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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia roztworéw alkoholonéw magnezu, w. ktérych
atom magnezu jest polaczony z dwiema grupami
-alkoksylowymi.

Alkanolany magnezu i ich wytwarzanie sg zna-
ne od dawna. Wedlug ,Handbuch der Anorgani-
schen Chemie” Gmelin’a, Edition 8, Magnesium,
system nr 27, tom A, str. 315 i 316, juz na prze-
tomie wiekéw wiedziano, Ze magnez rozpuszcza sie
w absolutnym metanolu w temperaturze pokojo-
‘wej, z wytworzeniem metanolanu magnezu.

Reakcja z etanolem jest trudniejsza, a z propa-
nolem lub wyzszymi alkoholami bardzo trudna, np.
przebiega w fazie gazowej z ogrzanym magnezem
lub nie zachodzi w ogé6le. Sposoby wytwarzania
i formowania alkanolanéw magnezu opisano réw-
niez w ,,Handbuch der Organischen Chemie” Beil-
stein’a, pod haslem metanol, etanol, propanol, izo-
propanol i wyisze alkohole, numery systemowe 19,
20 i 24 w tomie podstawowym i w tomach uzu-
peiniajacych.

Metanolan magnezu jest rozpuszczalny w me-
‘tanolu, etanolan magnezu znacznie slabiej rozpu-
'szczalny w etanolu. Ze wzroste liczby atoméw we-
gla w grupach alkoksylowych, szybko dalejzmniej-
sza sie rozpuszczalnos¢ w odpowiednim alkoholu.
Propanolan i izopropanolan magnezu sj zasadni-
€z0 nierozpuszczalne w odpowiednim alkoholu.

Wedlug opisu patentowego Stanéw Zjednoczo-
nych Ameryki nr 2570058, magnez reaguje z alka-
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nolami o co najmniej 4 atomach wegla, jezeli reak-
cja prowadzona jest w chloroformie lub cztero-
chlorku wegla, w obecnosci katalitycznej ilofci
zwigzku rteci.

Jezeli reakcje magnezu z np. alkoholem n-amy-
lowym przeprowadza sie¢ ‘w obecnosci malej ilosci
zwigzku rteci, lecz w nieobecnosci chloroformu lub
czterochlorku wegla, to reakcja saybko ustajeiob-
serwuje sie osad na powierzchni metalicznego ma-
gnezu. -

Jezeli jednak reakcje prowadzi sie z mieszaning
95% alkoholu n-amylowego i zaledwie 5% cztero-
chlorku wegla i z katalityczng iloScia zwiazku rte-
ci, to reakcja przebiega do catkowitego Tozpusz-
czenia magnezu. Zwiagzek chloru ma oczywisty
wplyw roztwarzajacy ,ktéry mozna réwniez ob-
serwowaé, gdy stosuje sie mieszanine alkoholu
i rozpuszczalnika weglowodorowego.

Stwierdzono, ze alkoholany jako takie nie s3
rozpuszczalne w weglowodorach lub moga byé roz-
puszczalne jedynie z wytworzeniem roztworéw
bardzo lepkich. Przypuszcza sig, ze w lepkich cie-
czach s3 obecne polimery magnezu, takie jak
opisane przez Bryce-Smith’a i Wakefielda w
J. Chem. Soc. 1964 (July) 2435—S5.

Dwualkanolany magnezu s3g stosowane jako
skladniki katalityczme w syntezach organicznych
iw procesach polimeryzacji olefin. Ze wzgledu na
latwiejsze operowanie w praktyce bardziej korzy-
stne byloby stosowanie roztworéw takich zwigz-
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kéw magnezu o mniejszej lepkoSci niz opisane wy-
Zej znane roztwory.
Obecnie stwierdzono, ze niewielkiej lepkos$ci roz-
twory organicznych zwigzkéw magnezu® zawieraja-

cych tlen moina ofrzymaé przez rozpuszczenie w .

rozpuszcalniku weglowodorowym zwigzku ma-
gnezu tego typu, w ktérym atom magnezu jest
polaczony z dwiema grupami alkoksylowymi
o 3—30 atomach wegla w kazdej i o ljcznie co
najmniej 7 atomach wegla, w obecnosci co naj-
mniej 5% molowych, w stosunku do zwigzku ma-
gnezu, alkoholanu metalu przejSciowego z IV gru-
py ukladu okresowego pierwiastkoéw. )

Alkanolany magnezu o 3 do 30 atomach wegla
w grupie alkoksylowej i co najmniej 7 atomach
wegla w obu grupach alkoksylowych mozna roz-
puscié w rozpuszczalniku weglowodorowym, korzy-
stnie podczas lagodnego ogrzewania, dodajac alko-
holanu metalu przejSciowego. Ogrzewanie przepro-
wadza sie¢ zwykle w temperaturze co najmniej
50°C, a korzystnie co najmniej 70°C. Rozpuszczal-
niki o niskiej temperaturze wrzenia, jak propan,
butan, pentan, stwarzaja konieczno§¢ prowadzenia
procesu pod ci$nieniem. !

