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Sposób wytwarzania roztworów alkoholanów magnezu

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarza¬
nia roztworów alkoholonów magnezu, w których
atom magnezu jest połączony z dwiema grupami
alkoksylowymi.

Alkanolany magnezu i ich wytwarzanie są zna¬
ne od dawna. Według „Handbuch der Anorgani-
schen Chemie" Gmelin'a, Edition 8, Magnesium,
system nr 27, .tom A, str. 315 i 316, już na prze¬
łomie wieków wiedziano, że magnez rozpuszcza się
w absolutnym metanolu w temperaturze pokojo¬
wej, z wytworzeniem metanolanu magnezu.

Reakcja z etanolem jest trudniejsza, a z propa-
nolem lub wyższymi alkoholami bardzo trudna, np.

przebiega w fazie gazowej z ogrzanym magnezem
lub nie zachodzi w ogóle. Sposoby wytwarzania
i formowania alkanolanów magnezu opisano rów¬
nież w „Handbuch der Organischen Chemie" Beil-
stein'a, pod hasłem metanol, etanol, propanol, izo-
propanol i wyższe alkohole, numery systemowe 19,
20 i 24 w tomie podstawowym i w tomach uzu¬
pełniających.

Metanolan magnezu jest rozpuszczalny w me¬
tanolu, etanolan magnezu znacznie słabiej rozpu¬
szczalny w etanolu. Ze wzroste liczby atomów wę¬
gla w grupach alkoksylowych, szybko dalej zmniej¬
sza się rozpuszczalność w odpowiednim alkoholu.
Projpanolan i izopropanolan magnezu są zasadni¬
czo nierozpuszczalne w odpowiednim alkoholu.

Według opisu patentowego Stanów Zjednoczo¬
nych Ameryki nr 2570058, magnez reaguje z alka-
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nolami o co najmniej 4 atomach węgla, jeżeli reak¬
cja prowadzona jest w chloroformie lub cztero¬
chlorku węgla, w obecności katalitycznej ilości
związku rtęci.

Jeżeli reakcję magnezu z np. alkoholem n-amy-
lowyim przeprowadza się w obecności małej ilości

związku rtęci, lecz w nieobecności chloroformu lub
czterochlorku węgla, to reakcja szybko ustaje i ob¬
serwuje się osad na powierzchni metalicznego ma¬
gnezu.

Jeżeli jednak reakcję prowadzi się z mieszaniną
95% alkoholu n-amylowego i zaledwie 5% cztero¬
chlorku węgla i z katalityczną ilością związku rtę¬
ci, to reakcja przebiega do całkowitego rozpusz¬
czenia magnezu. Związek chloru ma oczywisty
wpływ roztwarzający ,który można również ob¬
serwować, gdy stosuje się mieszaninę alkoholu
i rozpuszczalnika węglowodorowego.

Stwierdzono, że alkoholany jako takie nie są
rozpuszczalne w węglowodorach lub mogą być roz¬
puszczalne jedynie z wytworzeniem roztworów
bardzo lepkich. Przypuszcza się, że w lepkich cie¬
czach są obecne polimery magnezu, takie jak
opisane przez Bryce-Smith'a i Wakefield'a w
J. Chem. Soc. 1964 (July) 2435—5.

Dwualkanolany magnezu są stosowane jako
składniki katalityczne w syntezach organicznych
i w procesach polimeryzacji olefin. Ze względu na
łatwiejsze operowanie w praktyce bardziej korzy¬
stne byłoby stosowanie roztworów takich związ-
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ków magnezu o mniejszej lepkości niż opisane wy¬
żej znane roztwory.

Obecnie stwierdzono, że niewielkiej lepkości roz¬
twory organicznych związków magnezu" zawierają¬
cych tlen można otrzymać przez rozpuszczenie w
rozpuszcalniku węglowodorowym związku ma¬
gnezu tego typu, w którym atom magnezu jest
połączony z dwiema grupami alkoksylowymi
o 3—30 atomach węgla w każdej i o łącznie co
najmniej 7 atomach węgla, w obecności co naj¬
mniej 5% molowych, w stosunku do związku ma¬
gnezu, alkoholanu metalu przejściowego z IV gru¬
py układu okresowego pierwiastków.

