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Menetelmd sekund33risten amiinien valmistamiseksi -
Forfarande fér framstdllning av sekunddra aminer

(57) Tiivistelm&d

Keksinndn kohteena on menetelmd sekundddristen amiinien
muodostamiseksi saattamalla nestemdisessi viliaineessa
olefiiniyhdiste, hiilimonoksidi, vesi ja ammoniakki
kosketuksiin keskenddn rodiumatomin sisdltdvidn yhdisteen
ldsndollessa, joita ovat rodiummetallit, rodiumsuolat,
rodiumoksidit, rodiumkarbonyylit ja ndiden likandit, ldm-

pdtilassa 50-250°C ja paineessa noin 10-300 ik.

(57) Sammandrag

Uppfinningen avser ett forfarande for bildning av sekundédra
aminer genom att bringa i kontakt en olefinfdrening, kol-
monoxid, vatten och ammoniak med varandra i ett vitske-
formigt medium i ndrvaro av en f6rening innehdllande rodium-
atom, som utgdrs av rodiummetaller, rodiumsalt, rodiumoxider
eller rodiumkarbonyler samt ligander dirav, vid en temperatur
av 50-250°C och ett tryck av ca. 10-300 atm.
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Menetelmd sekundddristen amiinien valmistamiseksi

Keksintd koskee menetelmidd sekundidristen

amiinien valmistamiseksi olefiini-hiilivedyistd ja ammo-
niakista. Saatu tuote on alempi hydrokarbyyliamii-

ni tai rasvahappoamiini halutulla tavalla l&htdaineena

kdytetystd olefiinista riippuen.

Alempia alifaattisia amiineja valmistetaan yleensid jol-
lain neljédstd kaupallisesta menetelmdstd. Erdissid mene-
telmdssd alkoholit saatetaan reagoimaan ammoniakin kanssa
dehydrausaineen, kuten alumiinioksidin, l&sndollessa,
jolloin saadaan primddristd, sekunddiristd tai tertids-
ristd amiinia kdytettyjen reagoivien aineiden suhteesta
riippuen. Toinen kaupallinen menetelmd kdsittdd alkoho-
lin saattamisen reagoimaan ammoniakin kanssa vedyn ja
hydrauskatalyytin, kuten nikkelin, l&sniollessa. T&min

menetelmdn avulla saadaan tavallisesti amiiniseos.

Kolmannessa menetelmdssd kdytetddn aldehydien ja butaa-
nien reaktiota ammoniakin ja vedyn kanssa hydrauskatalyy-
tin, kuten kuparin tai nikkelin l&sndollessa. My&8s tdssi
tapauksessa tuote on amiiniseos. Lopuksi kaupallinen me-
netelmd rasvahappoamiinien valmistamiseksi toteutetaan
saattamalla rasvahappo tai sen esteri reagoimaan ammonia-
kin kanssa nitriilin muodostamiseksi ja t&md nitriili
hydrataan sitten amiinin saamiseksi. Sekunddiriset amii-
nit vaativat veden poissulkemisen, korkeat reaktiol&mp&-

tilat ja jddnndsammoniakin poistamisen.

Orgaanisten amiinien katalyyttisen alkyloinnin olefiinin,
hiilimonoksidin ja vedyn kanssa tertiddristen amiinien
muodostamiseksi on alunperin esittdnyt Reppe: Experiention
Vol. 5, s. 93 (1949) DE-patentti 839 800 (1952), ja
Liebigs Ann. Chem. Vol. 582, s. 148 (1953). T&llid mene-
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telmdlld on vain rajoitettu arvo johtuen suurten rauta-
tai nikkelikarbonyylien tarpeesta katalyyttini, alhai-
sesta reaktionopeudesta ja huonosta saannosta. Lis#ksi
tdmd menetelmd oli suunnattu tertiddristen amiinien val-

mistukseen.

Samalla tavoin US-patentit 2 422 631, 3 234 283, 3 513 200
jJa 4 096 150 esittdvdt kukin jdrjestelmdd, joka mahdol-
listaa mddr&ttyjen amiinien katalyyttisen alkyloinnin

tertiddristen aminoyhdisteiden muodostamiseksi.

