POLSKA
RZEGZPOSPOLITA
LUDOWA

OPIS PATENTOWY

48 664

Patent dodatkowy
do patentu

Z.gloszono-

Pierwszenstwo:

URZAD
PATENTOWY
PRL

Opublikowano

19.X1.1962 (P 100 098)

22.X1.1961 Wlochy

30.XI1.1964

Kl 12 o, 26/03

UKD

Wspéltworcy wynalazku: Giuseppe Bertoni, Giorgio Moretti

Wiasciciel patentu: Montecatini Societa Generale per I'Industria Mine-
raria e Chimica, Mediolan (Wlochy)

Sposob wytwarzania monohalogenkow dwualkiloglinu

1

Wynalazek dotyczy sposobu wtywarzania mono-
halogenkéw alkiloglinu, zwlaszcza monohalogen-
gow dwualkiloglinu, o wzorze ogélnym R,AlX,
w ktéorym X oznacza chlorowiec, a R oznacza gru-
pe alkilowg o tancuchu prostym lub rozgalezionym.

Te metaloorganiczne zwigzki glinu majg szerokie
zastosowanie jako skladniki stereospecyficznych
katalizatoré6w uzyawnych w polimeryzacji olefin.

Znane sg rézne sposoby ich wytwarzania. Przez
reakcje halogenku alkilu z glinem sproszkowanym
lub w postaci wiérk6w mozna wytwarzaé tylko sa-
skwihalogensk alkiloglinu (E;Al,X;), ktory, w celu
otrzymania monohalogenku dwualkiloglinu podda-
je sie czeiciowemu odchlorowcowaniu sodem, przy
czym sodu, ktoéry przeksztatca sie w NaCl nie mo-
zna odzyskac.

Z reakcji halogenku alkilu ze stopem Al — Mg,
otrzymuje sie wprawdzie monohalogenek dwualki-
loglinu, ale towarzyszy temu zuzycie znacznych
ilo§ci magnezu.

W wyniku reakecji trojalkiloglinu z tr6jhalogen-
kiem glinu oraz przez zmienianie stosunku pomie-
dzy reagentami mozna otrzymywaé wszystkie ha-
logenki alkiloglinu. Jednakze, azeby mdc stosowac
te metode, nalezy rozporzgdzaé bezwodnymi tréj-
halogenkami glinu, co nie jest latwym, wskutek
wysokiej hygroskopijnosci tych produktow.

Znane jest réwniez "bezpoérednie dziatanie chlo-
rowcem na troéjalkiloglin, przy czym jako produkt
reakcji uzyskuje sie mieszanine halogenkéw alki-
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loglinu, z ktérej wyodrebnienie monohalogenku
dwualkiloglinu nastrecza powazne trudnosci.

Stwierdzono, ze mozna unikna¢ tych niedogodno-
§ci stosujgc wedlug wynalazku sposéb, ktory za-
sadniczo polega na reakcji chlorowca z monowo-
dorkiem dwualkiloglinu.

Monowodorek dwualkiloglinu jest proiuktem po-
$§rednim w syntezie tréjalkiloglinu, olefiny i wodo-
ru, prowadzonej pod ci$nieniem i przy stosowaniu
nadmiaru glinu i wodoru.

Stosujgc nadmiar tych reagentéw i dodajac ety-
len porcjami zamiast catkowitej reakcji wedlug
réwnania:

1) Al+4-3C\H,, + 3/2H, —> ANC,H,, + 1);
chodizi czeSciowa synteza, w mys$l reakcji:

2) Al4 2T Hy, + 3/2H, —> AI(C H,, + 1),H

Monowodorek dwualkiloglinu nastepnie reaguje
pod niskim ci$nieniem z olefing i daje tréjalkilo-
glin, zgodnie z nastepujacym réwnaniem:

3) ANC,H,,),H+ C H,, — AI(C,H,, + 1);

Stwierdzono, ze jezeli proces wytwarzania troj-
alkiloglinu zatrzyma sie¢ w pierwszym stadium
i utworzony monowodorek traktuje chlorowcem,
nastepuje wydzielanie sie gazu z tworzeniem sie
monohalogengu dwualkiloglinu z bardzo wysoka
wydajnoScig.