Alkanolany magnezu o 3 do 30 atomach węgla
w grupie alkoksylowej i co najmniej 7 atomach
węgla w obu grupach alkoksylowych można roz¬
puścić w rozpuszczalniku węglowodorowym, korzy¬
stnie podczas łagodnego ogrzewania, dodając alko¬
holanu metalu przejściowego. Ogrzewanie przepro¬
wadza się zwykle w temperaturze co najmniej
50°C, a korzystnie co najmniej 70°C. Rozpuszczal¬
niki o niskiej temperaturze wrzenia, jak propan,
butan, pentan, stwarzają konieczność prowadzenia
procesu pod ciśnieniem.

Jeżeli takie rozpuszczalniki o niskiej temperatu¬
rze wrzenia nie zasługują na szczególne prefero¬
wanie, np. w świetle użycia roztworów, korzystnie
jest wybrać rozpuszczalniki o wyższej temperatu¬
rze wrzenia, umożliwiające przeprowadzenie roz¬
puszczenia pod ciśnieniem atmosferycznym. Rozpu¬
szczanie korzystnie można przeprowadzić łagod¬
nie ogrzewając pod chłodnicą zwrotną.

Jeżeli jako rozpuszczalnik stosuje się węglowo¬
dory lub frakcje węglowodorów o wyższych tem¬
peraturach wrzenia, to można stosować wyższe
temperatury, np. powyżej 100 lub nawet 200°C, co
czasami jest korzystne, a w każdym razie zwięk¬
sza szybkości reakcji i rozpuszczania.

Dla przyczyn ekonomicznych, ogrzewania nie do¬
konuje się w temperaturze wyższej niż konieczna
dla łagodnego rozpuszczenia. Związki magnezu ta¬
kie jak alkanolany niższych alkoholi stosowane do
wytwarzania roztworów można otrzymać bezpo¬
średnio z magnezu i odpowiedniego alkoholu.

Roztwory związków organicznych magnezu moż¬
na również otrzymać w ten sposób, że prowadzi
się reakcję alkanolanu magnezu o 1—3 atomach
węgla w każde) grupie alkoksylowej z alkanolem
o 3—30 atomach węgla, w obecności co najmniej
5% molowych, w stosunku do związku magnezu,
alkoholanu metalu przejściowego z IV grupy ukła¬
du okresowego pierwiastków. Korzystnie stosuje
się co najmniej 15% molowych alkoholanu metalu
przejściowego.
Wytwarzanie alkanólanów magnezu z grupami

alkoksylowymi o 5 lub większej liczbie atomów
węgla zwykle musi rozpoczynać się od alkanóla¬
nów magnezu niższych alkoholi, np. metanolami
magnezu, etanolami magnezu lub izopropanolanu
magnezu, które następnie ogrzewa się z wyższymi
alkoholami, np. ńeksanotem, oktanolem, dekano-
lem itp., przeprowadzając je w alkanolany magne¬
zu wyższego alkoholu, z uwolnieniem alkoholu niż¬
szego.

Wadą tych przemian jest to, że usuwanie niższe¬

go alkoholu z mieszaniny reakcyjnej jest zwykle*
wysoce niepełne, tak że reakcja nie zachodzi da
końca. Przykładowo, gdy izopropanolan magnezu
ogrzewa się w rozpuszczalniku węglowodorowym.

5 z dekanolem, w ilości, która może zastąpić jedną
lub obie grupy izopropoksylowe, uwalnia się izo-
propanol, który początkowo może być usunięty
z mieszaniny reakcyjnej przez gotowanie.

Następnie jednak wytworzy się bardzo lepki roz-
io twór izopropanolanu-dekanolanu magnezu lub*

dwudekanolanu magnezu w rozpuszczalniku wę¬
glowodorowym. Izopropanol nie może być usuwa¬
ny z tej bardzo lepkiej masy przez gotowanie-
i przemiana nie może być kontynuowana do za-

15 kończenia.
Natomiast dodatek alkoholanu metalu przejścio¬

wego pozwala obniżyć lepkość. Można go dodać
również po przekształceniu niższego alkanolanu
magnezu w wyższy alkanolan magnezu.