On erittdin toivottavaa 1&yt&d yksinkertainen, yksivaihei-
nen menetelmd, joka mahdollistaa sekundiiristen amiinien
muodostamisen ja joka edelleen kykenee muodostamaan sekun-
dddrisid rasva-amiineja, joissa on joko parillinen tai

pariton hiiliatomimd&drd hydrokarbyyliketjussa.

Sekundddriset amiinit, jotka on muodostettu esilli olevan
keksinndn mukaisesti, ovat erittdin edullisia materiaale-
ja, joiden tiedetddn olevan kdyttSkelpoisia pinta-aktii-
visia aineita, hdyt&ldimisaineita, pehmennysaineita, seki
vdlituotteita valmistettaessa vdrejd ja muita orgaanisia
materiaaleja. Tavanomaiset menetelmit haluttujen sekun-
dddristen amiinien valmistamiseksi vaativat monivaiheisia
synteesimenetelmid, jotka ovat sekd vaikeat toteuttaa
ettd kalliita.

Esilld oleva keksintd kohdistuu yksivaiheiseen katalyytti-
seen menetelmd@dn halutun sekundddrisen amiinin valmista-
miseksi suurella saannolla saattamalla nestemiisessi
vdliaineessa kosketuksiin toistensa kanssa seuraavat aine-
osat: olefiininen yhdiste, hiilimonoksidi, vesi ja ammo-
niakki sellaisen rodium-yhdisteen katalyyttisen m&&rin
ldsndollessa, joka on valittu rodium-metallista, rodium-
suoloista, -oksideista, -karbonyyleistd, -fosfiineista

tai -ligandeista. Reaktio toteutetaan inertisessid liuot-
timessa l&mpdtilassa noin 50-250°C ja paineessa noin
30-300 ik.
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Esilld oleva keksintd koskee uutta yksivaiheista kata-
lyyttistd menetelmdd orgaanisten sekundddristen amiinien
valmistamiseksi saattamalla keskenddn kosketuksiin iner-
tissd liuottimessa olefiiniyhdiste veden, hiilimonoksi-
din ja ammoniakin kanssa, mddrdttyjen rodiumyhdisteiden
ollessa ldsnd katalyyttind, siten kuin jdljempdnd tar-

kemmin kuvataan.

Olefiiniyhdisteind, jotka ovat kdyttdkelpoisia muodostet-
taessa keksinndn kohteena olevia sekundddrisid amiineja,
-C

voi olla mikd hyvdnsd C hiilivety, jossa on ainakin

vksi olefiiniryhma. Onzediglista, ettd olefiiniyhdiste
sisdltdd yhden olefiiniryhmdn, ja edelleen on edullista,
ettd tdmd olefiiniryhmd@ sijaitsee pddteasemassa. Tadssd
olefiiniyhdisteessd voi olla alisyklisid, aromaattisia
tai asyklisid hydrokarbyyliryhmid kiinnittynein&d yhdis-
teen olefiiniosaan. Esimerkkejd tdllaisista yhdisteisté
ovat etyleeni, propyleeni, buteeni-1, buteeni-2, penteeni-
2, 2-metyylibuteeni-1, hekseeni-1, okteeni-3, 2-propyyli-
hekseeni-1, dekeeni-2, dodekeeni-1, tetradekeeni-5,
oktadekeeni-1, p-metyylistyreeni, vinyylisykloheksaani,
allyylisykloheksaani, styreeni, alfa-metyylistyreeni,
p-vinyylikumeeni, allyylibentseeni, syklohekseeni, syklo-
penteeni, amyyli-syklohekseeni, syklo-okteeni yms. Ole-
fiiniyhdiste voi my®s olla substituoitu ryhmdlld tai
ryhmilld, Jjotka ovat inertisid tapahtuvan reaktion suh-
teen, ja n&ditd ryhmid voivat olla esimerkiksi hydroksyy-
li, karboksyyli, tertiddrinen amino, tio yms. Esimerkke-
jd substituoiduista olefiiniyhdisteistd ovat p-dimetyyli-
aminostyreeni, krotonyylialkoholi, allyylifenocli yms.
Kdytetyn olefiiniyhdisteen laatu riippuu luonnollisesti

halutun amiinin luonteesta.