Jeteli takie rozpuszezalniki o niskiej temperatu-
rze wrzenia nie zastuguja na szczegélne prefero-
wanie, np. w $wietle uzycia roztworéw, korzystnie
jest wybraé rozpuszczalniki o wyzszej temperatu-
rze wrzenia, umozliwiajace przeprowadzenie roz-
.puszczenia pod ci$nieniem -atmosferycznym. Rozpu-
szczanie korzystnie mozna przeprowadzi¢ lagod-
nie ogrzewajac pod chlodnica zwrotna.

Jezeli jako rozpuszczalnik stosuje si¢ weglowo-
dory lub frakcje weglowodordw o wyzszych tem-
peraturach wrzenia,. to mozna stosowaé wyzsze
temperatury, np. powyzej 100 lub nawet 200°C, co
czasami jest korzystné, a w kaidym razie zwigk-
sza szybko$ci reakcji i rozpuszczania. -

Dla przyczyn ekonomicznych, ogrzewania nie do-
konuje sie w temperaturze wyzszej niz konieczna
dla iagodnego rozpuszczenia. Zwiqzki magnezu ta-
kie jak alkanolany mizszych alkoholi stosowane do
wytwarzania roztwor6w mozna otrzymaé bezpo-
$§rednio z magnezu i odpowiedniego alkoholu. .

Roztwory zwigzkéw organicznych magnezu moz-

na réwniez otrzymaé w ten sposbb, ze prowadzi
sie reakeje alkanolanu magnezu o 1—3 atomach
wegla w kazdej grupie alkoksylowej z alkanolem
0 3--30 atomach wegla, w obecnoSci co najmniej
5% molowych, w stosunku do zwigzku magnezu,
alkoholanu metalu przej$ciowego z IV grupy -ukla-
du okresowego pierwiastkéw. - Korzystnie stosuje
sie co nmajmniej 15% molowych alkoholanu metalu
przejSciowego. )
. Wytwarzanie alkanolanébw magnezu z grupami
alkoksylowymi o 5 lub:wiekszej liczbie atoméw
wegla zwykle musi rozpoczynaé sie¢ od alkanola-
néw magnezu nizszych alkoholi, np. metanolanu
magnezu, etanolanu magnezu lub izopropanolanu
magnezu, ktére nastepnie ogrzewa sie¢ z wyzszymi
alkoholami, np. heksanolem, oktanolem, dekano-
lem itp., przeprowadzajgc je w alkanolany magne-
zu wyzszego alkoholu, z uwolnieniem alkoholu niz:
szego. o ) .

‘Wadg .tych przemian jest to, ze usuwanie nizsze-
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go alkoholu z mieszaniny reakcyjnej jest zwykle-
wysoce niepelne, tak Ze reakcja nie zachodzi do-
konica. Przykladowo, gdy izopropanolan magnezu.
ogrzewa sie w rozpuszczalniku weglowodorowym:
z dekanolem, w ilo$ci, ktéra moze zastgpié¢ jedna
lub obie grupy izopropoksylowe, uwalnia sie izo--
propanol, ktéry poczatkowo moze byé usuniety
z mieszaniny reakcyjnej przez gotowanie.

Nastepnie jednak wytworzy sie bardzo lepki roz-
twér izopropanolanu-dekanolanu ‘magnezu lub-
dwudekanolanu magnezu w rozpuszczalniku we-
glowodorowym. Izopropanol nie moze .byé usuwa--
ny z tej bardzo lepkiej masy przez gotowanie-
i przemiana nie moze byé kontynuowana do za-
konczenia. '

Natomiast dodatek alkoholanu metalu przejécio-
wego pozwala obnizyé lepko§é. Mozna go dodaé
réwniez po przeksztalceniu nizszego alkanolanu
magnezu w wyzszy alkanolan magnezu.