20 W celu otrzymania dwudekanolanu magnezu,
można dodać duży nadmiar dekanolu, jeżeli to jest
pożądane i reakcję prowadzić do końca, dzięki sil¬
nemu rozcieńczeniu, lecz zastąpienie nadmiaru de¬
kanolu rozpuszczalnikiem węglowodorowym, którym

25 zwykle ma niższą temperaturę wrzenia niż deka-
nol (231°C) jest kłopotliwe i kosztowne.

Niniejszy wynalazek szczególnie nadaje się do
bezpośredniego wytwarzania roztworów alkanóla¬
nów magnezu mających większą liczbę atomów

30 węgla w grupach alkoksylowych drogą przemiany
alkanólanów magnezu mających 1—3 atomów wę¬
gla w grupach alkoksylowych, przez dodanie alko¬
holanu metalu przejściowego, np. czteroalkoksyty-
tanu podczas "przemiany alkanolanu magnezu o 1—

35 —3 atomach węgla przy użyciu wyższego alkoholu,,
np. alkoholu o 4—30 atomach węgla.

Korzystnie prowadzi się reakcję izopropanolu
magnezu z 1—2 równoważnikami dekanolu w
obecności co najmniej 5% molowych w stosunku

40 do związku magnezu, alkoholanu metalu przejścio¬
wego np. izopropanolan magnezu razem z cztero-
butoksytytanem w ilości 20fld molowych w stosun¬
ku do magnezu i jednym lub dwoma równoważni¬
kami dekanolu wprowadzi się do rozpuszczalnika

45 organicznego i mieszaninę tę ogrzewa się, powstać
je nieco lepki roztwór izopropanolano-dekanolanir
magnezu lub dwudekanolanu magnezu, z którego
uwolniony izopropanol łatwo można odparować, do
pełnego zakończenia reakcji.

50 Rozpuszczalnikiem wybranym do tej przemianjr
jest korzystnie taki, który łatwo może być oddzie¬
lany z izopropanolu przez destylację. Użyty roz^
puszczalnik i końcowy roztwór, oprócz organicz¬
nego związku zawierającego tlen, nie mogą zawie-

55 rać lub mogą zawierać jedynie niewielkie ilości
związków tlenowych, np. niższego alkoholu pow¬
stałego w reakcji alkoholanu magnezu z wyższymi
alkoholem. W każdym razie ilość tlenu w takich
związkach musi być mniejsza od ilości tlenu, po¬

co przez który grupa organiczna jest przyłączona do
metalu. Takie związki nie powinny być obecne
i dlatego pożądane jest skuteczne rozdzielenie
powstałego alkoholu i rozpuszczalnika węglowodo¬
rowego.

•s To co zostało wyżej powiedziane przykładowo
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o reakcji izopropanolanu magnezu z dekanolem
dotyczy oczywiście reakcji jakiegokolwiek alkano-
lanu magnezu alkanolu o co najmniej 3 atomach
węgla z wyższym alkanolem.

Alkoholany magnezu można otrzymywać bezpo¬
średnio również z butanolu lub pentanolu, i moż¬
na je następnie/ w podobny sposób konwertować
z wyższymi alkoholami. Lecz proces tego typu jest
mało korzystny.

Znacznie łatwiej jest sporządzić metanolan, eta-
nolan, propanolan lub izopropanolan i dlatego
użycie tych związków wyjściowych jest korzyst¬
niejsze w wytwarzaniu alkoholanu magnezu
z wyższego alkoholu.

Wytwarzanie butanolami lub pentainolanu ma¬
gnezu jest łatwiejsze z niższego alkoholu niż dro¬
gą bezpośrednią. Tak więc również w tych przy¬
padkach korzystniejsze jest wytwarzanie poprzez
niższe alkanolany.

Korzystnie, jedna z grup alkoksylowych alkoho¬
lanów magnezu, które mają być rozpuszczane, za¬
wiera co najmniej 5 atomów węgla, gdyż rozpu¬
szczalność staje się lepsza ze wzrostem liczby ato¬
mów węgla w grupach alkoksylowych. Bez alko¬
holanów metali przejściowych otrzymuje sdę bar¬
dzo trudne w manipulowaniu lub nawet uniemoż¬
liwiające manipulowanie, bardzo lepkie, roztwory
lub nawet stałe żele, przy stężeniach tak niskich,
jak poniżej 0,5 molarne, np. 0,1 lub 0,2 M.