Valmistettaessa mddrdtty sekundddrinen amiini keksinndn
mukaisella menetelmdlld on ymmdrrettdvdd, ettd hiiliato-

mien lukumddrd kussakin saadussa ketjussa on yhtd suurempi
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kuin hiiliatomien lukumi&ri kdytetyssd olefiiniyhdis-
teessd. Rasva-amiineja voidaan muodostaa helposti,

myos sellaisia, joiden ketjuissa on pariton lukumddri
hiiliatomeja, k&yttdmdlli lihtSaineena parillisen hiili-
atomimddrdn sisdltidvdd olefiinia, kuten dodekeeni-1,
tetradekeeni-1, oktadekeeni-1 yms. On hyvin tunnettua,
ettd mddrdtyt yhdisteryhmdt, kuten amiinit, alkoholit,
olefiinit tai karboksyylihapot, tavallisesti esiintyvdt
tai muodostuvat siten, etti niissid on parillinen luku-
mddrd hiiliatomeja. Parittoman lukumdirin omaavia yh-
disteitd, kuten rasva-amiineja, ei taas ole saatavissa
tai niitd ei ole helppo valmistaa. Esilli oleva keksin-
tdé tarjoaa erinomaisen menetelmin tdllaisten, ei saata-
vissa olevien tai vaikeasti saatavien, parittoman hiili-
atomilukumddrédn sisdltdvien rasva-amiinien valmistamisek-
si helposti saatavissa olevista parillisen hiiliatomilu-
kumddrdn omaavista olefiineistd suoran yksivaiheisen

menetelmdn avulla.

Esilld oleva keksint® koskee ainutlaatuista menetelmis
sekundddristen amiinien valmistamiseksi. Tdssd menetel-
mdssd on kdytettdvi madrdttyjéd kriittisid reagoivia
aineita, jotka ovat ammoniakki typen ldhteend, vesi vedyn
ldhteend ja rodiumyhdiste, kuten jdljempdnd esitetidn,
katalyyttini.

Typen ldhteend kdytetdin ammoniakkia, joka voi olla joko
nestemdisessd tai kaasumaisessa muodossa, ja voi olla
joko vedetdn tai vesiliuoksena. Odottamatta on todettu,
ettd ammoniakin k&dyttd yhdessid muiden tarpeellisten ai-
neiden kanssa aikaansaa sekundiirisii amiineja hyvalli
saannolla.

On odottamatta todettu, ettd vesi toimii esilli Olevassa
menetelmdssd tehokkaana vedyn lihteeni. Veden kdyttd

ei aiheuta samanlaisia haitallisia varmuusprobleemeja,
Jotka liittyvdt vetykaasuun. Vettd voidaan haluttaessa

kdyttdd yhdessd vetykaasun kanssa, vaikkakin ti118in
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huonommat halutun tuotteen saannot ja varmuusproblee-
mat monimutkaistavat reaktiota. Vettd on tdmdn johdos-
ta kdytettdvd pelkdstddn tai ainoastaan pienemmin vety-
mddrdn kanssa. Koska veden ldsndolon on odottamatta
todettu aiheuttavan haluttujen sekundiddristen amiinien
muodostumisen, on ymmdrrettdvd, ettd muiden kdytettyjen
reagoivien aineiden ja nestemdisen vidliaineen ei tarvit-

se olla kuivassa tilassa.

Reaktio toteutetaan nestefaasissa. T&118in voidaan kadyt-
tdd mitd hyvdnsd sopivaa orgaanista nestettd, joka on
inertinen reaktio-olosuhteissa reagoiviin aineisiin,
katalyyttiin ja muodostuneisiin tuotteisiin ndhden. Esi-
merkkejd sopivista liuottimista, joita voidaan kdyttidi
esilld olevan keksinn®dn mukaisesti, ovat hiilivedyt,
kuten aromaattiset, alifaattiset tai alisykliset hiili-

vedyt, eetterit, esterit jne.

Esimerkkejd sopivista hiilivedyistd, joita voidaan kidyt-
tda liuottimena, ovat aromaattiset hiilivedyt, kuten
bentseeni, tolueeni, ksyleeni, etyylibentseeni, tetra-
liini jne., alifaattiset hiilivedyt, kuten butaani,
pentaani, isopentaani, heksaani, isoheksaani, heptaani,
oktaani, iso-oktaani, nafta, bentsiini, keroseeni, mine-
raalidljyt jne., alisykliset hiilivedyt, kuten syklopen-
taani, sykloheksaani, metyylisyklopentaani, dekaliini,

indaani jne.