Reakcja chlorowca z monowodorkiem alkiloglinu
zachodzi latwo w temperaturze pokojowej i re-
aktor trzeba oziebia¢, azeby odprowadzi¢ ciepto
reakcji. Gdy stosuje sie chlorowce ciekle lub state,
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takie jak brom lub jod, wystarczy dodawaé chlo-
rowiec do zwigzku metaloorganieznego. w trakcie
mieszania i usuwaé wydzielany gaz. Gdy stosuje
sie gazowy chlorowiec taki jak chlor, moina go
przepusz‘ciaé przez ciecz, lub wprowadzaé¢ w ze-
tkniecie z powierzchnig mieszanej cieczy.

Reakcje mozna prowadzié w atmosferze bezwo-
dnego azotu pod normalnym ci$nieniem przez usu-
wanie gazowych produktéw w reakcji lub pod
. zﬁviéi(szonym ci$nieniem. W tym ostatnim przypad-
ku reaktor nalezy odpowietrzaé, azeby usuwaé pro-
dukty reakcji.

Wodorki alkiloglinu mozna stosowaé jako takie
lub w roztworze weglowodorowych rozpuszczalni-
kow.

Korzy$ci z prowadzenia procesu sposobem we-
diug wynalazku wynikajg z tego, ze do syntezy mo-
nohalogenk6éw dwualkiloglinu, stosuje sie w prze-
ciwienstwie do znanych metod monowodorek dwu-
alkiloglinu zamiast tréjalkiloglinu, unikajgc dru-
giego stadium syntezy tréjalkiloglinu (reakcja 3)
przez stosowanie bezpoSrednio produktu z pierw-
szego stadium (reakcja 2). ’

Nastepna korzy$§¢ wynikajgca ze stosowania spo-
sobu wedlug wynalazku polega na tym, Ze mono-
wodorek dwualkiloglinu mozna stosowaé bezpo-
§rednio, bez poddawania go oczyszczaniu.

W procesie prowadzonym sposobem wedlug wy-
nalazku znajduje sie jako produkt uboczny odpo-
wiedni tré6jalkiloglin wystepujacy w iloSciach réz-
nych, w zaleznosci od warunkéw w jakich zacho-
dzi proces, lecz zawsze w bardzo matych.

Oczywistym, jest jednakze, ze w sposobie wedtug
wynalazku mozna stosowaé kazdy, w jakikol-
wiek badz spos6b otrzymany monowodorek dwual-
kiloglinu. = -

Nastepujgce przyklady wyjasniaja wynalazek nie
ograniczajgc jego zakresu. .

Przyktad I Et,AlH (Et oznacza rodnik R =
= C,H; — teraz i w nastepnych przykiadach) wy-
twarza sie przez reakcje Al, etylenu i H, (stosujgc
nadmiar Al i H,) w temperaturze 100°C pod ci$nie-
niem 200 atm. Otrzymany Et,AlH zawiera 28,59, Al

71 g Et,AlH umieszcza sie w atmosferze bezwo-
dnego azotu w kolbie na 500 cm3 zaopatrzonej w
termometr, mieszadlo, chtodnice zwrotng i rure do
wprowadzania gazu (nie zanurzong w cieczy). Chto-
dnica zwrotna jest polgczona z gazomierzem, w
ktérym zbiera sie wydzielony gaz.