Ogólnie, roztwory alkoholanów magnezu, w któ¬
rych do magnezu są przyłączone różne grupy al-
koksylowe, są mniej lepkie, niż gdy grupy alkok-
sylowe są takie same. Tak więc korzystniejsze są
alkoholany magnezu z różnymi grupami alkoksy-
lowymi.

Te roztwory mieszanych alkoholanów można
również sporządzać ogrzewając mieszaninę alkoho¬
lanu magnezu z mniejszą grupą alkoksylową i al¬
koholanu magnezu z większą grupą alkoksylową,
jak np. dwuizopropanolan magnezu i dwudekano-
lan magnezu.

Alkoholany metali przejściowych obejmują al¬
kanolany, arenolany, zwłaszcza fenolany. Organicz
ne grupy przyłączone do atomu metalu przejścio¬
wego poprzez atom tlenu zawierają 1 do 20, ko¬
rzystnie 4 do S atomów węgla w grupie.

Korzystnie stosuje się alkanolany metali przej¬
ściowych. Odpowiednimi związkami metali przej¬
ściowych są związki tytanu, cyrkonu, wanadu
i chromu, lecz przede wszystkim stosowane są
związki tytanu. Spośród związków tytanu należy
preferować czterobutanolan tytanu (tzn. czterobu-
toksytytan, w większośoi przypadków oznaczany
skrótem TBT).

Nieznacznie lepkie roztwory według wynalazku
można otrzymać przez rozpuszczenie alkanolanu
magnezu w rozpuszczalniku węglowodorowym,
który daje bardzo lepki roztwór.

Następnie dodaje się alkoholanu metalu przej¬
ściowego, po czym lepkość znacznie się zmniejsza.
Naturalnie można w tym celu stosować tylko takie

alkanolany magnezu, które są rozpuszczalne w wę¬
glowodorach jako takie.

Alkanolan magnezu korzystnie rozpuszcza się
w obecności alkoho]anu metalu przejściowego. •
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Ilość alkoholanu metalu przejściowego wynosi co
najmniej 5% molowych, w stosunku do związku
magnezu i zasadniczo nie ma górnej granicy.

Dla przyczyn praktycznych nie dobiera się zbyt
5 dużej ilości związku metalu przejściowego i korzy¬

stnie nie będzie ona większa niż konieczna. Powy¬
żej danego stężenia alkoholanu metalu przejścio-
wego, które zależy od warunków, lepkość roztwo¬
ru związku magnezu nie będzie dalej zmniejszana

jp i w konsekwencji zwykle nie będzie się stosować
większych ilości. Ilość związku metalu przejścio¬
wego dająca najlepsze wyniki, można łatwo okre¬
ślić przez doświadczenie.

Skuteczność związków metalu przejściowego za-
15 leży od metalu przejściowego i grup organicz¬

nych. Alkoholany tytanu są bardzo skuteczne, na¬
tomiast wymagane są wyraźnie wyższe ilości al¬
koholanów cyrkonu. Ogólnie, wystarcza mniej niż
100% molowych związku metalu przejściowego,

20 obliczone w stosunku do związku magnezu. Ko¬
rzystnie stosuje się co najwyżej 60% molowych,
a przede wszystkim co najwyżej 35% molowych.

Najlepsze wyniki, tj. najmniej lepkie roztwory
z najmniejszą ilością metalu przejściowego otrzy-

25 muje się z czteroalkoholami tytanu. 5% molo¬
wych daje roztwory, którymi łatwo można mani¬
pulować, lecz które nadal mogą być nieco lepkie.
W temperaturach poniżej pokojowej, zwłaszcza po¬
niżej 0°C, która może występować podczas maga-

30 zynowania na otwartej przestrzeni w klimatach
_ umiarkowanych, roztwory tego typu mogą stać się

bardzo lepkie.
Dla sporządzenia roztworów, które pozostają

mało lepkie nawet przy przedłużonym magazyno-
35 waniu w temperaturach rzędu, np. —10°C, korzy¬

stnie stosuje się co najmniej 15% molowych alko¬
holanu tytanu.

Celem zwiększenia efektywności, takie czteroal-
kbksylany tytanu używa się w ilościach nie prze-?

