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Den foreliggende opfindelse angdr hidtil ukendte oligomere aluminiumhydrid-

derivater til anvendelse som bestanddele af polymerisationskatalysatorsystemer,
og opfindelsen angdr desuden fremgangsmdder til fremstilling af siddanne oligomere
aluminiumhydridderivater.

De omhandlede oligomere aluminiumhydridderivater er ejendommelige ved, at
de har den almene formel

(HALNR) _ (H,AL)  (NER)

hvori R betegner en alkylgruppe med 1-6 carbonatomer, og summen (x +y) er et
helt tal, der er mindre end eller lig med 10, idet x og y er fra nul forskellige
hele tal.

De indgdende sdkaldte hydridhydrogenatomer, H

aktivt
nium bundne hydrogenatomer, og de kan bestemmes ved kendte analysemetoder.

, er direkte til alumi-
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En karakteristisk egenskab ved de omhandlede forbindelser er, som det
fremgdr af den almene formel, at atomforholdet N/Al = 1 og H/AL >1.

If¢lge en mere specifik karakterisering er forbindelserne ifglge opfin-
delsen mono- eller polycycliske oligomere derivater, der er karakteriserede ved
kondenéerede ringe, som indeholder aluminiume og nitrogenatomer. For eksempel
kan de vare opbygget af 4- og/eller 6-leddede ringe, eksemplificerede ved del-
formlerne I, II og III

|
11 Al
/A AN PN
HRI]I IFR - - RIiI I\IlR - leq - AlH -
|
H,AL AlH - - HAl AlY - H,AL - MR -
\I}TR \NHR
(D (11) (111)

hvori de resterende valenser kan vare delvis eller fuldstandigt mzttede med hydro-

gen eg/eller kan vere kondenserede med andre ringe af samme type eller af typen

IV og V
|
- Rl\ll/AIH\NR - - HAL - NR -
- HAl AlH - - Ré - AlH -
r
(1v) )

til dannelse af burlignende tredimensionale strukturer.
Den ovennzvnte almene formel omfatter ogsd forbindelser med en &ben bur-
- lignende tredimensional struktur hidrgrende fra kondensation af de ovennazvnte
ringe med iminenheder og/eller 4- og/eller 6-leddede &bne ringe af f.eks. typen

| ! '

-HAL - NHR HAL - NHR SN
RN - ALH, RHN - ALH, - B all, -
l l - RN NHR -

\AIIH/

(V1) (VII) (VIII)

‘Den ovennzvnte almene formel omfatter endvidere forbindelser, hvori grup-
perne AlH2 og NHR kan ligge nzr ved hinanden eller ligge langt fra hinanden i mo-

lekylet, sdledes at indbyrdes reaktion ikke er mulig uden en vasentlig strukturel

omlejring.
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Aluminiumpolyiminderivater samt fremgangsmade til fremstilling heraf er
kendte.

g3ledes er reaktion mellem ether-dioxan-oplgsninger af AlH3 og methylamin
blevet rapporteret af Wiberg og May i "Z. Naturforsch. 10b, 232 (1955)", ifglge
hvilke forfattere det er muligt at opnd et i  organiske oplgsningsmidler uoplg-
seligt stof, der havde en polymerstruktur svarende til en poly-(N-methyl~

iminoalan) indeholdende gentagelsesenheder af typen

Senere har Ehrlich og May i USA-patentskrift nr. 3.505.246 beskrevet frem-
stillingen af lignende forbindelser, som de kalder poly-(N-ethylalazener) og poiy-
(N-methylalazener) og definerer som langksdede linemre polymere forbindelser, “
hvori polymerisationsgraden for enheden HAL-NR er mindst 10.

I beskrivelsen til dansk patentans¢gning nr. 6136/74 er der desuden be-
skrevet fremstillingen af poly-(N-alkyl-iminoalamer) ved omsetning af alkalimetal-
eller jordalkalimetalalanater med primere aminer.