8,4 N litra bezwodnego chloru (odpowiadajgcego
w gramoatomach ilosci glinu, znajdujacego si¢ w
monowoiorku) powoli - wprowadza si¢ do kolby
polczas oziebiania za pomocg lazni olejowe]j, utrzy-
mywanej w tak niskiej temperaturze, azeby-tem-
peratura w"kolbie wynosila 20°C. Wydziela sig 7,6
N litra gazu, ktory sklada sie¢ wedlug analizy za
pomoca chromatografii gazowej, w przewazajgcej
iloéci z wodoru i z bardzo matej iloSci etanu.

Nastepnie produkt reakcji destyluje sie w prézni
i otrzymuje 86 g przezroczystej cieczy, ktéra we-
dlug analizy sklada sie z monochlorku dwuetylo-
glinu, przy czym znaleziona zawarto$é¢ Al wynosi
22:7%,, przy 22,49, teorii, Cl — znaleziono 29.16%, —
teoria 29.41%,. :
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Przy rozlozeniu produktu alkoholem 2-etylohek-
sylowym wydziela sie gaz, ktéry wedlug analizy
za pomocg chromatografii gazowej sklada sie za-
sadniezo z etanu, 2,89, molowych wodoru i §ladéw
butanu. :
Wydajnos§¢ w stosunku do wyjsciowego glinu wy-
stepujgcego w postaci zwigzku organicznego wy-
nosi 96%,.

Przyktad II. Prowadzgc operacje w warun-
kach takich jak . w przykladzie I i stosujgc takie
same reagenty, wprowadza sie w reakcje 75,5 g
Et,AlH z 9,8 N litra chloru, a nastepnie destyluje
w wysokiej prézni. Otrzymuje sie 98 g produktu,
ktéry zgodnie z analizg sklada sie zasadniczo z mo-
nochlorku dwuetyloglinu. Wedlug analizy znalezio-
no, Al — 21,65%, Cl — 28,29, Gaz wydzielony
wskutek rozkiadu za pomocg alkolohu etyloheksy-
lu zawiera 3,5% molowych wodoru, a pozostala
cze§¢ sklada sie z etanu i §ladéw butanu.

Wydajno§¢ w stosunku do wyj$ciowego organicz-
nego glinu wynosi 98%,.

Przyktad III. Prowadzgc operacje w warun-
kach opisanych w przykladzie I, 81 g Et,AlH o za-
wartosci Al 29,29, (otrzymanego po destylacji w
prézni w urzadzeniu do destylacji filmowej, mole-
kularnej, podczas mieszania z monowodorku otrzy-
manego jak w przykladzie I), poddaje sie reakcji
w prozni z 10,33 N litra chloru (nadmiar 5%,-owy
w stosunku do glinu znajdujgcego sie w zwigzku
metaloorganicznym). Podczas reakcji wydziela sie
8,9 N litra gazu, zasadniczo skladajgcego sie z wo-
doru z malymi iloSciami etanu. Przez destylacje w
wysokiej pr6zni odzyskuje sie 103 g produktu skla-
dajgcego sie zasadniczo z monochlorku dwuetylo-
glinu. Wedlug analizy znaleziono Al — 20,9%,, Cl —
27,82%,. Wydzielony wskutek rozkladu za pomocg
alkoholu 2-etyloheksylowego gaz zawiera 2,2%, mo-
lowego wodoru, pozostala cze$¢ skiada sie z etanu,
z malg iloScig butanu. .

Wydajno§é w stosunku do wyjsciowego Al wy-
stepujagcego w postaci zwigzku organicznego wy-
nosi 919,.

Przyktad IV. Prowadzgc proces sposobem

‘i reagentami opisanymi w przykladzie I, wprowa-

dza sie w reakcje 84 g Et,AlH rozpuszczonsgo w
145 cm3 bezwodnego heptanu z 10,5 N litra chloru.
Na koncu reakcji mieszanine ogrzewa sie do tem-
peratury 100°C w celu usunigcia catkowicie gazéw
reakcyjnych rozpuszczonych w roztworze. Otrzy-
muje sie okolo 10,5 N litra gazu, ktéry zasadniczo
sklada sie z wodoru i bardzo matej ilosci etanu.