40 kracżających 60% molowych, korzystnie w iloś¬
ciach nie przekraczających 35% molowych. Związ¬
ki innych metali z reguły wymagają użycia więk¬
szych ilości.

Węglowodory stosowane w niniejszym wynalaz-
45 ku jako rozpuszczalnik są węglowodorami alifa¬

tycznymi lub cykloalifatycznymi, jak np. propany
butan, izobutan, jeden lub więcej pentanów, hek¬
sanów, heptanów itp., cyklopentan, cykloheksan
i ich homologi itp. Węglowodory aromatyczne

50 również mogą być stosowane jako rozpuszczalniki^
lecz ze względów praktycznych korzystniejsze są
węglowodory alifatyczne lub cykloalifatyczne.

Niższe węglowodory, jak propan i butan, mogą;
być stosowane tylko pod ciśnieniem. Korzystnie

55 stosuje się rozpuszczalniki, które są cieczami pod
ciśnieniem atmosferycznym. Można również sto¬
sować frakcje ropy naftowej, które składają się*
z alifatycznych i cykloalifatycznych węglowodo¬
rów i mogą zawierać szeroko zmieniające się ilo-

60 ści węglowodorów aromatycznych.
Korzystnie, nie wybiera się frakcji węglowodo¬

rowych o zbyt wysokich temperaturach wrzenia,,
ponieważ stają się one coraz bardziej lepkie ze
zwiększeniem ciężaru cząsteczkowego. Temperatu-

«5 ra wrzenia wynosi poniżej 300oC, korzystnie poni-
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tej 200°C, a zwłaszcza poniżej 120°C lub górna
granica zakresu wrzenia jest poniżej rzeczonych
temperatur.

Najkorzystniejszymi rozpuszczalnikami są) benzy¬
na o niskiej temperaturze wrzenia i pięciometylo-
heptan o stosunkowo wysokiej temperaturze wrze¬
nia. Organiczne związki magnezu w 'roztworze
w węglowodorach, zwłaszcza alkanolany magnezu,
mogą być stosowane, przykładowo, jako składniki
katalityczne i w syntezach organicznych.

Wynalazek objaśniają następujące przykłady.
Przykład I. Wytwarzanie roztworu Mg(OCld

H2i)a. 48 gramów wiórków magnezowych i szczyp¬
tę jodu umieszcza się w 2-litrowej kolbie trójszyj-
nej, wyposażonej w mieszadło i chłodnicę zwrotną.
Następnie wkrapla się 0,5 litra absolutnego meta¬
nolu. Reakcja zachodzi energicznie i powstaje lep¬
ka, biała masa.

Następnie dodaje się nadmiar dekanolu-1 (0,5 li¬
tra) i miesza mieszaninę w temperaturze 70°C w
ciągu 3 godzin. Alkohol odparowuje się w próżni
i uzyskuje szarą, stałą masę, do której dodaje się
1,5 litra suchej benzyny i 0,2 mola (68 ml) cztero-
butoksytytanu. Stała masa rozpuszcza się całkowi¬
cie podczas mieszania w temperaturze 70°C. Po
ochłodzeniu do temperatury pokojowej roztwór po¬
zostaje mało lepki.

Przykład II. Wytwarzanie roztworu Mg(izo-
-0-C8H7) (OCltH2i).

250 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 się w 0,5 litrowej
kolbie trójszyjnej, wyposażonej w mieszadło,
chłodnicę zwrotną i doprowadzenia gazu i cieczy.

Mieszaninę utrzymuje się w temperaturze 70°C
w ciągu 48 godzin mieszając i przepuszczając przez
mieszaninę reakcyjną suchy azot. Gaz-parę odpro¬
wadza się przez chłodnicę, która jest lekko chło¬
dzona powietrzem, a odparowaną benzynę regu¬
larnie uzupełnia się. Nierozpuszczalny etano-
lan magnezu powoli rozpuszcza się, z wytworze¬
niem izopropanolanodekanolanu magnezu. Uwol¬
niony etanol odprowadza się jako parę, łącznie
z azotem i parami benzyny. Powstaje lepka gala¬
reta. Dodaje się 4 mmole (1£6 ml) czterobutoksy¬
tytanu. Lepka galareta staje się mniej lepka i po
godzinie w temperaturze 70°C tworzy się płynny,
lekko mętny roztwór.

