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Sposéb wytwarzania nowych zwigzkéw zawierajacych glin i nikiel

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania nowych zwiazkéw zawierajacych glin i nikiel o wzorze
ogdélnym X, AIONiY, w ktérym ouydwa podstawniki X, ktére moga by¢ takie same lub réine, oznaczaja alkil
zawierajacy 1—4 atoméw wegla, chlorowiec lub alkoksyl zawierajacy 1—6 atoméw wegla, przy czym jesli obydwa
podstawniki sa alkilami, to musza by¢ identyczne a Y oznacza Il-allil oraz zwiazkéw o wzorze ogdlnym
X, AIONiY, w ktérym obydwa podstawniki X, ktére moga by¢ takie same lub réZne, oznaczaja alkil zawierajacy
1—4 atoméw wegla, chlorowiec lub alkoksyl zawierajacy 1—6 atoméw wegla, przy czym jesli obydwa podstawni-
ki s3 alkilami, to musza by¢ identyczne, Y oznacza alkil zawierajacy 1—4 atoméw wegla lub chlorowiec, przy
czym zwiazek jest w postaci kompleksu z donorem elektronéw D.

Zwiazki te dotychczas nie zostaly opisane w literaturze.

Okazalo sig, ze zwigzki wytworzone sposobem wedlug wynalazku mozna stosowaC jako katalizatory -
w reakcjach, w ktérych stosowane sa katalizatory oparte na zwigzkach niklu, zwtaszcza modyfikowane dodat-
kiem zwigzku glinoorganicznego. Moga by¢ zatem stosowane w reakcjach polimeryzacji, oligomeryzacji, izomery-
zacji i cyklizacji olefin, diendéw i innych zwiazkéw nienasyconych oraz w reakcjach redukgji lub karbonylowania
réznych zwiazkéw organicznych. .

Sposéb wedfug wynalazku polega na przeprowadzeniu hydrolizy zwiazku glinoorganicznego o wzorze
X3 AlX’, w ktérym obydwa podstawniki X, ktére s takie same lub réine oznaczaja alkil zawierajacy 1—4
atoméw wegla, chlorowiec luo alkoksyl zawierajacy 1—6 atoméw wegla, a X’ oznacza alkil zawierajacy 1—4
atoméw wegla, przy czym jesli obydwa podstawniki X oraz X’ sg alkilami, musza by¢ identyczne, przy stosunku
molowym wody do zwiazku glinoorganicznego 1:1 i reakcji wytworzonego produktu hydrolizy ze zwiazkiem
. nikloorganicznym o wzorze YNiY’, w ktérym Y i Y’ oznaczaja grupe Il-allilowa badZ ze zwigzkiem nikloorga-
nicznym wystgpujacym w postaci kompleksu z donorem elektronéw D, o wzorze YNiY’+nD, w ktérym Y i Y’ s3
takie same i oznaczajq alkil zawierajacy 1—4 atoméw wegla lub Y oznacza chlorowiec, a Y’ oznacza alkil o 14
atomach wegla, D — oznacza donor elektronéw a n — ilo$¢ czasteczek donora taczacych sig z czasteczka YNiY’.

Alternatywny sposéb postepowania wedtug wynalazku polega na hydrolizie mieszaniny zwiazku glinoorga-
nicznego o wzorze X, AlX’, w ktérym X i X’ maja wyzej podane znaczenie i zwiazku nikloorganicznego o wzorze
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YNiY’ badZ zwigzku nikoorganicznego w postaci kompleksu o wzorze YNiY’*nD, w ktérym Y, Y’, D i n maja
wyzej okreslone znaczenia, przy stosunku molowym wody do zwigzku glinoorganicznego 1:1.

Poniewaz zwiazek nikloorganiczny, w ktérym Y i Y’ sa inne niz grupa Il-allilowa, jest nietrwaty, musi by ¢
stosowany w postaci kompleksu ze stabilizujgcym donorem elektronéw, korzystnie z dwupirydylem lub z fosfing,
zwlaszcza dwumetylofenylofosfing lub tréjfenylofosfing. Wytworzony wtedy zwiazek niklu i glinu jest takze
w postaci kompleksu z odpowiednim donorem elektronéw D.