Eettereitd voidaan my8s kdyttd3 reaktioliuottimena, kuten
di-isopropyylieetterid, di-n-butyylieetterii, etyleeni-
glykolidi-isobutyylieetterid, metyyli-o-tolyylieetteris,
etyleeniglykolidibutyylieetterid, di-isoamyylieetterid,
metyyli-p-tolyylieetterid, metyyli-m-tolyylieetterid,
dikloorietyylieetterid, etyleeniglykolidi-isoamyylieet-
terid, dietyleeniglykoli-dietyylieetterid, etyylibentsyy-
lieetterid, dietyleeniglykoli-dietyylieetterid, dietylee-
niglykoli-dimetyylieetterid, etyleeniglykoli-dietyyli-

eetterid,etyleeniglykolidi-difenyylieetterid, trietylee-
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niglykoli-dietyylieetterid, dietyleeniglykoli-di-n-
heksyylieetterid, tetraetyleeniglykoli-dimetyylieette-
rid, tetraetyleeniglykoli-dibutyylieetterid jne.

Liuottimena voidaan kdyttdd erilaisia estereitd, kuten
etyyliformaattia, metyyliasetaattia, etyyliasetaattia,
n-propyyliformaattia, isopropyyliasetaattia, etyylipropio-
naattia, n-propyyliasetaattia, sek-butyyliasetaattia,
isobutyyliasetaattia, etyyli-n-butylaattia, n-butyyli-
asetaattia, isoamyyliasetaattia, n-amyyliasetaattia,
etyyliformaattia, etyleeniglykoli-diasetaattia, glykoli-
diformaattia, sykloheksyyliasetaattia, furfuryyliasetaat-
tia, isoamyyli-n-butyraattia, dietyylioksalaattia, iso-
amyyli-isovaleraattia, metyylibentsocaattia, dietyyli-
malonaattia, valerolaktonia, etyylibentsocaattia, metyyli-
salisylaattia, n-propyylibentsoaattia, n-butyylioksa-
laattia, n-butyylibentsoaattia, di-isoamyyliftalaattia,
dimetyyliftalaattia, dietyyliftalaattia, bentsyylibentsocaat-
tia, n-butyyliftalaattia jne. Erd&n edullisen esteri-
livottimien luokan muodostavat laktonit, esimerkiksi bu-
tyrolaktoni, valerolaktoni ja niiden johdannaiset, jois-

sa on alempia (Cl—CS) alkyylisubstituentteja.

MyGs alkoholeja voidaan kdyttd3d reaktioliuottimena.

Edullisesti kdytetddn tertifddrisiid alkoholeja, kuten t-

-C
1 78
primddriset ja sekundddriset alkoholit ovat kdyttdkelpoi-

butyyli- tai t-amyyli-alkoholeja, vaikkakin my8s C
sia.

Tertiddrisid amiineja voidaan my&s kdyttdd reaktioliuot-
timena, jolloin typpiatomi on substituoitu kolmella
hydrokarbyyliryhmdlld, jotka ovat inertisid reaktion
suhteen, kuten esimerkiksi alkyyli=-, aryyli-, alkaryyli-,
aralkyyliryhmdt yms. Esimerkkejd sopivista tertiddrisis-
td amiineista ovat trietyyliamiini, tripropyyliamiini,
tri-isobutyyliamiini, triheksyyliamiini, triheptyyliamii-

ni, triamyyliamiini, dibentsyylietyyliamiini, dibutyyli-
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etyyliamiini, dimetyylipentyyliamiini, difenyylietyyli-
amiini, difenyylimetyyliamiini, dimetyylianiliini, pyri-
diini, dimetyylipyridiini, metoksipyridiini, metyylipyr-
rolidiini, etyylipyrrolidiini yms. Edullisimpia liuot-
timia ovat tertid&riset amiinit ja erikoisesti pyridiini,

aniliini, substituoitu pyrrolidiini ja sen johdannaiset.

Reaktio voidaan myds toteuttaa nestemdisen ammoniakin toi-
miessa liuvottimena. Ammoniakkia voidaan kdyttdd huomat-
tavasti ylimddrin muihin tarpeellisiin reagensseihin nih-

den.