Przy dodatku tylko 4% molowych lub w ogóle
bez dodatku, czterobutoksytytanu do 0,3 molarne-
go roztworu Mg(0-izoC,HT) (OCieH2i) tworzy się
lepka galareta, której lepkości nie można okre¬
ślić.

IPrzy dodatku 10% molowych, 20% molowych
i 30% molowych czterobutoksytytanu w stosunku
do związku magnezu lepkość roztworu wynosi od¬
powiednio 13, 0,8 i 0,7 m.Pa.s. w temperaturze
25°C.

Przykład III. Wytwarzanie roztworu Mg(OClc
Ha) (OC18H„).

8,6 g (75 mmoli) etanolanu magnezu w 250 ml
pentametyloheptanu (mieszanina dodekanów skła¬
dająca się głównie z 2,2, 4, 6,6-pięciometylohepta¬
nu) umieszcza się w 500 ml kolbie trójszyjnej,
wyposażonej w mieszadło, chłodnicę zwrotną i do¬

prowadzenia gazu i cieczy. Dodaje się 22,1 ml al¬
koholu cetylowego (heksadekanolu-1, CieH^OH)
i ogrzewa w temperaturze 110°C, przepuszczając
azot. Po godzinie dodaje się 14,3 ml dekanolu

5 i miesza roztwór w temperaturze 110°C w ciągu
4 godzin, przepuszczając w sposób ciągły azot
Otrzymuje się lepką masę z galaretowatymi czą¬
steczkami. Dodaje się 7,5 mmoli (2,6 ml) czterobu¬
toksytytanu. Lepka mieszanina reakcyjna wkrótce

io staje się mndej lepka, a po godzinie roztwór staje
się lekko płynący i utrzymuje się w tej postaci po
ochłodzeniu do temperatury pokojowej.

Przykład IV. Wytwarzanie roztworu Mg
(izo.OC,H7) (OC10H21).

IB 76 mmoli (10,8 g) dwuizopropanolanu magnezu,
76 mmoli (14,5 ml) dekanolu-1 i 250 ml benzyny
umieszcza się w 0,5 litrowej kolbie trójszyjnej,
wyposażonej w mieszadło, chłodnicę zwrotną i do*
prowadzenia gazu i cieczy. Mieszaninę ogrzewa się

20 mieszając i utrzymując w temperaturze 70°C w
ciągu 4 godzin, przepuszczając mały strumień azo¬
tu. Azot obciążony parami izopropanolu i ben¬
zyny przepuszcza się przez chłodnicę, która jest
lekko chłodzona powietrzem. Odparowaną benzynę

23 okresowo uzupełnia się otrzymuje się lepki roz¬
twór.

Następnie do roztworu utrzymywanego w tem¬
peraturze 70°C dodaje się 7,6 mmoli (2,6 ml) czte¬
robutoksytytanu. Roztwór staje się mniej lepki i po

30 godzinie mieszania w 70°C jest tak płynny, jak
woda i pozostaje takim po oziębieniu do tempera¬
tury pokojowej.

Przykład porównawczy. Zamiast czterobutoksy¬
tytanu, do lepkiego roztworu izopropanolanu-deka-

35 nolanu magnezu, sporządzonego według przykładu
IV, dodaje się 7,<| mmoli trójizopropanolanu glinu.
Lepkość roztworzu nie zmienia się po godzinie
mieszania w temperaturze 70*0.

Przykład V. Wytwarzanie roztworu Mg
40 (izo-OCH*) (OC10H21).

72 mmole (10,2 grama) izopropanolanu magnezu
w 250 ml benzyny i 14,4 mmoli (4,9 ml) czterobu¬
toksytytanu umieszcza się w 01,5 litrowej kolbie
trójszyjnej, wyposażonej w mieszadło, chłodnicę
zwrotną i doprowadzenia gazu i cieczy. Mieszaninę
utrzymuje się w temperaturze 70°C w ciągu 8 go¬
dzin, mieszając i przepuszczając azot. Stwierdza
się, że izopropanolam magnezu nie rozpuszcza się
i nie obserwuje się zmiany w układzie.

