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Sposéb wytwarzania halogenkéw alkiloglinu

1

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania halo-
genkéw alkiloglinu, o wzorze og6lnym R,Al X,
w ktéorym R oznacza alkil, X oznacza Cl, Br lub J,
a m i n oznaczajg liczbe catkowita od 1 do 3,
p oznacza 1 lub 2, a m 4+ n = 3 jezeli p = 1, pod-
czas, gdy m = n = 3 jezeli p = 2, ktéry polega na
poddawaniu reakcji tréjalkiloglinu, sproszkowanego
glinu i wolnego chlorowca w odpdwiednim sto-
sunku.

Te zwiagzki organiczne glinu nabralty ogromnego
znaczenia w ostatnich latach, jako skladniki kata-
lizatoré6w stereospecyficznych do polimeryzacji
olefin.

Znane sg liczne sposoby ich wytwarzania. W jed-
nym ze sposobow halogenek alkilu poddaje sie re-
akeji ze sproszkowanym glinem lub z widérkami
glinu. Spos6b ten ogranicza sie tylko do wytwa-
rzania seskwihalogenku alkiloglinu, R;AlLX;.

‘W innym sposobie halogenek alkilu poddaje sie
reakcji ze stopem glinowo-magnezowym. Spos6b
ten nadaje sie do otrzymywania takze monohalo-
genk6éw dwualkiloglinu, lecz jest nieekonomiczny,
bo wymaga on zuzycia duzych iloSci metalicznego
magnezu.

W jeszeze.innym sposobie poddaje sige reakeji
tréjalkiloglin z tr6jhalogenkiem glinu. Sposobem
tym mozna otrzymywaé wszystkie halogenki alki-
loglinu przez zmienianie odpowiednio ilo§ci rea-
gentow.

‘W przypadku tym konieczne jest stosowanie bez-
wodnych ‘halogenké6w tréjalkilu, co jest scprzwg
trudng ze wzgledu mna ich hygroskopijnosé. Ponadto
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metoda ta jest odpowiednia jedynie do wytwarza-
nia chlork6éw alkiloglinu, poniewaz AICl; jest wy-
twarzany na duzg skale. Natomiast odpowiednie
tréjhalogenki glinu potrzebne do wytwarzania
bromkéw i jodkéw alkiloglinu sg trudno dostepne.

Znany jest tez spos6b, w ktérym dziala sie chlo-
rowcem na tréjalkiloglin. W tym mprocesie straty
uzytego chlorowca wynoszg okoto 50%, co czyni te
metode zupelnie nieekonomiczng, gdy stosuje sie
tak cenny chlorowiec jak jod.

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarza-
nia halogenk6éw alkiloglinu, ktéry eliminuje niedo-
godnoSci wyzej wymienionych ‘metod.

Sposéb wedlug wynalazku polega zasadniczo na
zawieszeniu sproszkowanego glinu w tréjalkiloglinie -
i stopniowym wprowadzaniu do zawiesiny zqda-
nego chlorowca. :

Zmieniajgc ilo§ciowe stosunki miedzy tréjalkilo-
glinem, glinem w postacy proszku i chlorowcem;
mozna otrzymywaé rézne rodzaje halogenkéw akki-
loglinu, to znaczy R.AlX, R;ALX; lub RALX, przy
czym R i X majg wyzej podane znaczenie.

Jezeli jest pozgdany monohalogenek dwualkilo-
glinu miesza sie reagenty w stechiometrycznych
stosunkach, podanych przez réwnanie

1. 4 AlR; + 3X, + 2 Al > 6 R,AIX

Reakcja prawdopodobnie zachodzi w nastepuja-
cych kolejnych stadiach:

a) 3 AIR; + 3X, > 3R,AlX + 3RX
b) 3RX 4 2 Al > RyALX;
c) R;ALX; + AlR; - 3 R,AIX
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Jezeli odwrotnie, pozgdanym produktem jest
seskwihalogenek alkiloglinu, stosunki reagentéw
wyznacza réwnanie:
2. 2 AlR; + 3 X, + 2 Al > 2 R;ALX,

Kolejne stadia prawdopodobnie sg nastepujgce:

2 AlR; J- 3X; — RyALX; + 3RX
3RX 4 2 Al > R;ALX,

a)
b)

Wreszcie, gdy pozgdanym produktem jest dwu-
halogenek monoalkiloglinu, reagenty nalezy zmie-
sza¢ w stechiometrycznym stosunku, podanym przez

réwnanie:

3. AlR; 4 2 Al + 3 X, —> 3 RAIX,

Stadia reakcji sg prawdopodobnie nastepujace:

a) AlR; 4 3X, — AlX; + 3RX
b) 3RX 4 2 Al - RsALX;
¢) R;ALX,; 4+ AlX; -~ 3 RAIX,

Korzy$ci tego sposobu polegajg na tym, ze z jed-
nego mola trojalkiloglinu otrzymuje sie¢ wiecej moli
halogenku alkiloglinu, latwo reguluje sie dawko-
wanie chlorowca tak, ze mozna wytworzyé odpo-
wiedni halogenek alkiloglinu i stosuje sie¢ jako pro-
dukty wyjsciowe substancje wytwarzane w wiel-
kiej skali przemystowej.