Det har nu vist sig,at det er muligt at fremstille de omhandlede oligome-
re aluminiumhydridderivater ved en forste fremgangsmdde ifglge opfindelsen, der
er ejendommelig ved,at man omsatter aluminiumhydrider,der er omdannet til kompleks-
forbindelser med Lewis-baser, med primere aminer med formlen RNHZ, hvor R har _
ovenstiende betydning, idet man bringer kompleksforbindelsen og den primere amin
i kontakt i et opl¢sningsmiddel ved stuetemperatur og holder reaktionsblandingen
her i flere timer, hvorefter man momentant nedkgler til ca. -78°C og frasklller
det udfeldede produkt.

Eksempler pd aminer der kan anvendes ved fremgangsméden ifplge opfindelsen,
er isopropylamin, sec-butylamin, isobutylamin og tert-butylamin.

Som oplgsningsmiddel kan der benyttes et carbenhydrid- eller etberopl¢s—
ningsmiddel, eller under alle omstzndigheder et opl¢sningsmiddel, der ikke inde-
holder funktionelle grupper, som kan reagere med hydridhydrogenatomerme ved den
anvendte temperatur.

Denne fremgangsmidde er fordelagtig pa grund af f¢lgende faktorer:

a) lave temperaturer, hvorved man undgdr intramolekylere omlejringer og/eller

intramolekylzre reaktioner, som kan give anledning til ringslutning,
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b) anvendelse af aminer indeholdende alkylgrupper med forgreninger, i o~ eller
B-stilling med hensyn til nitrogen, karakteriserede ved en h¢j sterisk hin-
dring, f.eks. tert-butylamin.

Det har endvidere vist sig muligt at fremstille de omhandlede oligomere

aluminiumhydridderivater ved en anden fremgangsmide if¢lge opfindelsen, der er

ejendommelig ved, at man omsztter et hydrid med formlen MeAlHQ, hvori Me beteg-
-ner et alkalimetalatom, med en primzr amin med formlen RNHZ, hvor R har ovensta-

ende betydning, idet man bringer hydridet og den primemre amin i kontakt i diethyl-
ether ved stuetemperatur, hvorefter man tilbagesvaler reaktionsblandingen i ca.

- 2,5 timer og udvinder det dannede produkt.

De oligomere derivater ifglge opfindelsen kan sammen med overgangsmetalforbin-
delser anvendes som bestanddele af katalysatorsystemer til polymerisation af ole-
finef, specielt diolefiner. Der opnds herved en h¢jere polymerisationsgrad end
med de kendte katalysatorsystemer af poly—(N-alkyl-imino-alaner) og overgangsme-
talforbindelser, og dette medfgrer et lavere forbrug af overgangsmetalforbindelse.

Opfindelsen belyses nzrmere ved hjzlp af de efterfglgende eksmpler.

Eksempel 1
Under en nitrogenatmosfzre sattes en oplgsning af 180 mmol t-butylamin i
50 ml diethylether langsomt til en omrgrt oplgsning af 180 mmol A1H3.N(CH3)3 i
200 ml diethylether . Reaktionen fandt sted under hydrogenudvikling.
rReaktionsblandingen holdtes under omrgring i 4 timer og henstilledes derefter i
50 timer.

7 Efter frafiltrering af spor af uoplgseligt materiale afkgledes den klare
oplgsning til -78°C, og der udskiltes krystaller, som fraskiltes ved kold filtre-
ring. Krystallerne bestod af tetra-(N-tert-butyliminoalan).

Oplgsningsmiddel og trimethylamin skiltes fra den gvrige del af oplgsnin-
gen &ed afdampning under vakuum, og den hvide faste remanens tgrredes (10 timer,

stuetemperatur, 10"3 mmHg) til opnéelse af 6,5 g krystallinsk produkt.

Analyse Al N H aktivt
Fundet - 26,397 13,39% 12,44 nzkv./g
Beregnet for (HAlNC4H9)3

(H,AINHG, Ho) 27,087 14,067 12,55 mzkv. /g

De fysisk-kemiske analyser viste, at dette produkt havde den i fig. 1
pa tegningen viste molekylstruktur.

Molekylvagten bestemt i ethylether under kogning var 440, hvilket er n=zr
ved den beregnede vardi pa 398,5. NMR-spektret i benzen viste tre signaler som
fglge af protonerne i methylgrupperne i amingrupperne ved 78,63, 78,57 og 78,39,

hvis signalers indbyrdes intensitet var 1 : 1 : 2, i overensstemmelse med nitro-
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genatomernes forskellige steriske beliggenheder.