Kdytettdvdn liuottimen laatu riippuu sen kyvystd pysyéd
nestemdisessd tilassa sekd ympdristO6n lidmpdtilassa ettd
reaktio-olosuhteissa niin, ettd aineosien keskendin se-
koittuminen edistyy, sen liuotuskyvystd ainakin muuta-
mien reagenssien suhteen ja sen kdsittelyn helppoudesta,

jonka alan asiantuntija pystyy helposti toteamaan.

Reaktio toteutetaan suhteellisen hellidvaraisissa olosuh-
teissa, kuten ld&mp&tilassa noin 80-250°C, edullisesti
noin 100-200°C. Riitt#vai painetta on kiytettdvi reak-
tiovdliaineen pitdmiseksi nestefaasissa. Reaktio toteu-
tetaan paineessa noin 30-300 ik ja edullisesti noin
30-100 ik. Koska reaktio on eksoterminen, voidaan 18mpd-
tila ylldpitdd j&d&hdyttdmdlld sopivasti osaa reaktiovy®d-
hykkeen sis&dlldstd tai sitd kokonaisuudessaan. Paine voi-
daan ylldpitdd hiilimonoksidipaineen avulla, ja mik&li
vetyd kdytetddn, tdmén lisddmisen avulla reaktiovydhyk-
keeseen. Haluttaessa voidaan sopivaa inertistd kaasua,
kuten typped, johtaa myds reaktiovydhykkeeseen reaktio-

kaasujen osapaineiden lisddmiseksi.

Reagoivien aineiden vdlisid suhteita voidaan vaihdella
laajoissa rajoissa. Hiilimonoksidin suhteen vedyn 1l&h-
teeseen tulee olla vdhintd&n noin 3:1. Suuremmat suh-
teet kuten 5:1 ja sen yli ovat edullisemmat. Hiilimonok-

sidia voidaan kdyttdd ylimddrin reaktiovydhykkeessi tar-
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vittavan paineen aikaansaamiseksi, kuten edelli mainit-
tiin. Vedyn lidhteen ja ammoniakin moolisuhteen tulee
Oolla v&hintd&n 1:1. Lopuksi tulee olefiiniyhdisteen ole-
fiinisen sidoksen suhteen ammoniakkiin olla vdhintdédn
2:1.

Katalyytti, joka tarvitaan edistamiin haluttujen sekun-
dddristen amiiniyhdisteiden muodostumista, kdsittdi ro-
diumyhdisteet, jotka on valittu ryhmdstd alkuainerodium,
rodiumsuolat, rodiumoksidit, rodiumkarbonyylit, rodium-
ligandit, kuten j&ljemp#ni tarkemmin kuvataan. Edulli-
simmat katalyytit muodostetaan rodiumyhdisteistd, joissa
rodiumatomi on plus yksi valenssitilassa. Sen kokonai-
suuden tarkkaa kemiallista ja fysikaalista koostumusta,
joka vaikuttaa katalyyttind esilli olevassa reaktiossa,
el tunneta tarkasti johtuen kdytetyn rodiumyhdisteen ja
reaktiovydhykkeessd olevien reagoivien aineiden rakenteen
mahdollisesta muuttumisesta ja/tai keskindisesti vaiku-~
tuksesta. Vaikuttavatko kuvatut rodiumyhdisteet suoraan
katalyyttind vai muodostavatko ne katalyyttikokonaisuuden,
joka aiheuttaa kuvatun aminometyloitumisen, on epioleel-
lista. Kédytettyji rodiumyhdisteitd nimitet#in tidssi yh-
teydessd katalyyteiksi, koska ne on odottamatta todettu
sellaisiksi, ettd ne edistdvit suoraan tai epdsuorasti
haluttujen sekundiiristen amiinien muodostumista esilli
Olevassa yksivaiheisessa menetelmissi ja aikaansaavan

haluttua tuotetta suurella saannolla.