W obydwu alternatywnych sposobach postepowania wyjsciowe zwiazki metaloorganiczne stosuje si¢ w po-
staci ich rozciericzonych roztworéw w rozpuszczalnikach elektronodonorowych, korzystnie o st¢zeniu rzedu
kilku procent.

Korzystnie jako rozpuszczalniki stosuje si¢ eter etylowy, dioksan, tetrahydrofuran lub ich mieszaniny
z rozpuszczalnikami weglowodorowymi. -

Jezeli zwigzkiem wyjsciowym jest kompleks zwiazku nikloorganicznego, mozna go stosowac¢ w postaci
roztworu w rozpuszczalniku weglowodorowym. '

Proces prowadzi si¢ w atmosferze gazu ovojetnego w takich warunkach cisnienia i temperatury, aby przy
ciénieniu atmosferycznym temperatura wzrastata stopniowo od --80°C do temperatury nizszej od temperatury
rozktadu zwigzku powstajacego w danym etapie reakcji.

Hydroliz¢ prowadzi si¢ za pomoca wody wprowadzanej do srodowiska reakcji, korzystnie w postaci czystej
lub roztworu lub emulsji w wyzej okreslonych rozpuszczalnikach, azeotropu lub zwiazanej krystylicznie w posta-

- ci uwodnionej soli lub winnej postaci, z ktérej woda uwalnia si¢ podczas reakcji. Stosuje si¢ zwykle niskie
Tﬂsteienia., .
P Produkt koricowy reakcji wydziela si¢ przez oddestylowanie rozpuszczalnika i bardziej lotnych substancji
z mieszaniny poreakcyjnej, krystalizacje luu wytracenie z roztworu przez dodanie odpowiednio dobranego nie-
rozpuszczalnika. A

Przedmiot wynalazku ilustruja nastepujace przyktady.

Przyktad I. Do reaktora zaopatrzonego w efektywne mieszadto, ptaszcz chtodzaco-grzejny oraz
kréciec: wylotowy gazéw wydzielajacych si¢ w procesie i zamykany zaworem kréciec odptywowy mieszaniny
poreakcyjnej umieszczony w dnie reaktora, wprowadzono 11,4 g tréjetyloglinu i chtodzac dodano 74 g eteru
etylowego. Nastepnie powoli wkroplono 150 g nasyconego roztworu wody w eterze etylowym (1,2%) chtodzac
i mieszajac tak, aby temperatura utrzymywata si¢ ponizej —70°C. Nastepnie pozwolono mieszaninie ogrzad sig
powoli, az do wydzielenia si¢ okoto 2240 Nem® etanu. Otrzymana mieszaning ochtodzono do okoto 0°C
i powoli wkraplano do niej roztwér 20 g tris/dwumetylofenylofosfino/ dwumetyloniklu w mozliwie matej ilosci
eteru. Po wydzieleniu si¢ stechiometrycznej ilosci gazéw produkt oczyszczono przez krystalizacje w niskiej
temperaturze. Otrzymano zétte krysztaly, rozpuszczalne w eterze, rozktadajace si¢ w temperaturze okoto 10°C.

Analiza wytworzonego zwiazku wykazata zawarto§é: Al — 3,72%, Ni — 9,51%, stosunek molowy metanu
do etanu powstajacego podczas hydrolizy analizowanego zwiazku 3:7. Odpowiada to w przyblizeniu zwigzkowi
owzorze (C;Hs);— AIONiCH; - 3C¢HsP(CH;),, dla ktérego obliczono: Al — 4,5%, Ni — 10,0%, metan/-
etan = 1:2. .