Resonansen ved ¥ 8,57 blev tilskrevet protonerne i t-butylgruppen ved til
tre grupper AlH bundne nitrogenatomer. Resonansen ved 7°8,39 blev tilskrevet grup-
perne p& to nitrogenatomer bundet til to grupper AlH og til én gruppe Ale. Ende~
lig blev signalerne ved 28,53 tilskrevet grupperne NH-tert-C,H,.

Massespektrometri viste ionerne (M - CH3)+ ved m/e 391 hidrgrende fra tetra-
(N-tert-butyliminoalan), som tert-C4H9HN-(HAlN-tert-Céﬂg)3-A1H? omdannedes til ved
opvarmning til hgj temperatur. Endvidere viste 1.R.-spektret et band vAl-H med et

maksimum ved 1850-1860 cm_1 i overensstemmelse med tilstedeverelsen af tetraco-

ordinerede aluminiumatomer.

Eksempel 2

Under en nitrogenatmosfzre sattes en op1¢sning af 348 mmol A1013,1‘150'ﬁf'
diethylether drdbevis til en omrgrt suspension af 1045 mmol Nal i 30 ml af en
60:40-blanding af ethylether og hexan tilsat en mengde pd 10 mmol AlEt3, ved
oplgsningsmidlets kogepunkt. Til at begynde med opvarmedes reaktionsblandingen ud-
vendigt fra, hvorefter tilbagesvalingstemperaturen opretholdtes ved regulering af
tilsetningshastigheden for AlCl3-op1¢sn1ngen.

AlClB-tilsetningen udfgres 1 to trin.

Efter tils=tning af den mengde, der svarer til fremstillingen "in situ" af

NaAlH4 efter reaktionsskemaet
4NaH + ALCl, —> NaAlH,

omrgrtes reaktionsblandingen i 1 time ved kogetemperaturen. Her tilsattes den
resterende mangde AlCls, og derefter holdtes hele blandingen stadig under tilbage-
svaling i to timer. Den fuldstzndige reaktion mellem AlCl3 og NaAlH4 til opnéaelse

af AlH3 efter reaktionsskemaet

3NaAlH, + AlCl3 —> 3NaCl + 4A1H3

4
blev fastsliet ved chlorbestemmelse i oplgsningen: chlor var ikke tilstede. Der-

efter sattes der drédbevis en oplgsning af 325 mmol isopropylamin i 50 ml diethyl-

ether til reaktionsblandingen. Der udvikledes hydrdgen. Efter omrgring ved tilbage-
svalingstemperaturen filtreredes reaktionsblandingen, og oplgsningsmidlet afdampe-
des fra oplgsningen under vakuum og erstattedes med diethylether., Etheroplgsningen
afkgledes til 5%C. Efter 50 timers forlgb fraskiltes de dannede krystaller ved de-
kantering fra moderluden og tgrredes i vakuum (10 timer, stuetemperatur, 10‘3 mmHg)

til opndelse af 4,5 g af et hvidt krystallinsk produkt.
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Analyse:
Al N H aktivt
Fundet 29,80% 15,81% 18,40 mzkv./g
Beregnet for (HAlNG3H7)3)
(HZAlNHC3H7)2 31,25% 16,22% 18,55 mxkv./g

Det herved opnéede produkt analyseredes med hensyn til molekylstrukturen

ved rgntgendiffraktion. Spektret er gengivet i fig. 2 pd tegningen.

Eksempel 3
En oplgsning af 109 mmol LiAlH4 i 100 ml diethylether sattes til en éus-
pension af 104 mmol iso-C3H7NH2.H01 i 40 ml diethylether, som omrgrtes ved stue-
temperatur. Derefter opvarmedes det hele til kogepunktet i 2,5 timer. Der fra-
filtreredes LiCl, og oplgsningen koncentreredes ved afdampning af oplgsningsmidlet
under formindsket tryk og tilsattes 90 ml hexan. Der skete igen udfmldning af en
lille smule uoplgseligt materiale, som fjernedes ved filtrering.