Niiden rodiumyhdisteiden, jotka ovat kdyttbkelpoisia
esilld olevassa keksinndssd, on omattava mddratty
liukoisuusaste siihen nestemdiseen v&dliaineeseen, jossa
aminometyloituminen tapahtuu. Nestemdisen vdliaineen
Ja/tai katalyytin valinta, jota kdytetddn midrdtyssi reak-
tiossa niin, ettd katalyytilli on mddrdtyn asteinen liu-
koisuus, voidaan suorittaa helposti asiantuntijan toi-

mesta kdyttden tavanomaisia menetelmii.
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Se katalyytti, joka on todettu kdyttdkelpoiseksi esilli
olevassa menetelmdssd, voi olla epdorgaanisen hapon
rodiumsuola, kuten esimerkiksi rodiumkloridi, rodiumnit-
raatti, rodiumsulfaatti, rodiumperkloraatti yms., tai
orgaanisen hapon suola, kuten rodiumasetaatti jne. Ro-
diumsuolat ovat hyvin tunnettuja kaupan olevia tuottei-
ta, jotka valmistetaan tavallisesti rodiumoksidin reak-
tion avulla hapon kanssa. T&dllaista suolaa voidaan kdyt-
tdd vedettdmdssd tilassa tai hydratoituna suolana. Hydra-

toidut suolat ovat edullisimpia.

Esilld olevassa menetelmdssd kdytetty katalyytti voi olla
rodiumligandi. T&dm3 ligandi voidaan muodostaa rodiumin
kanssa mihin hyvdnsd valenssitilaan, so. O plus 1, 2 tai
3. Ligandiosa muodostetaan kemiallisista osista, jotka
sisdltdvdt jakamattomia elektroneja, kuten atomeja,

jotka on valittu ryhmdstd typpi, happi, fosfori ja rikki,
tai jotka ovat tyydyttimdttomis. Tédllainen

ligandi voi olla karbonyylin muodossa, olefiini, kuten
etyleeni, buteeni yms., diolefiini, kuten norbornodieeni,
syklo-oktadieeni-1,5 yms., alifaattinen,aromaattinen

tai aryylialifaattinen fosfiitti, kuten trietyylifosfiit-
ti, tributyylifosfiitti, trimetyylifosfiitti, trifenyyli-
fosfiitti, dimetyylifenyylifosfiitti, tritolyylifosfiit-
ti, tribentsyylifosfiitti, ditolyylifenyylifosfiitti yms.,
alifaattinen ja syklinen eetteri, kuten dimetyyli- ja
dietyylioksidi, dioksaani, dialkyylieetteriglykoli,
asetyyliasetoni yms., primddrinen, sekundddrinen ja
tertiddrinen amiini, joka sisdlt#dd alkyyli-, aryyli-,
alkaryyli-, aralkyyli- tai sykloalkyyliryhmid tai n&diden
seoksia, kuten trimetyyliamiini, dietyyliamiini, toluidii-
ni yms., heterosyklinen emds, kuten pyridiini, bypyridii-
ni yms., ammoniakki, sulfidi, kuten dialkyyli, diaryyli,
alisyklinen heterosyklinen sulfidi yms., ja ndiden
ligandikomponenttien seokset rodiumin kanssa. Kun ligan-
di on muodostettu ei-varatuista ligandikomponenteista
varatun rodiumin kanssa, muodostuu yhdiste pysyvddn neut-

raaliin tilaan kdytettdessd anionia, kuten kloridi-
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perkloraattia, nitraattia, heksafluorifosfaattia yms.

Niitd katalyyttejd, jotka ovat kdyttdkelpoisia esillid

olevassa menetelmdssd, voidaan yleisesti kuvata kaavalla
Rh /D7, [B7, /CT,

jossa kaavassa A on epdorgaanisen suolan anioni, kuten
nitro, sulfo, halo, erikoisesti kloori yms; B on ke-
miallinen ryhm&, joka sisdltdd sellaisen osan, jossa on
ainakin jakautumaton elektronipari, kuten karbonyyli,
olefiini, fosfiitti, eetteri, amiini, sulfidi ja n3iden
seos, C on anioni, Jjoka kykenee muodostamaan neutraalin
yhdisteen, kuten kloridi, heksafluorifosfiitti yms;

a, b ja c ovat kukin kokonaislukuja O mukaanlukien, ja

r on kokonaisluku 1 tai tdt& suurempi kokonaisluku.