W celu otrzymania dwudekanolanu magnezu
mozna dodaé duzy nadmiar dekanolu, jezeli to jest.
pozadane i reakcje prowadzi¢ do konca, dzieki sil-
nemu rozeienczeniu, lecz zastgpienie nadmiaru de-
kanolu rozpuszczalnikiem weglowodorowym, ktéry
zwykle ma nizszg temperature wrzenia miz deka-
nol (231°C) jest klopotliwe i kosztowne.

Niniejszy wynalazek szczegdlnie nadaje sie do
bezposredniego wytwarzania roztworé6w alkanola-
néw magnezu majacych wieksza liczbe atoméw
wegla w grupach alkoksylowych drogg przemiany
alkanolan6w magnezu majacych 1—3 atoméw we-
gla w grupach alkoksylowych, przez dodanie alko-
holanu metalu przej$ciowego, np. czteroalkoksyty-
tanu podczas ‘przemiany alkanolanu magnezu o 1—
—3 atomach wegla przy uzyciu wyzszego alkoholu,.
np. alkoholu o 4—30 atomach wegla.

Korzystnie prowadzi sie reakcje izopropanolu
magnezu z 1—2 réwnowaznikami dekanolu w
obecno$ci co mnajmniej 5% molowych w stosunku
do zwigzku magnezu, alkcholanu metalu przejScio-
wego np. izopropanolan magnezu razem z cztero-
butoksytytanem w iloéci 20% molowych w stosun--
ku do magnezu i jednym lub dwoma réwnowazni-
kami dekanolu wprowadzi si¢ do rozpuszczalnika
organicznego i mieszanine te ogrzewa sie, powsta-
je nieco lepki roztwoér izopropanolano-dekanolanu
magnezu lub dwudekanolanu magnezu, z ktérego
uwolniony izopropanol latwo mozina odparowaé, do:
pelnego zakonczenia reakcji.

Rozpuszczalnikiem wybranym do tej przemiany
jest korzystnie taki, ktéry latwo moze byé oddzie-
lany z izopropanolu przez destylacje. Uzyty roz-
puszczalnik i koncowy roztwér, oprécz organicz-
nego zwiazku zawierajacego tlen, nie mogg zawie-
raé lub moga zawieraé jedynie niewielkie ilogck
zwigzkéw tlenowych, np. nizszego alkoholu pow-
stalego w reakcji alkoholanu magnezu z wyzszym

_ alkoholem. W kazdym razie ilo§¢ tlenu w takich

zwigzkach musi byé mniejsza od ilofci tlenu, po-
przez ktory grupa organiczna jest przylgczona do
metalu. Takie zwigzki nie powinny byé obecne
i dlatego pozadane jest skuteczrie rozdzielenie-
powstalego alkoholu i rozpuszczalnika weglowodo-
rowego.

To co.zostalo wyzej powiedziane ' przykladowa
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o reakcji izopropamolanu magnezu z dekanolem
dotyczy oczywiScie reakcji jakiegokolwiek alkano-
lanu magnezu alkanolu o co najmniej 3 atomach
wegla z wyzszym alkanolem.

Alkoholany magnezu mozna otrzymywaé bezpo-
$rednio réwniez z butamolu lub pentanolu, i moz-
na je nastepnie- w podobny sposéb konwertowaé
z wyzszymi alkoholami. Lecz proces tego typu jest
malo korzystny. . )

Znacznie latwiej jest sporzadzi¢ metanolan, eta-
nolan, propanolan lub izopropanolan i dlatego
uzycie tych zwiazkéw wyjSciowych jest korzyst-
niejsze w wytwarzaniu alkoholanu magnezu
z wyzszego alkoholu.

Wytwarzanie butanolanu lub pentanolanu ma-
gnezu jest latwiejsze z nizszego alkoholu niz dro-
ga bezposrednia. Tak wiec réwniez w tych przy-
padkach korzystniejsze jest wytwarzanie poprzez
nizsze alkanolany.

Korzystnie, jedna z grup alkoksylowych alkoho-
lané6w magnezu, ktére maja byé rozpuszczane, za-
wiera co najmniej 5 atoméw wegla, gdyz rozpu-
szczalno$é staje sie lepsza ze wzrostem liczby ato-
méw wegla w grupach  alkoksylowych. Bez alko-
holanéw metali przejSciowych otrzymuje sie bar-
dzo trudne w manipulowaniu lub nawet uniemoz-
liwiajace manipulowanie, bardzo lepkie roztwory
lub nawet stale zele, przy stezeniach tak niskich,
jak ponizej 0,5 molarne, np. 0,1 lub 0,2 M."

