14Bt man noch vier Stun=-
den bei 70L°C nachrihren, Anschliefend wird das -Reaktions=
gemisch (ber einer G3-Fritte anaerob filtriert, wobei der
L1AlCl,-Niederschlag auf der Fritte mehrfach mit Benzen |
ausgewaschen wird, Von den vereinigten Filtraten werden
abschlieBend im Vakuum unter Rihren die Lésungsmittel ab-
gezogen, so daB als Ruckstand 72,4 ¢ (0 4 Mol) Cyclohexyl-
aluminiumdichlorid verbleiben,
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Erfindungsanspruch

1.

,/2‘

Verfahren zur Herstellung von Cyclohexylaluminiumchlo-

" riden der allgemeinen Formel I,

~n I

in der n = 1 bis 2 bedeutet, aus Cyclohexen und einer

- Aluminiumhydrid-Verbindung, gekennzeichnet dadurch,

daB als Aluminiumhydrid=Verbindung komplexes Alkali-
metallaluminiumhydrid der allgemeinen Formel M/A1H4/,
in der M ein Alkalimetall, vorzugsweise Lithium, be-
deutet, oder Dialkylaluminiumhydrid der allgemeinen
Formel R,AlH, in der R = Methyl, Ethyl oder Propyl
ist, verwendet wird und in Gegenwart von Aluminium=-
trichlorid mit Cyclohexen drucklos bei niedrigen Tempe=-
raturen unerhalb 110 °C mit oder ohne Lésungsmittel

in der Stodchiometrie der folgenden Reaktionsgleichun-
gen und in solcher Reihenfolge umgesetzt wird, daB
eine Reaktion zwischen Cyclohexen und Aluminiumtri-
chlorid ohne Anwesenheit einer Aluminiumhydrid-Verbin=
dung ausgeschlossen ist:

b (o] & oy —— (Y R, wlea]

w

m ©+ o R, ACH +»(3.M,) Aacgs N (Oj»ﬁws-m +2R, My,
(4% . »

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB als

~ Aluminiumhydrid-Verbindung Lithiumaluminiumhydrid der

Formel LiA1H4, vorzugsweise zur Herstellung von Cyclo-
hexylaluminiumdichlorid (n = 1), verwendet wird.
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Verfahren nach Punkt 1 und 2, gekennzeichnet dadurch,
daB bei der Herstellung von Cyclohexylaluminiumdichlo=-

rid (n = 1) die Abtrennung des Reaktionsproduktes von

mitgebildeten festen Lithiumaluminiumtetrachlorid zwi=-
schen 0 und 40 oC, vorzugsweise bei Raumtemperatur,
durch einfaches Filtrieren oder Zentrifugieren durch=
gefuhrt wird.,

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB als
Aluminiumhydrid=Verbindung ein Dialkylaluminiumhydrid,
vorzugsweise Diethylaluminiumhydrid zur Darstellung von
Cyclohexylaluminiumdichlorid (n = 1), Dicyclohexylalu-
miniummonochlorid (n =.2) oder eines Gemisches beider

Chloride (n zwischen 1 und 2) eingesetzt wird,

Verfahren nach Punkt 1 bis 4, gekennzeichnet dadurch,
daB die Umsetzungen bei Temperaturen zwischen 20 ° und
60 °C und nur zum Ende einer Reaktionszeit von 1 bis

2 Stunden bis zu maximal 90 °C erfolgen.,

Verfahren nach Punkt 1 bis 5§, gekennzeichnet dadurch,
daB die>Umsetzungen in Lésung bzw, Suspension eines ali-
phatischen oder cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffs,
vorzugsweise eines im begrenzenden Temperaturbereichs
siedenden Alkans, durchgefihrt werden,

Verfahren nach Punkt 1 bis 6, gekennzeichnet dadurch,

daB bei Anwendung eines LﬁsUngsmittels Aluminiumtri-
chlorid unter Kihlung zu der Lésung oder Suspension

der Aluminiumhydrid-Verbindung gegeben wird und anschlie-
Bend langsam die berechnete Menge Cyclohexen tropfenwei-
se zur Reaktion gebracht wird, v

Verfahren nach Punkt 1 bis 6, gekennzeichnet'dadurch,
dal die Reaktionspartner Cyclohexen und Aluminiumhydrid=-
Verbindung in einem Cyclohexen=Uberschuf oder in einem
aliphatischen oder cycloaliphatischen Kohlenwasserstoff
als Losungsmittel unter Kihlung portionsweise mit der
berechneten Aluminiumtrichloridmenge zur Umsetzung ge-

brécht werden,
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