Jest on szczegdlnie odpowiedni do wytwarzania
jodkéw i bromkéw alkiloglinu, poniewaz unika sie
tu stosowania trudnodostepnych produktéw, takich
jak bromek lub jodek glinu.

Jezeli stosuje sie gazowy chlorowiec, to nalezy
go przepuszczaé przez zawiesine.

Jezeli stosuje sie chlorowiec ciekly lub staty,
wéwczas wprowadza sie go bezposrednio do mie-
szanej zawiesiny. Reakcja jest natychmiastowa.

Redkcje mozna prowadzié w szerokich granicach
temperatur na przyklad od —30° do 150°C, a nawet
w wyzszych temperaturach lecz korzystnie pracuje
sie w zakresie 0°—100°C.

Naczynie reakcyjne i reagenty muszg byé wolne
od §ladow wilgoci, tlenu i jakichkolwiek substancji
zdolnych do reakcji ze zwigzkami metaloorganicz-
nymi.

Kolejno§¢ dodawania reagentéw jest -obojetna,
korzystnie jest jednak doprowadzaé¢ chlorowiec do
zawiesiny glinu w tr&jalkiloglinie.

Rodzaj otrzymywanego produktu zalezy od sto-
sunk6éw molowych miedzy glinem, tréjalkiloglinem
i chlorowcem.

Jak to jest widoczne z wyzej podanych schema-
té6w reakicyjnych, metaliczny glin stosuje sie za-
wisze w stosunku 2 gramoatomoéw na 6 gramoato-
méw chlorowca. Nadmiar glinu nie wptywa na ro-
dzaj otrzymywanego produktu i odzyskuje sie go
w postaci nieprzereagowanej. Niedomiar prowadzi
do bezuzytecznego zuzycia chlorowca wskutek two-
rzenia sie halogenku alkilu.

Dlatego, przy tym wograniczeniu otrzymywanie
koncowego produktu wyznaczone jest stosunkiem
tréjalkiloglinu do chlorowca, ki6éry to stosunek re-
gulujg reakicje 1), 2) 1 3).
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Nastepujgce przyklady wyjasniajg wynalazek, nie
ograniczajgc jego zakresu.

Przykitad 1. 114 g tréjetyloglinu (1 mol) wprowa-
dza sie w atmosferze azotu do tréjszyjnej, szkla-
nej kolby, zaopatrzonej 'w mieszadto i chtodnice
zwrotna.

Kolbe zanurza sie do kgpieli olejowej, w celu
osiggniecia termostatyczno$ci. Przez ruchomga rure
polaczong z jednej strony z trzecig szyjka kolby,
a z drugiej — z malg kolbg zawierajgcg jod, do-
daje sie stopniowo 191 g jodu (1.5 gramoatomu).
Reakcja jest egzotermiczna i jod rozpuszcza sie.
Nastepnie dodaje sie 13.5 g proszku glinowego (0.5
gramoatomu) i mieszanine ogrzewa do tempera-
tury 60°C.

Reakcja jest w wysokim stopniu egzotermiczna.
Mieszanine wogrzewa sie do 100°C i utrzymuje
w tej temperaturze w ciggu 1 godziny, po czym
poddaje destylacji w wysokiej prézni. Otrzymuje
sie 281 g produktu, ktéry analizowany wykazuje,
ze sklada sie zasadniczo z monojodku dwuetylo-
glinu (analiza: Al = 12,1%, J = 58,7%).

Przyklad II. 114 g (1 mol) tréjetyloglinu i 13.5 g
(0.5 gramoatomu) sproszkowanego glinu wprowa-
dza sie do aparatury opisanej w przykladzie I.

Jod dodaje sie stopniowo majpierw w tempera-
turze pokojowej, a nastepnie w 90°C, w iloSci 191 g
(1.5 gramoatomu). Mieszanine utrzymuje si¢ mie-
szajgc w temperaturze 90°C w ciggu 3 godzin. Na=
stepnie destyluje sie w wysokiej prézni. Otrzymuje
sie 296 g woleiste] cieczy. Analiza wykazuje, Ze cierz
ta sklada sie zasadniczo z monojodku dwuetylogli-
nu (analiza: Al = 12,1%, J = 55,6%).