Ogolnie, roztwory alkoholanéw magnezu, w kto-
rych do magnezu sa przylaczone rézne grupy al-
koksylowe, sa mniej lepkie, niz gdy grupy alkok-
sylowe sa takie same. Tak wiec korzystniejsze sg
alkoholany magnezu z rdéznymi grupami alkoksy-
lowymi.

Te roztwory mieszanych alkoholané6w mozna
réwniez sporzadzaé ogrzewajac mieszaning alkoho-
lanu magnezu z mniejsza grupa alkoksylowg i al-
koholanu magnezu z wigksza grupa alkoksylowa,
jak np. dwuizopropanolan magnezu i dwudekano-
lan magnezu.
~ Alkoholany metali przejsciowych obejmujg al-
kanolany, arenolany, zwlaszcza fenolany. Organicz
ne grupy przylaczone do atomu metalu przejscio-
wego poprzez atom tlenu zawierajg 1 do 20, ko-
rzystnie 4 do 8 atoméw wegla w grupie.

Korzystnie stosuje sie alkanolany metali przej-
Sciowych. Odpowiednimi zwigzkami metali przej-
$ciowych sa zwiazki tytanu, cyrkonu, wamnadu
i chromu, lecz przede wszystkim stosowane sa
zwigzki tytanu. Spoéréd zwigzkéw tytanu nalezy
preferowaé czterobutanolan tytanu (tzn. czterobu-
toksytytan, w wiekszo$ai przypadkéw oznaczany
skr6tem TBT).

Nieznacznie lepkie roztwory wedlug wynalazku
mozna otrzymaé przez rozpuszczenie alkanolanu
rozpuszczalniku = weglowodorowym,
ktéry daje bardzo lepki roztwér.

Nastepnie dodaje sie alkoholanu metalu przej-
Sciowego, po czym lepkosé znacznie si¢ zmniejsza.
Naturalnie mozna w tym celu stosowaé tylko takie
alkanolany magnezu, ktore sg rozpuszczalne w we-
glowodorach jako takie.

Alkanolan magnezu korzystnie rozpuszcza sie
w obecno$ci alkoholanu metalu przejsciowego. '
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Iloéé alkoholanu metalu przejéciowego wynosi co
najmniej 5% molowych, w stosunku do zwigzku
magnezu i zasadniczo nie ma gérnej granicy.

Dla przyczyn praktycznych nie dobiera sie zbyt
duzej ilodci zwigzku metalu priejsciowego i korzy-
stnie nie bedzie ona wigksza niz konieczna. Powy-
zej dmnego stezenia alkoholanu metalu przejscio-
wego, ktoére zalezy od warunkéw, lepko$é roztwo-
ru zwigzku magnezu nie bedzie dalej zmmiejszana
i w konsekwencji zwykle nie bedzie sie stosowaé
wigkszych iloSci. Ilo§¢ zwigzku metalu przejscio-
wego dajaca majlepsze wyniki, mozna latwo okre-
§lié przez do§wiadczenie.

Skuteczno$é zwigzkéw metalu prze]écmwego za-
lezy od metalu przejSciowego i grup organicz-
nych. Alkoholany tytanu sa bardzo skuteczne, na-
tomiast wymagane sg wyraZnie wyzsze iloéci al-
koholanéw cyrkonu. Ogélnie, wystarcza mmniej niz
100% molowych zwigzku metalu przejSciowego,
obliczone w stosunku do zwiazku magnezu. Ko-
rzystnie stosuje sie co najwyzej 60% molowych,
a przede wszystkim co najwyzej 35% molowych.

Najlepsze wyniki, tj. najmniej lepkie roztwory
z najmniejsza iloScia metalu przejSciowego otrzy-
muje sig 'z czteroalkoholami tytanu. 5% molo-
wych daje roztwory, ktérymi latwo mozna mani-
pulowaé, lecz ktére nadal moga byé nieco lepkie.
W temperaturach ponizej pokojowej, zwlaszcza po-
nizej 0°C, ktéra moze wystepowaé podczas maga-
zynowania na otwartej przestrzeni w klimatach
umiarkowanych, roztwory tego typu moga staé sie
bardzo lepkie. . )

Dla sporzadzenia roztworow, ktére pozostajq
malo lepkie nawet przy przediluzonym magazyno-
waniu w temperaturach rzedu, np. —10°C, korzy-
stnie stosuje si¢ co najmniej 15% molowych alko-
holanu tytanu.