Nastepnie usuwa sie heptan, przez odparowanie
w wysokiej prézni i otrzymuje sie 100,2 g produk-
tu, skladajgcego sie, jak wykazuje analiza z
AICYC,H;),, przy czym znaleziono, ze zawarto§é
Al =21,2%, Cl=28,4%,. Wskutek rozkladu za po-
mocg alkoholu 2-etyloheksylowego, wydziela sie
gaz, zawierajgcy tylko 19, molowy wodoru, a po-
zostala cze$é sklada sie z etanu ze §ladami butanu.
Wydajno§¢ w stosunku do wyjsciowego Al wyste-
pujacego w postaci zwigzku organicznego wyno-
si 899, .
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Przyktad V. Do autoklawu o pojemnoSci
3 litrow, zaopatrzonego w mieszadlo lopatkowe,
manometr, zawory doprowadzajgce gazy i reagen-
ty i odprowadzajgce produkty, termometr w oslo-
nie i plaszcz z cyrkulujacym olejem, wprowadza
sie 369 g Et,AlH jak w przykladzie I. ’

Nastepnie wprowadza'sie pod ci$nieniem do auto-
klawu 170 g chloru podczas energicznego ozigbia-
nia, w celu utrzymania temperatury 50 — 60°C
w autoklawie. Ci$nienie w autoklawie wskutek
wydzielania sie gazu wzrasta do 10 atm. Gazy usu-
wa sie i wprowadza znowu chlor, az do osiggniecia
ci$nienia 15 atm.

Autoklaw otwiera sig. Gaz zebrany z dwéch sta-
diéw procesu, sklada sie¢ zasadniczo z wodoru i ma-
tej ilosci etanu. .

Otrzymuje sie 480 g produktu, wyladowanego
z autoklawu i przedestylowanego w wysokiej proz-
ni, w postaci przezroczystej cieczy. Na podstawie
analizy znaleziono Al — 20,90°,, Cl — 32,55%,. Gaz
otrzymany z rozkladu sklada sie z etanu i malej
ilo¢ci butanu oraz §ladéw wodoru.

Produkt sklada sie w przewazajgcej czeSci z
Et,AICt i malych ilosci EtAICI,.

Wydajnos¢ w stosunku do wyjSciowego Al wy-
stepujgcego w postaci zwigzku organicznego wy-
nosi 929.

Przyktad VI. W kolbie, 0 pojemnoS$ci 500 c¢m3,
zaopatrzonej w mieszadlo, termometr i chlodnice
zwrotng, polgczong z gazomierzem i wkraplaczem
umieszcza sie 57 g produktu otrzymanego w auto-
klawie z H,, Al i etylenu w temperaturze 100°C
pod ci$nieniem 200 atm., przy stosowaniu nadmia-
ru Al i H, i nastepnie destylowanego w wysokiej
prozni w sposéb opisany. w przyktadzie III. Pro-
dukt zawiera 29,35%, Al. Wskutek rozkladu za po-
mocg alkoholu 2-etyloheksylu wydziela sie gaz,
ktéory poddany chromatografii gazowej wykazuje
zawarto§é 339, wodoru, pozostalg cze§¢ stanowi
etan i matla ilo§¢é butanu. Produktowi odpowiada
wzor Et,AlH.

Podczas oziebiania kolby reakcyjnej dodaje sie
kroqlami 52,5 g bromu (jest to ilo$¢é odpowiadajgca
w gramoatomach organicznemu zwigzkowi Al obec-
nemu w monowodorku plus 5%,-owy nadmiar). Na-
stepnie kolbe ogrzewa sie do temperatury 60°C w
ciggu 90 minut. Wydziela sie w ciggu reakcji okolo
" 7 N litréw gazu, zasadniczo skladajgcego sie z H,,
a w pozostalej czesci z etanu.