Ligandi voidaan lis&t8 suoraan reaktiovdliaineeseen
jJa/tai johtaa vdliaineeseen ligandin esituotekompleksina
rodiumsuolan, kelaatin, hydridin tai karbonyylin kanssa.
Halutun ligandin esituote voidaan johtaa esimerkiksi reak-
tiovyShykkeeseen rodiumesiyhdisteen kanssa, esimerkiksi
kdyttden rodiumoksidia, rodiumkarbonyylid, kuten di-

rodiumdiklooritetrakarbonyylid, yms.

Se rodiumyhdiste, joka on kdyttdkelpoinen esilld olevas-
sa keksinndssd, voi olla rodiummetalli. Rodiummetalli
voi olla missd hyvdnsd muodossa, kuten jauheena, nauhana
tai pddllystettynd inertille kantajalle. T&mid kantaja
voi olla mikd& hyvdnsd tavanomainen katalyytin kantaja,
jotka ovat hyvin tunnettuja, ja niit3d muodostetaan esi-
merkiksi alumiinioksidista, hiilestd tai metallioksidis-
ta, esimerkiksi alkali- tai maa-alkalimetallioksidista
jne. Rodiummetallip&d&llyste voidaan aikaansaada kdyt-
tden kaasumaisen aineen saostamista tai jotain muuta
tavanomaista menetelmdd, ja sitd kdytetdd3n noin 2-8

paino-% inertisen kantajan painosta. Rodiummetallilla
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ei ole per se oleellisesti mink&d&nlaista liukoisuutta
nestemiiseen vidliaineeseen, jota kdytetddn reaktiossa,
mutta oletetaan, etti rodiummetalli reagoi joidenkin
reaktiovydhykkeessd olevien aineosien kanssa muodostaen
liukoisen tuotteen, joka todellisuudessa aikaansaa ha-
lutun aminometyloitumisen. Rodiummetalli on erittdin
todenndktisesti esilld olevan menetelmdn varsinaisen

katalyyttikokonaisuuden esiyhdiste.

Katalyytin on todettu olevan tehokkaan aikaansaamaan

haluttuja polymeerisid polyamiineja kdytettdessd rodium-

atomin moolisuhdetta olefiinisidokseen noin 1 x 10~ % -

4 _ 1 x 1073,
Edullisin alue, mitd@ tulee sekd tehokkuuteen ettd talou-

4 _ 1 x 1073. vaikkakin suurem-

2,5 x 1073, ja edullisesti noin 1 x 10~

dellisuuteen, on 5 x 10
piakin katalyyttimddrid voidaan kdyttdd, ei tdtd ole
todettu tarpeelliseksi.

Niitd rodiumkatalyyttejad, jotka on todettu kdyttdkelpoi-
siksi esilld olevassa keksinn&ssd, voidaan kdyttdd yhdes-
sd muiden metallikompleksien kanssa, joiden tiedetddn
aiheuttavan aminometyloitumista, kuten esimerkiksi rauta-,
tai kobolttikarbonyylikompleksien yms. kanssa, vaikkakin
td116in tavallisesti saadaan huonompia tuloksia. T&mdn
johdosta on edullisinta, ettd rodiumkatalyytti on ainoa
tal pddasiallinen reaktiossa kdytetty katalyytti.

Edullisimmat rodiumkatalyytit ovat sellaisia, Jjoissa ro-
dium on plus 1 valenssitilassa ja on muodostettu komplek-
siksi karbonyylin tai diolefiinin tai n&diden molempien

kanssa.

Menetelmd toteutetaan saattamalla edelld kuvatut reagoi-
vat aineet ja katalyytti kosketuksiin toistensa kanssa
astiassa, joka on edullisesti varustettu kaasun injek-
toimis-, sekoitus- ja kuumennuslaitteilla. Ensin johde-
taan nestemdinen vdliaine ja tdmd&n jdlkeen monomeerisen

olefiinin sisdltdvd yhdiste ja rodiumkatalyytti. Vesi
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johdetaan yhdessi muiden aineosien kanssa. Mikili ammo-
niakkia ei kdytetid nestemidiseni vdliaineena, johdetaan

se reaktioastiaan joko kaasuna tai nesteend. Reaktio
toteutetaan korotetussa l&mp&tilassa ja paineessa.