Celem zwigkszenia efektywnosci, takie czteroal-
koksylany tytanu uzywa sie w iloSciach nie prze-
kraczajacych 60% molowych, korzystnie w  ilo§-
ciach nie przekraczajgcych 35% molowych. Zwigz-
ki innych metali z reguly wymagaja uzycia wxek-
szych ilo$ci.

Weglowodory stosowane w niniejszym wynal.az-
ku jako rozpuszczalnik sg weglowodorami alifa-
tycznymi lub cykloalifatycznymi, jak np. propan,
butan, izobutan, jeden lub - wiecej pentanéw, hek-
sanéw, heptanéw itp., cyklopentan, cykloheksam
i ich homologi itp. Weglowodory: aromatyczne
rowmniez moga by¢é stosowane jako rozpuszezalniki,.
lecz ze wzgledow praktycznych korzystniejsze sa.
weglowodory alifatyczne lub. cykloalifatyczne.

Nizsze weglowodory, jak propan i butan, moga
byé stosowane tylko pod .ci$nieniem. Korzystnie
stosuje sie rozpuszczalniki, ktére sg cieczami pod
ci$nieniem atmosferycznym. Mozina rdéwniez. sto-
sowaé¢ frakcje ropy naftowej, ktore skladajg sie
z alifatycznych i cykloalifatycznych weglowodo—
rOw i mogg zawieraé szeroko zmieniajgce :ue ilo-
Sci weglowodor6w aromatycznych. -

Korzystnie, nie wybiera sie¢ frakcji weglowodo-
rowych o zbyt wysokich temperaturach wrzenia,.

‘poniewaz staja si¢ one coraz bardziej lepkie ze

zwiekszeniem ciezaru czasteczkowego. Temperatu-
ra wrzenia wynosi ponizej 300°C, korzystnie poni-—
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zej 200°C, a zwlaszcza ponizej 120°C lub gémma
granica zakresu wrzenia jest ponizej rzeczonych
temperatur.

Najkorzystniejszymi rozpuszczalnikami sa} benzy-
na o niskiej temperaturze wrzenia i pieciometylo-
heptan o stosunkowo wysokiej temperaturze wrze-
nia. Organiczne zwiazki magnezu w roztworze
w weglowodorach, zwlaszcza alkanolany magnezu,
moga by¢ stosowane, przykladowo, jako skladniki
katalityczne i w syntezach organicznych.

Wynalazek obja$niaja nastepujgce przykilady.

Przyklad I Wytwarzanie roztworu Mg(OC,,
H3)s. 48 graméw wibrkéw magnezowych i szczyp-
te jodu umieszcza sie w 2-litrowej kolbie tréjszyj-
nej, wyposazonej w mieszadlo i chlodnice zwrotna.
Nastepnie wkrapla sie 0,5 litra absolutnego meta-
nolu. Reakcja zachodzi energicznie i powstaje lep-
ka, biala masa. )

Nastepnie dodaje sie nadmiar dekanolu-1 (0,5 li-
tra) i miesza mieszanine w temperaturze 70°C w
ciggu 3 godzin. Alkohol odparowuje si¢ w préini
i uzyskuje szara, staly mase, do ktérej dodaje sie
1,5 litra suchej benzyny i 0,2 mola (68 ml) cztero-
butoksytytanu. Stala masa rozpuszcza si¢ calkowi-
cie podczas mieszania w temperaturze 70°C. Po
ochiodzeniu do temperatury pokojowej roztwor po-
zostaje malo lepki.

Przyklad II. Wytwarzanie roztworu Mg(izo-
-O-C;H-’) (OCIQHZI)-

256 ml benzyny, 40 mmoli (4,56 g) etanolanu
magnezu, 40 mmoli (3,1 ml) izopropanolu i 40 mmo-
li (7,6 ml) dekanolu-1 umieszcza si¢ w 0,5 litrowej
kolbie trojszyjnej, wyposazonej w mieszadlo,
chlodnice zwrotng i doprowadzenia gazu i cieczy.

Mieszanine utrzymuje sie w temperaturze 70°C
w ciggu 48 godzin mieszajac i przepuszczajac przez
mieszanine reakcyjng suchy azot. Gaz-pare odpro-
wadza sie przez chlodnice, ktéra jest lekko chlo-
dzona powietrzem, a odparowan3a benzyne regu-
larnie uzupelnia sie. . Nierozpuszczalny etano-
lan magnezu powoli rozpuszcza sig, z wytworze-
niem izopropanolanodekanolanu magnezu. Uwol-
niony etanol odprowadza sie jako pare, ljcznie
z azotem i parami benzyny. Powstaje lepka gala-
reta. Dodaje sic 4 mmole (1,36 ml) czterobutoksy-
tytanu. Lepka galareta staje si¢ mniej lepka i po
godzinie w temperaturze 70°C tworzy sie pilynny,
lekko metny roztwor.