P& oplgsningen bestemtes fglgende atomforhold

N/AL = 0,967, /Al = 1,30,

Haktivt
Den saledes opndede oplgsning af forbindelsen tilsattes derefter en ether-

oplgsning af HCl i en m=ngde svarende til et atomforholdrcllAl = 0,3,
Oplgsningsmidlet fjernedes fuldstandigt ved afdampning under formindsket

tryk og erstattedes med n-hexan til opndelse af en klar oplgsning, for hvilken der

bestemtes

N/AL = 0,975, /Al = 0,969, Cl/Al = 0,30

Haktivt
i overensstemmelse med erstatningen af hydridhydrogenatomer med chloratomer som
vist i fig. 3 pad tegningen.

' Denne indf¢ring af chloratomer er her kun medtaget som et led i karakteri-

seringen af den ikke-chlorerede forbindelse,

Eksempel 4 (anvendelseseksempel)
Idet man arbejdede under en nitrogenatmosfzre, indf¢rtes 90 ml hexan,
0,64 mmol TiCl4 og

[HAIN-tert—C (HZAlNH—tert-C4H9)]

419)3
i en mengde zkvivalent med 0,8 matom Al i en flaske med et rumfang pad 200 ml,
som pa forhlnd var t¢rret ved 130°% og afk¢let i en nitrogenstr¢m.

Der udvikledes hydrogen og dannedes et brunt bundfald, og reaktions—
blandingen zldedes i 10 minutter under afbrudt omr¢ring og tilsattes derefter

20 g isopren. Flasken lukkedes tet til ved hjzlp af en neoprenprop med kapsel-
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lukke og anbragtes i en roterende holder i et bad, som ved hjzlp af en termostat
holdtes pd 30°C. Denne temperatur holdtes i 2 timer, hvorefter flasken &bnedes,
og polymerisationen blev afbrudt ved tilsztning af en lille smule methanol.

Til blandingen sattes overskud af methanol til koagulering af den réd polymer,

og den koagulerede polymer t¢rredes i vakuum ved 50°C. Der opndedes 10,4 g

polymer med f¢lgende fordeling af monomerenhederne:

96,5% 1,4 cis—; 0% 1,4 trans—-; 07 1,2- og 3,57 3,4-struktur.
Total umettethed: 93,67

PATENTEKRAYV

1. Oligomere aluminiumhydridderivater til anvendelse som bestanddele af
polymerisationskatalysatorsystemer, k e nd e t e gn e t ved, at de har den
almene formel

(HAlNR)X(HZAl)y(NHR)y

hvor R betegner en alkylgruppe med 1-6 carbonatomer, of summen (x + y) er et
helt tal, der er mindre end eller lig med 10, idet x og y er fra nul forskellige
hele tal.

2. Fremgangsmade til fremstilling af oligomere aluminiumhydridderivater
ifg¢lge krav 1, k ende t egne t ved, at man omsztter aluminiumhydrider,

der er omdannet til kompleksforbindelser med Lewis-baser, med primere aminer
med formlen RNHZ, hvor R har ovenstiende betydning, idet man bringer kompleksfor-

bindelsen og den primere amin i kontakt i et opl¢sningsmiddel ved stuetemperatur
og holder reaktionsblandingen her i flere timer, hvorefter man momentant nedk¢ler
til ca. -78°C og fraskiller det udfeldede produkt.

3. Fremgangsmide til fremstilling af oligomere aluminiumhydridderivater
if¢lge krav 1, kende t e gn et ved, at man omsetter et hydrid med formlen
MeAlHA, hvori Me betegner et alkalimetalatom, med en primezr amin med formlen
RNHZ’ hvor R har ovenstdende betydning, idet man bringer hydridet og den primere
amin i kontakt i diethylether ved stuetemperatur, hvorefter man tilbagesvaler re-

aktionsblandingen i ca. 2,5 timer og udvinder det dannede produkt.

Fremdragne publikationer:

DK ans. nr. 257/71 (patent nr. 142952), 5007/71, 5008/71, 2023/74
(patent nr. 137922).

GB patent nr. 1131257, 1131258, 1131259, 1131260

US patent nr. 3505246.
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