Przykiad II. W reaktorze stosowanym w przyktadzie I umieszczono 5,7 g tréjetyloglinu i chtodzac
dodano 3,7 g eteru etylowego, a nastepnie roztwoér 11,3 g tris/dwumetylofenylofosfino/ dwumetyloniklu w mo-
zliwie matej ilosci eteru. Nastepnie w temperaturze ponizej —70°C wkroplono 75 cm® roztworu wody w eterze
(1,2%). Po zakoriczeniu wkraplania pozwolono mieszaninie ogrzaé si¢ powoli do temperatury okoto 5°C, po
czym utrzymywano w tej temperaturze az do wydzielenia si¢ prawie stechiometrycznej ilosci gazéw. Otrzymano
produkt taki jak w przyktadzie I. Otrzymany roztwdér mozna uzywaé od razu jako roztwdr katalizatora bez
uprzedniego wydzielania produktu.

Przyktad IIl. Produkt czesciowej hydrolizy 114 g tréjetyloglinu, wytworzony sposobem jak
w przyktadzie I, dozowano do ochtodzonego roztworu 14,1 g bis-II- alliloniklu w okoto 50 ml eteru etylowego.
Po ustaniu wydzielania si¢ gazéw otrzymano Zétty roztwér zwiazku (C; Hs ), Al-O—Ni—I1-C; Hs, ktéry wyka-
zywat aktywnos$¢ katalityczng w reakcji polimeryzacji olefin.

Analiza wykazata, Ze otrzymany produkt podczas hydrolizy wydziela etan i propylen w stosunku molo-
wym 2,3:1 (teoretycznie 2:1). Otrzymany produkt zawiera glin i nikiel w stosunku molowym AlINi = 1,1:1.
Widmo NMR wykazuje obecnos¢ grupy allilowej zwigzanej z niklem — sygnaty przy 5,12;6,11; 8,30 pppm.

Przyktad IV. Produkt czesciowej hydrolizy 11,4 g trGjetyloglinu, wytworzony sposobem opisanym
w przyktadzie I dozowano powoli do ochtodzonego roztworu 27,3 g Et,Ni-dipy (dipy — a,a’-dwupirydyl)
weterze etylowym. Reakcje prowadzono podnoszgc stopniowo temperature do okoto —10°C. Gdy ustato
wydzielanie si¢ gazéw odparowano rozpuszczalnik. Otrzymany produkt zawierat 7,5% Al, 15,8% Ni (dla zwiazku
o wzorze At, AI-O—NiEt-dipy teoretycznie obliczono: 7,8% Al, 17,1% Ni). Podczas hydrolizy produktu wydzie-
lat si¢ etan.
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1. Sposéb wytwarzania nowych zwiazk6éw zawierajacych glin i nikiel o wzorze X, AIONiY, w ktérym oby-
dwa podstawniki X, ktére moga by¢ takie same lub réine, oznaczaja alkil zawierajacy 1—4 atoméw wegla,
chlorowiec lub alkoksyl zawierajagcy 1—6 atomow wegla, przy czym jesli obydwa podstawniki X sa alkilami,
musza by¢ identyczne, Y oznacza Il-allil, znamienny tym, Ze poddaje si¢ hydrolizie zwiazek glinoorga-
niczny o wzorze X;AlX’, wktérym obydwa podstawniki X, ktdre sa takie same lub rézne, oznaczajg alkil
zawierajacy 1--4 atoméw wegla, chlorowiec lub alkoksyl zawierajacy 1—6 atoméw wegla, a X* oznacza alkil
zawierajacy 1—4 atoméw wegla, przy czym jesli obydwa podstawniki X oraz X’ sa alkilami, musz by¢ identycz-
ne, przy stosunku molowym wody do zwiazku glinoogranicznego 1:1, a wytworzony produkt hydrolizy poddaje
sie reakcji ze zwigzkiem nikloorganicznym o wzorze YNiY’, w ktérym Y i Y’ oznaczajg grupy [l-allilowe, przy
czym metaloorganiczne zwiazki wyjéciowe stosuje si¢ w postaci roztworu w rozpuszczalnikach elektronodonoro-
wych, a proces prowadzi si¢ pod cisnieniem atmosferycznym przy czym temperatura wzrasta stopniowo od
—80°C do temperatury nizszej od temperatury rozktadu zwiazku powstajacego w danym etapie reakcji.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze wode stosuje si¢ w postaci czystej, roztworu lub
emulsji w rozpuszczalnikach elektronodonorowych, w postaci azeotropu lub zwiazanej krystalicznie w postaci
uwodnione;j soli.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1 albo 2, znamienny .tym, Ze jako rozpuszczalniki elektronodonorowe
stosuje si¢ tetrahydrofuran, dioksan, eter etylowy lub ich mieszaniny z rozpuszczalnikami we¢glowodorowymi.