Następnie dodaje się 72 mmole (13,7 ml) n-deka-
nolu i mieszaninę miesza się w ciągu dalszych
8 godzin w temperaturze 70°C, przepuszczając
azot. Odparowaną benzynę okresowo uzupełnia się.
Powstaje klarowny roztwór, który również pozo¬
staje tak płynny jak woda po ochłodzeniu do tem¬
peratury pokojowej. Roztwór pozostaje płynny
również po 3 miesiącach przechowywania w tem¬
peraturze —7°C.

w Przykład VI. Wytwarzanie roztworu Mg
(izo-OC,H7) (OC,Hl7).

Postępuje się jak w przykładzie IV, lecz teraz
dodaje się 76 mmoli n-oktanolu-1. Również w tym
przypadku otrzymuje się roztwór płynny w tem-

65 peraturze pokojowej i którego lepkość nie zmie-

45

50
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nia się po 10 tygodniach przechowywania w tem¬
peraturze pokojowej.

Przykład VII. Wytwarzanie roztworu Mg
(iOCjH7) (OCaH17).

Postępuje się jak w przykładzie VI, z tym, że 5
dodaje się 76 mmoli oktanolu-2. Otrzymuje się
płynny roztwór, który również pozostaje płynny
po ochłodzeniu do temperatury pokojowej i który
różni się od roztworu otrzymanego w przykładzie
VI jedynie lekką mętnością. 10

Przykład VIII. Wytwarzanie Mg(OCioH2i)2.
76 mmoli (10,8 g) dwuizopropanolanu magnezu,

152 mmole (28,9 ml) dekanolu-1 i 250 ml benzyny
umieszcza się w 0,5 litrowej kolbie trójszyjnej wy¬
posażonej w mieszadło, chłodnicę zwrotną i do- 15
prowadzenia gazu i cieczy.

Następnie dodaje się 7,6 mmoli (2,6 ml) cztero¬
butoksytytanu. Mieszaninę reakcyjną ogrzewa się
w temperaturze 70°C mieszając i utrzymuje w tej
temperaturze w ciągu 4 godzin. Przez mieszaninę 20
przepuszcza się mały strumień azotu, a azot ob¬
ciążony parami izopropanolu i benzyny odprowa¬
dza przez chłodnicę, która jest lekko chłodzona
powietrzem. Odparowaną benzynę okresowo uzu¬
pełnia się. Otrzymuje się płynny roztwór, który *
pozostaje niezmieniony po ochłodzeniu i 10 tygod¬
niach przechowywania w temperaturze pokojowej.

Przykład IX. Wytwarzanie roztworu Mg
(iOC3H7) (OC,H13).

Roztwór sporządza się w taki sam sposób, jak 30
w przykładzie IV, lecz amiast dekanolu-1 dodaje
się 76 mmoli heksenolu-1. Otrzymuje się bardzo
lepki roztwór już po godzinie mieszania w tempe¬
raturze 70°C. Dodaje się 7,6 mmoli (2,6 ml) cztero-
butoksytytanu i roztwór staje się tak płynny jak 35
woda, po godzinie w temperaturze 70°C. Roztwór
pozostaje płynny po ochłodzeniu i przechowywa¬
niu w temperaturze pokojowej.

Przykład X. Wytwarzanie roztworu Mg
(iOC3H7) (OCsHn). 40

Roztwór sporządza się w taki sam sposób jak
w przykładzie IV, lecz zamiast dekanolu-1 doda¬
je się 76 mmoli pentanolu-1. Po godzinie miesza¬
nia w temperaturze 70°C otrzymuje się lepki roz¬
twór, którego lepkość wzrosta przy dalszym mie- 45
szaniu w temperaturze 70°C. Po 3 godzinach do¬
daje się 7,6 mmoli (2,6 ml) czterobutoksytytanu.
Roztwór staje się płynny jak woda po około 10
minutach. Roztwór jest płynny w temperaturze
pokojowej, lecz stopniowo staje się bardziej lepki 50
przy przedłużonym przechowywaniu w tempera¬
turze pokojowej.

Przykład XI. Wytwarzanie roztworu Mg
(iOC,H7) (OC10H21).