Przy dodatku tylko 4% molowych lub w og6le
bez dodatku, czterobutoksytytanu do 0,3 molarme-
go roztworu Mg(O-izoC;Hy) (OC, Hz) tworzy sig
lepka galareta, ktérej lepkosci nie moizna okre-
lié.

Przy dodatku 10% molowych, 20% molowych
i 30% molowych czterobutoksytytanu w stosunku
do zwigzku magnezu lepko$é roztworu wynosi od-
powiednio 13, 0,8 i 0,7 mPas. w temperaturze
25°C.

Przyklad III. Wytwarzanie roztworu Mg(OC;e
Hz;) (OCyH3y).

868 g (75 mmoli) etanolanu magnezu w 250 ml
pentametyloheptanu (mieszanina dodekanéow skta-
dajaca sie giowmnie z 2,2, 4, 6,6-pieciometylohepta-
nu) umieszcza sie w 500 ml kolbie tréjszyjnej,
wyposazonej w mieszadlo, chlodnice zwrotng i do-
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prowadzenia gazu i cieczy. Dodaje sie 22,1 ml al-
koholu cetylowego (heksadekanolu-l, C,;HyxOH)
i ogrzewa w temperaturze 110°C, przepuszczajgc
azot. Po godzinie dodaje sie 14,3 ml dekanolu
i miesza roztwér w temperaturze 110°C w ciggu
4 godzin, przepuszczajagc w sposOb ciggly azot.
Otrzymuje sie lepka mase z galaretowatymi cza-
steczkami. Dodaje sie 7,5 mmoli (2,6 ml) czterobu-
toksytytanu. Lepka mieszanina reakcyjna wkrétce
staje sie mniej lepka, a po godzinie roztwoér staje
sie lekko plymacy i utrzymuje sie¢ w tej postaci po
ochlodzeniu do temperatury pokojowej.

Przyktad 1IV. Wytwarzanie roztworu Mg
(iz0.OC;3;Hy) (OCoHz).

76 mmoli (10,8 g) dwuizopropanolanu magnezu,
76 mmoli (14,5 ml) dekanolu-1 i 250 ml benzyny
umieszcza sie w 0,5 litrowej kolbie trdéjszyjnej,
wyposazonej w mieszadlo, chlodnice zwrotng i do-
prowadzenia gazu i cieczy. Mieszanine ogrzewa sie
mieszajac i utrzymujac w temperaturze 70°C w
ciggu 4 godzin, przepuszczajac maly strumien azo-
tu. Azot obcigzony parami izopropanolu i ben-
zyny przepuszcza sie przez chlodnice, ktéra jest
lektkko chlodzona powietrzem. Odparowana benzyne
okresowo -uzupelnia sie otrzymuje sie lepki roz-
twor.

Nastepnie do roztworu utrzymywanego w tem-
peraturze 70°C dodaje sie 7,6 mmoli (2,6 ml) czte-
robutoksytytanu. Roztwoér staje si¢ mmiej lepkiipo
godzinie mieszania w T70°C jest tak plynny, jak
woda i pozostaje takim po oziebieniu do tempera-
tury pokojowej.

Przyklad poréwnawezy. Zamiast czterobutoksy-
tytanu, do lepkiego roztworu izopropanolanu-deka-
nolanu magnezu, sporzgdzonego wedlug przykladu
IV, dodaje sie 7,§ mmoli tréjizopropanolanu glinu.
Lepko$é roztworzu nie zmienia sie po godzinie
mieszania w temperaturze 70°C.

Przyklad V. Wytwarzanie
(izo-OC,H,) (OCyoHz).

72 mmole (10,2 grama) izopropanolanu magnezu
w 250 ml benzyny i 14,4 mmoli (4,9 ml) czterobu-
toksytytanu umieszcza sie¢ w 0,5 litrowej kolbie
tréjszyjnej, wyposazonej w mieszadlo, chlodnice
zwrotng i doprowadzenia gazu i cieczy. Mieszanine
utrzymuje sie¢ w temperaturze 70°C w ciagu 8 go-
dzin, mieszajac i przepuszczajac azot. Stwierdza
sie, ze izopropanolam magnezu nie rozpuszcza sig
i nie obserwuje sie zmiany w ukladzie.