4. Sposéb wytwarzania nowych zwigzkéw zawierajgcych glin i nikiel o wzorze X, AIONiY, w ktérym oby-
dwa podstawniki X, ktére mogg by¢ takie same lub réZne, oznaczaja alkil zawierajacy 1—4 atoméw wegla,
chlorowiec lub alkoksyl zawierajacy 1—6 atoméw wegla, przy czym jesli obydwa podstawniki X sa alkilami,
muszg by¢ identyczne, Y oznacza alkil zawierajacy 1—4 atoméw wegla lub chlorowiec, przy czym zwiazek jest
w postaci kompleksu z donorem elektronéw D, znamienny tym, Ze poddaje si¢ hydrolizie zwigzek
glinoorganiczny o wzorze X; AlX’, w ktérym obydwa podstawniki X, ktodre sg takie same lub réine, oznaczaja
alkil zawierajagcy 14 atoméw wegla, chlorowiec lub alkoksyl zawierajacy 1—-6 atoméw wegla, a X’ oznacza alkil
zawierajacy 1—4 atoméw wegla, przy czym jesli obydwa podstawniki X oraz X’ sg alkilami, muszg by¢ identycz-
ne, przy stosunku molowym wody do zwiazku glinoorganicznego 1:1, a wytworzony produkt hydrolizy poddaje
sie reakcji ze zwigzkiem nikloorganicznym w postaci kompleksu z donorem elektronéw D o wzorze YNiY’-nD,
wktérym Y i Y’ sa takie same i oznaczaja alkil zawierajacy 1—4 atoméw wegla lub Y oznacza chlorowiec.a Y’
oznacza alkil o 14 atomach wegla, przy czym metaloorganiczne zwiazki wyjsciowe stosuje si¢ w postaci roztwo-
ru w rozpuszczalnikach elektronodonorowych, a proces prowadzi si¢ pod ci$nieniem atmosferycznym, przy czym
temperatura wzrasta stopniowo od —80°C do temperatury nizszej od temperatury rozktadu zwigzku powstajace-
go w danym etapie reakcji. .

5. Spos6b wedtug zastrz. 4, znamienny tym, Ze wode stosuje si¢ w postaci czystej, roztworu lub
emulsji w rozpuszczalnikach elektronodonorowych w postaci azeotropu lub zwiazanej krystalicznie w postaci
uwodnione;j soli.

6. Sposéb wedtug zastrz. 4, znamienny tym, Ze jako rozpuszczalniki elektronodonorowe stosuje
si¢ tetrahydrofuran, dioksan, eter etylowy lub ich mieszaniny z rozpuszczalnikami weglowodorowymi.

7. Sposéb wedtug zastrz. 4, znamienny tym, 2e jako zwiazek nikloorganiczny o wzorze
YNiY’-nD stosuje si¢ kompleks z dwumetylofenylofosfing lub tréjfenylofosfing.

8. Sposéb wytwarzania nowych zwigzkéw zawierajacych glin inikiel o wzorze X, AIONiY, w ktdérym
obydwa podstawniki X, ktére moga by¢ takie same lub rézne, oznaczaja alkil zawierajagcy 1—4 atoméw wegla,
chlorowiec lub alkoksyl zawierajacy 1—6 atoméw wegla, przy czym jesli obydwa podstawniki X s3 alkilami,
muszg by¢ identyczne, Y oznacza Il-allil, znamienny tym, ze poddajesi¢ hydrolizie mieszaning zwia-
zku glinoorganicznego o wzorze X, AlX’, w ktérym obydwa podstawniki X, ktére s3 takie same lub rézne,
oznaczajg alkil zawierajacy 1—4 atoméw wegla, chlorowiec lub alkoksyl zawierajacy 1—6 atoméw wegla, a X’
oznacza alkil zawierajacy 1—4 atoméw wegla, przy czym jesli obydwa podstawniki X oraz X’ sg alkilami, musza
by¢ identyczne, ze zwigzkiem nikloorganicznym o wzorze YNiY’, w ktérym Y i Y’ oznaczaja grupe Il-allilowa,
przy stosunku molowym wody do zwiazku glinoorganicznego 1:1, przy czym metaloorganiczne zwiazki wyjscio-
we stosuje si¢ w postaci roztworu w rozpuszczalnikach elektronodonorowych a hydrolize prowadzi si¢ pod
cisnieniem atmosferycznym, przy czym temperatura wzrasta stopniowo od —80°C do temperatury nizszej od
temperatury rozktadu powstajacego zwiazku. '