Otrzymuje sie przez destylacje w wysokiej pro-
7zni 102 g produktu, ktérego analiza wykazuje za-
warto§¢ 15,69, Al i 48,29/, Br.

Wskutek rozkladu za pomocg alkoholu-2-etylo-
heksylu wydziela sie 253,1 cm3/g gazu, ki6éry bada-
ny metodg chromatografii gazowej wykazuje, Ze
sklada sie z 92,59, etanu i malych ilo§ci wodoru
i butanu. .

Otrzymany produkt =zasadniczo sklada si¢ z
Et,AlBr (teoretycznie 13,369, Al i 48,439, Br).
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Przyktad VIL 605 g Et,AlH o wtasSciwo-
Sciach, produktu opisanego w przykladzie VI,
umieszcza sie w urzgdzeniu opisanym w przykla-
dzie VI, lecz w ktérym wkraplacz jest zastgpiony
przez urzadzenie odpowiednie do dozowania jodu.
W sposéb opisany w przykladzie VI wkrapla sig
powoli 88 g jodu. Podczas reakcji wydziela sie
okolo 7 litr6w gazu zasadniczo skladajacego sie
z Hz",

W wyniku destylacji w wysokiej prézni otrzy-
muje sie 134 g produktu, w ktérym zawartos¢ Al
wynosi 13,15%,, J — 55,3%,.

W wyniku rozkaldu produktu alkoholem 2-ety-
loheksylowym wydziela sie 212 cm3/g gazu zasadni-
czo sktadajacego sie z etanu i z matych iloSci buta-
nu i wodoru. ~ -

Otrzymany produkt skilada sie zasadniczo z
Et,AlJ (teoretycznie 12,79, Al, 59,8%, J).

Przyktad VIII. 60,5 g produktu otrzymane-
go w autoklawie z H,, Al i izobutenu, w tempera-
turze 120°C, pod ci$nieniem 200 atm. przy stosowa-
niu nadmiaru H, i Al wprowadza sie do urzgdze-
nia takiego, jak opisano w przyktladzie I. Produkt
ten zawiera 17,99, Al. W wyniku rozkladu za po-
mocg alkoholu 2-etyloheksylowego wydziela sie
gaz, skladajgcy sie zgodnie z analizg za pomoca
chromatografii gazowej z 33%, H,, a- pozostalo§¢
stanowi izobutan i mata ilo§¢ butanu. Produkt wiec
sklada sie z monowodorku dwuizobutyloglinu.

W spos6b opisany w przykladzie I, 4,7 N litra
bezwodnego Cl (w ilo§ci odpowiadajgcej w gramo-
atomach iloSci Al w zwigzku metaloorganicznym,
plus 5%-owy nadmiar) wprowadza sie do kolby,
ktérg nastepnie ogrzewa sie do temperatury 80°C
w ciggu 60 minut. '

W czasie reakcji wydziela sie okolo 5,4 N litra
gazu skladajgcego gléwnie z H, z malg iloScig izo-
butanu oraz matych ilosci etanu i n-butanu.

Po destylacji w wysokiej proézni, otrzymuje sie
65 g produktu, o zawarto$ci Al 159, i Cl 21,8Y%,.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania monohalogenkéw dwual-
kiloglinu, znamienny tym, Ze monowodorek
dwualkiloglinu wprowadza sie w reakcje z chlo-
rowcem w temperaturze pokojowej pod nor-
malnym lub zwiekszonym ci$nieniem, w atmo-
sferze bezwodnego azotu.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze mo-
nowodorek dwualkiloglinu stosuje sie w stanie
czystym. .

3. Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
monowodorek dwualkiloglinu stosuje sie w roz-
tworze rozpuszczalnik6w weglowodorowych.

4. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sie monowodorek dwualkiloglinu, nie
poddawany oczyszczaniu, zawierajacy matlg
ilo§¢ odpowiedniego tréjalkiloglinu.
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