Przyklad III. 57 g tréjetyloglinu (0.5 mola)
i 6.75 g sproszkowanego glinu (0.25 gramoatomu)
wprowadza sie w atmosferze azotu do 3-szyjnej
kolby zaopatrzonej w mieszadto i chtodnice zwrotna.

Kolbe zanurza sie w kapieli 0 temjperaturze 0°C
i dodaje kroplami 60 g bromu (0.75 gramoatomu)
w ciggu okolo 30 minut z rozdzielacza, zaopatrzo-
nego w kurek i umieszczonego w trzeciej szyjce
kolby. Nastepnie mieszanine ogrzewa sie krétko do
temperatury 30—40°C i w koncu destyluje w wy-
sokiej prozni.

Otrzymuje isie 109 g produktu, ktérego analiza
wykazuje, ze sklada si¢ z monobromku dwuetylo-
glinu (analiza: Al = 15%, Br = 42%).

Przyklad IV. Stosujgc aparature opisang w przy-
kladzie III wprowadza sie do kolby 34,3 g trdjety-
loglinu (0.3 mola) i 16.2 g sproszkowanego glinu
(0.6 gramoatomu).

Z rozdzielacza dodaje sie kroplami okolo 72 g
bromu (0.9 gramoatomu), utrzymujgc w kolbie tem-
perature 35°C. ’

Brom dodaje sie bardzo powoli, ipo czym miesza-
nine ogrzewa sie do temperatury 50°C w ciggu
1 godziny.

Przez destylacje w wysokiej prézni otrzymuje sie
99 g produktu. Analiza tego produktu wykazuje, Ze
sklada sie on z seskwibromku etyloglinu (analiza:
Al = 14,2%, Br = 63,4%).

Przyklad V. Stosujgc urzadzenie opisane w przy-
kladzie III wprowadza sie do kolby 34.3 g tréjety-
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loglinu (0.3 mola) i 16.2 g sproszkowanego glinu
(0.6 gramoatomu).

Z rozdzielacza dodaje sie powoli kroplami 144 g
bromu (1.8 gramoatomu), utrzymujgc temperature
35%C w kolbie, po czym mieszanine ogrzewa sie do
temperatury 50°C w ciggu 90 minut.

Przez destylacje w wysokiej prézni otrzymuje sie
173 g produktu, ktéry analizowany wykazuje, ze
sktada sie zasadniczo z dwubromku monoetyloglinu
(analiza: Al = 12,2%,, Br = 76,6%0).

Przykiad VI. Stosujac aparature opisang w przy-
kladzie I wprowadza sie do kolby 46,7 g tréjpropy-
loglinu (0.3 mola) i 4 g sproszkowanego 'glinu (0.15
gramoatomu). Po ogrzewaniu do temperatury 70°C
w atmosferze azotu, wprowadza sie stopniowo
57,2 g jodu (0.45 gramoatomu) do zawiesiny, pod-
czas mieszania. Po- zakoficzeniu wprowadzania jo-
du, mieszanine ogrzewa sie znowu do temperatury
100°C w ciagu 3 godzin i destyluje w wysokiej
prézni. Otrzymuje sie 101 g produktu, ktérego ana-
liza wykazuje, ze skilada sie zasadniczo z monojod-
ku dwupropyloglinu (analiza: Al = 11%, J = 53,3%)
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Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania halogenkéw alkiloglinu,
0 wzorze 0ogélnym R, AL X w ktérym R ozna-
cza rodnik alkilowy, X oznacza Cl, Br lub J,
m i1 n oznaczajg liczby calkowite od 1 do 3,
p oznacza 1lub2im 4 n = 3 gdy p = 1, pod-
czas gdy m=n=3, gdy p=2, znamienny tym
ze do zawiesiny sproszkowanego glinu w tréj-
alkiloglinie wprowadza sie¢ wolny chlarowiec
o temperaturze 0°—100°C ‘w $rodowisku bezwod-
nym i w atmosferze azotu, przy czym w zalez-
nosci od produktu jakiego sie pozgda stosuje
sie odpowiednie ilosci poszczegblnych reagentéw.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze na
2 gramoatomy glinu i 6 gramoatom6éw chlorowca
wprowadza sie do reakcji w przypadku wytwa-
rzania monohalogenku dwualkiloglinu — 4 mole
tréjalkiloglinu, w przypadku wytwarzania
seskwihalogenku alkiloglinu — 2 mole tréjal-
kiloglinu, w przypadku wytwarzania dwuhalo-
genku monoalkiloglinu — 1 mol tréjalkiloglinu.
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