9. Sposéb wedtug zastrz. 8, znamienny tym, Ze wode stosuje si¢ w postaci czystej, roztworu lub
emulsji w rozpuszczalnikach elektronodonorowych, w postaci azeotropu lub zwigzanej krystalicznie w postaci
uwodnionej soli. ‘
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10. Sposob wedtug zastrz. 8, znamienny tym, Zejako rozpuszczalniki elektronodonorowe, stosu-
je sie tetrahydrofuran, dioksan, eter etylowy lub ich mieszaniny z rozpuszczalnikami weglowodorowymi.

11. Sposdb wytwarzaniz} nowych zwiazkéw zawierajacych glin inikiel o wzorze X, AIONiY, w ktorym
obydwa podstawniki X, ktére moga by¢ takie same lub réine, oznaczaja alkil zawierajacy 1—4 atomoéw wegla,
chlorowiec lub alkoksyl zawierajacy 1—6 atoméw wegla, przy czym jeéli obydwa podstawniki X sa alkilami,
musza by¢ identyczne, Y oznacza alkil zawierajacy 1—4 atoméw wegla lub chlorowiec, zwiazek jest w postaci
kompleksu z donorem elektronéw D, znamienny tym, Ze poddaje si¢ hydrolizie mieszaning zwigzku
glinoorganicznego o wzorze X, AIX’, w ktérym obydwa podstawniki X, ktdre sa takie same lub rézne, oznaczaja
alkil zawierajacy 1—4 atomoéw wegla, chlorowiec lub alkoksyl zawierajacy 1—6 atomow wegla, a X’ oznacza alkil
zawierajacy 1—4 atomow wegla, przy czym jesli obydwa podstawniki X oraz X’ sg alkilami, musza by¢ identycz-
ne ze zwigzkiem nikloorganicznym w postaci kompleksu z donorem elektronéw D o wzorze YNiY’-nD,
w ktérym Y i Y’ s3 takie same i oznaczaja alkil zawierajagcy 1—4 atoméw wegla lub Y oznacza chlorowiec, a Y’
oznacza alkil o 1-4 atomach wegla, przy czym stosunku molowym wody do zwiazku glinoorganicznego 1:1, przy
czym metaloorganiczne zwiagzki wyjsciowe stosuje si¢ w postaci roztworu w rozpuszczalnikach elektronodonoro-
wych a hydrolize prowadzi si¢ pod cisnieniem atmosferycznym. przy czym temperatura wzrasta stopniowo od
—80°C do temperatury nizszej od temperatury rozktadu powstajacego zwiazku.

12. Sposéb wedtug zastrz. 11, znamienny tym, Ze wodeg stosuje si¢ w postaci czystej, roztworu
lub emulsji w rozpuszczalnikach elektronodonorowych w postaci azeotropu lub zwiazanej krystalicznie w postaci
uwodnionej soli.

13. Sposéb wedtug zastrz. 11, znamienny tym, zZe jako rozpuszczalniki elektronodonorowe stosu-
je si¢ tetrahydrofuran, dioksan, eter etylowy lub ich mieszaniny z rozpuszczalnikami weglowodorowymi.

14. Sposéb wedtug zestrz. 11, znamienny tym, ze jako zwiazek nikoorganiczny o wzorze
YNiY’-nD stosuje si¢ kompleks z dwumetylofenylofosfing lub tréjfenylofosfing.
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