Roztwór Mg(iOCaH7) (OC10H2i) sporządza się 55
w taki sam sposób jak w przykładzie IV, lecz za¬
miast 250 benzyny jako rozpuszczalnik dodaje się
250 ml cykloheksanu. Otrzymuje się płynny roz¬
twór, który również pozostaje płynny po ochło¬
dzeniu i przedłużonym przechowywaniu w tern- 60
peraturze pokojowej.

Przykład XII. Wytwarzanie Mg i (C3H7)
(OCtHn).

Postępuje się jak w przykładzie IV, lecz za¬
miast czterobutoksytytanu dodaje się 7,6 mmoli &

10

czterobutoksycyrkonu. Po godzinie mieszania w~
temperaturze 70°C lepkość roztworu znacznie-
zmniejsza się, lecz roztwór nie staje się płynny.
Dodaje się dalsze 7,5 mmoli czterobutoksycyrkonu
i teraz otrzymuje się płynny roztwór po godzinie
mieszania w temperaturze 70°C.

Po ochłodzeniu i trzydniowym przechowywaniu
w temperaturze pokojowej lepkość roztworu wy¬
raźnie wzrasta, choć roztwór pozostaje łatwy do

manipulowania.

Ponownie dodaje się 7,6 mmoli czterobutoksy¬
cyrkonu (a więc w sumie 22,8 mmoli, tj. 30% mo¬
lowych), a teraz otrzymany roztwór jest trwale
płynny.

Przykład XIII. Wytwarzanie roztworu Mg^
(iCaH,) (OC10H21).

Sporządza się roztwór według przykładu IV,.
lecz dodaje się jedynie 3,8 mmoli czterobutoksy¬
tytanu. Lepki roztwór izopropylahu-dekanolanu
magnezu staje się płynny po godzinie mieszania
w temperaturze 70°C, lecz roztwór staje się lepki
po ochłodzeniu do temperatury pokojowej.

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania roztworów alkoholanów
magnezu, w których atom magnezu jest połączo¬
ny z dwiema grupami alkoksylowymi o 3—30 ato¬
mach węgla w każdej i o łącznie co najmniej
7 atomach węgla, w rozpuszczalnikach węglowo¬
dorowych, znamienny tym, że alkoholan magnezu*,
rozpuszcza się w obecności co najmniej 5% molo¬
wych, w stosunku do związku magnezu, alkohola¬
nu metalu przejściowego z IV grupy układu okre¬
sowego pierwiastków.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że.
rozpuszczanie prowadzi się podczas ogrzewania.

3. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako alkoholan metalu przejściowego stosuje się;
alkanolan tytanu.

4. Sposób według zastrz. 3, znamienny tym, że
jako alkanolan tytanu stosuje się czterobutoksy-
tytan.

5. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
alkoholan metalu przejściowego stosuje się w ilo¬
ści co najmniej 15% molowych, w stosunku do*
magnezu.

6. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
alkoholan metalu przejściowego stosuje się w ilo¬
ści co najwyżej 100% molowych, w stosunku do
magnezu.

7. Sposób według zastrz. 6, znamienny tym, że
alkoholan metalu przejściowego stosuje się w ilo¬
ści co najwyżej 60% molowych w stosunku do-
magnezu.

8. Sposób wytwarzania roztworów alkoholanów
magnezu, w których atom magnezu jest połączo¬
ny z dwiema grupami alkoksylowymi o 3—30 ato¬
mach węgla w każdej i o łącznie co najmniej
7 atomach węgla, w rozpuszczalnikach węglowo¬
dorowych, znamienny tym, że prowadzi się reak¬
cję alkanolatnu magnezu o 1—3 atomach węgla
w każdej grupie alkoksylowej z alkanolem o 3—30
atomach węgla, w obecności co najmniej 5% mo¬
lowych, w stosunku do związku magnezu, alkoho-
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łanu metalu przejściowego z IV grupy układu wych, w stosunku do związku magnezu, alkoho-
okresowego pierwiastków. łanumetalu przejściowego.

9. Sposób według zastrz. 8, znamienny tym, że 10. Sposób według zastrz. 9, znamienny tym, że
prowadzi się reakcję izopropanolanu magnezu na roztwór izopropanolanu magnezu działa się
z dekanolem, w obecności co najmniej 5% molo- 55 1—2 równoważnikami dekanolu.

ZGK 5 Btm. zam. 9293 — 90 egz.

Cena 100 zł
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