Nastegpnie dodaje sie 72 mmole (13,7 ml) n-~deka-
nolu i mieszanine miesza si¢ w ciggu dalszych
8 godzin w temperaturze 70°C, przepuszczajac
azot. Odparowang benzyne okresowo uzupelnia sie.
Powstaje klarowny roztwoér, ktéry réwniez pozo-
staje tak plynny jak woda po ochlodzeniu do tem-
peratury pokojowej. Roztwér pozostaje plynny
réwniez po 3 miesigcach przechowywania w tem- -
peraturze —17°C.

Przyktad VI Wytwarzanie roztworu Mg
(izo-OC3Hy) (OCHyy).

Postepuje sie jak w przykladzie IV, lecz teraz
dodaje si¢ 76 mmoli n-oktanolu-1. Réwniez w tym
przypadku otrzymuje sie roztwér piynny w tem-
peraturze pokojowej i ktérego lepkosé nie zmie-

roztworu Mg
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nia sle po 10 tygodniach przechowywania w tem-
peraturze pokojowej.

Przyktad VII Wytwarzanle roztworu Mg
(10C,H,) (OCsHyy).

Postepuje sie jak w przykladzie VI, z tym, zZe
dodaje si¢ 76 mmoli oktanolu-2. Otrzymuje sig
plynny roztwér, ktéry réwniez pozostaje plynny
po ochlodzeniu do temperatury pokojowej i ktéry
rézni sie od roztworu otrzymanego w przykladzie
VI jedynie lekka metno$cia.

Przyktad VIIIL. Wytwarzanie Mg(OC;;Hz1)e.

76 mmoli (10,8 g) dwuizopropanolanu magnezu,
152 mmole (28,9 ml) dekanolu-1 i 250 ml benzyny
umieszcza si¢ w 0,5 litrowej kolbie tréjszyjnej wy-
posazonej w mieszadlo, chlodnice zwrotng i do-
prowadzenia gazu i cieczy.

Nastepnie dodaje si¢ 7,6 mmoli (2,6 ml) cztero-
butoksytytanu. Mieszanine reakcyjng ogrzewa si¢
w temperaturze 70°C mieszajac i utrzymuje w tej
temperaturze w ciaggu 4 godzin. Przez mieszaning
przepuszcza si¢ maly strumien azotu, a azot ob-
cigzony parami izopropanolu i benzyny odprowa-
dza przez chlodnice, ktéra jest lekko chlodzona
powietrzem. Odparowana benzyne okresowo uzu-
pelnia sie. Otrzymuje sie plynny roztwdr, ktéry
pozostaje niezmieniony po ochlodzeniu i 10 tygod-
niach przechowywania w temperaturze pokojowej.

Przyktad IX. Wpytwarzanie roztworu Mg
(iOC;Hy) (OC,H,s).

Roztwér sporzadza si¢ w taki sam sposéb, jak
w przykladzie IV, lecz amiast dekanolu-1 dodaje
sie 76 mmoli- heksenolu-1. Otrzymuje si¢ bardzo
lepki roztwoér juz po godzinie mieszania w tempe-
raturze 70°C. Dodaje sie 7,6 mmoli (2,6 ml) cztero-
butoksytytanu i roztwér staje si¢ tak plynny jak
woda, po godzinie w temperaturze 70°C. Roztwér
pozostaje plynny po ochlodzeniu i przechowywa-
niu w temperaturze pokojowej.

Przyklad X Wpytwarzanie roztworu Mg
(I0CsHy) (OC;Hu).

Roztwér sporzadza sie¢ w taki sam spos6b jak
w przykladzie IV, lecz zamiast dekanolu-1 doda-
je sie 76 mmoli pentanolu-1. Po godzinie miesza-
nia w temperaturze 70°C otrzymuje si¢ lepki roz-
twor, ktérego lepko§é wzrosta przy dalszym mie-
szaniu w temperaturze 70°C. Po 3 godzinach do-
daje sie 7,6 mmoli (2,6 ml) czterobutoksytytanu.
Roztwér staje sie ptynny jak woda po okolo 10
minutach. Roztwér jest plynny w temperaturze
pokojowej, lecz stopniowo staje sie bardziej lepki
przy przedluzonym przechowywaniu w tempera-
turze pokojowej.

Przyktad XI. Wytwarzanie roztworu Mg
(i0C,;Hq) (OCyoH21).

Roztwor Mg(iOC;H;) (OC,H:) sporzadza sig
w taki sam spos6b jak w przykladzie IV, lecz za-
miast 250 benzyny jako rozpuszczalnik dodaje sie
250. ml cykloheksanu. Otrzymuje si¢ plynny roz-
twor, ktéry réwniez pozostaje plynny po ochio-
dzeniu i przedluzonym przechowywaniu w tem-
peraturze pokojowej. )

Priyklad XII. Wytwarzanie Mg i (C;Hr)
(OC;eHay).

Postepuje sie jak w przykladzie IV, lecz za-
miast czterobutoksytytanu dodaje sie 7,6 mmoli
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10
czterobutoksycyrkonu. Po godzinie mieszania w-
temperaturze 70°C lepko$é roztworu zmacznie-
zmndejsza sig, lecz roztwér nie staje sie plynny.
Dodaje sie dalsze 7,5 mmoli czterobutoksycyrkonu.
i teraz otrzymuje sie plynny roztwér po godzinie-
mieszania w temperaturze 70°C.

Po ochlodzeniu i trzydniowym przechowywaniu
w temperaturze pokojowej lepkoéé roztworu wy--
raznie wzrasta, choé roztwdr pozostaje latwy do
manipulowania.

Ponownie dodaje si¢ 7,6 mmoli czterobutoksy--
cyrkonu (a wiec w sumie 22,8 mmoli, tj. 30% mo-
lowyeh), a teraz otrzymany roztwér jest trwale
plynny.

Prgyklad XI1I. Wytwarzanie roztworu Mg
(iCyHy) (OCyoHz).

Sporzadza sie¢ roztwér wedlug przykladu IV,
lecz dodaje si¢ jedynie 3,8 mmoli czterobutoksy-
tytanu. . Lepki roztwér izopropylahu-dekanolanu.
magnezu staje sie plynny po godzinie mieszania.
w temperaturze 70°C, lecz roztwoér staje sie lepki
po ochtodzeniu do temperatury pokojowej.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania roztworéw alkoholan6éw
magnezu, w ktérych atom magnezu jest polgczo-
ny z dwiema grupami alkoksylowymi o 3—30 ato--
mach wegla w kazdej i o 1acznie co najmniej
7 atomach wegla, w rozpuszczalnikach weglowo-
dorowych, znamienny tym, ze alkoholan magnezu
rozpuszcza sie w. obecnoSci co najmniej 5% molo-
wych, w stosunku do zwigzku magnezu, alkohola-
nu metalu przejSciowego z IV grupy ukladu okre-
sowego pierwiastkéw. ‘ :

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze.
rozpuszczanie prowadzi sie podczas ogrzewania.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako alkoholan metalu przej$ciowego stosuje sie
alkanolan tytanu.

4. Sposéb wedlug zastrz. 3, znamienny tym, ze
jako alkanolan tytanu stosuje sie czterobutoksy-
tytan. K ‘

5. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
alkoholan metalu przejSciowego stosuje sie w-ilo-
éci co najmniej 15% molowych, w stosunku do
magnezu. .

6. Sposé6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
alkoholan metalu przejSciowego stosuje sie w ilo-
$éci co najwyzej 100% molowych, w stosunku do
magnezu. _

7. Sposéb wedlug zastrz. 6, znamienny tym, ze
alkoholan metalu przej$ciowego stosuje sie¢ w ilo-
$§ci co najwyzej 60% molowych w stosunku do
magnezu, :

8. Sposéb wytwarzania roztworéw alkoholanéw
magnezu, w ktorych atom magnezu jest polaczo-
ny z dwiema grupami alkoksylowymi o 3—30 ato-
mach wegla w kazdej i o lacznie co najmniej
7 atomach wegla, w rozpuszczalnikach weglowo-
dorowych, znamienny tym, ze prowadzi si¢ reak-
cje alkanolanu magnezu o 1—3 atomach wegla
w kazdej grupie alkoksylowej z alkanolem o 3—30
atomach wegla, w obecnoéci co najmniej 5% mo-
lowych, w stosunku do zwigzku magnezu, alkoho-
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lanu metalu przejsciowego z 1V grupy ukladu
okresowego pierwiastkow.
9. Spos6b wedlug zastrz. 8, znamienny tym, ze
prowadzi sie reakcje izopropanolanu magnezu
z dekanolem, w obecnosci co najmniej 5% molo- 55

12
wych, w stosunku do zwigzku magnezu, alkoho-
lanu metalu przejsciowego.
10. Sposéb wedlug zastrz. 9, znamienny tym, ze
na roztwér izopropanolanu magnezu dziala sie
1—2 réwnowaznikami dekanolu.

ZGK 5, Btm. zam. 9293 — 90 egz.

Cena 100 zi
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