Astia suljetaan ja siihen aikaansaadaan mddrdtty paine
pelkdstéd&n hiilimonoksidin avulla tai edistdmdllsd t&ti
lisddmd114 inertist4d kaasua. Reaktioastia ja sen sisiltd
pidetddn halutussa korotetussa lampétilassa riittdvén
pitkdn ajan niin, ettd aikaansaadaan halutun sekundi&ri-
sen amiinin muodostuminen miki tavallisesti tapahtuu noin
15 minuutin ja noin 10 tunnin vilisens aikana, jolloin
useimmissa tapauksissa noin 1/2-5 tunnin pituinen aika

Oon riittdvd. Astia jddhdytetdidn sitten ja sopivassa ta-
pauksessa kaasun paine poistetaan ja polymeerinen tuote
otetaan talteen tavanomaisella tavalla, esimerkiksi saos-
tamalla ei-liuottimella, uuttamalla ja kuivaamalla tyh-
j6ssd. Saatu tuote voi olla sekundddrisen amiinin seos
pienempien m&irien kanssa primddristd ja tertidirista
amiinia. Erottaminen voidaan toteuttaa tavanomaisilla
menetelmilld, esimerkiksi tislaamalla tai fraktiosaosta-
malla. Halutun tuotteen miiri voidaan mddrédtd tavanomai-

sia analyyttisid menetelmis kdyttden.

Seuraavat esimerkit on esitetty ainoastaan kuvaavassa
mielessd eivitkid ole tarkoitetut rajoittamaan keksint®i.
Kaikki osat ja prosenttimiirit on esitetty painon perus-

teella ellei muuta ole mainittu.

Esimerkki I

180 ml suuruiseen, ruostumatonta terdstd olevaan, heilu-
vaan autoklaaviin johdettiin 10,13 osaa syklohekseenid,
23,9 osaa nestemdisti ammoniakkia, 4,5 osaa vettd, 16,4
o0saa N-metyylipyrrolidiinid ja 0,071 osaa rodiumoksidia.
Autoklaavi suljettiin ja siihen johdettiin hiilimonoksi-
dia paineeseen 112 kp/cm? saakka lampdtilassa 25°cC.
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Autoklaavi sovitettiin ravistettavaan 6ljykylpyyn ja

sitd pidettiin la&mpdtilassa 170°C 4 tuntia.

Tadmdn jdlkeen autoklaavi jd&hdytettiin, siitd poistet-
tiin ylipaine ja tuote poistettiin autoklaavista pesemdl-
13 dietyylieetterilld. Eetteripesunesteet otettiin tal-
teen ja haihdutettiin tyhj6ssd. Tuotteen todettiin ole-
van pddasiallisesti sekund&&dristd amiinia, jossa oli pie-
nii mddrid primddristd ja tertiddristd amiinia sivutuot-
teina. Sekund&ddrisen ja primddrisen amiinin moolisuhde
oli 27 ja sekundddrisen ja tertiddrisen amiinin mooli-
suhde 13.

Esimerkki II

Esimerkin I mukainen kdsittely toistettiin lukuunottamat-
ta sitd, ettd rodiumoksidikatalyytti korvattiin tris(di-
metyylifenyylifosfiini)-norbornadieenirodium(I)-heksa-
fluorifosfaatilla RE6(CO)16’ RE Cl(cSHSN)B'
Rh(CO)z(C5H702) ja /Rh Cl(C7H8L/2, joita kaikkia yhdis-
teitd pidetddn kaupan. Saatu tuote oli pddasiallisesti
sekundddrinen amiini, joka oli samanlainen kuin esimer-

kissd I saatu.

Esimerkki III

Edelld esitetty esimerkin I mukainen kédsittely toistet-
tiin lukuunottamatta sitd, ettd syklohekseeni korvat-
tiin n-heksaanilla. Tuote analysoitiin ja sen todettiin
olevan pddasiallisesti sekundddriser amiinin, di-
heptyyliamiinin, jossa oli pienempid mid&rid primddristd

ja tertiddristid amiinia.

Esimerkki IV

Esimerkin Imukainen k&sittely toistettiin lukuunottamatta
sitd, ettd olefiini oli kaupan oleva dodekeeni. Saadun
tuotteen todettiin olevan di(tridekyyli)amiinin, parit-

toman hiiliatomiketjun sisdltdvdn sekundddrisen amiinin.
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Keksint8&d on kuvattu edelld sen midrdttyihin edullisiin
toteuttamismuotoihin viitaten, joihin keksint& ei rajoi-
tu, vaan kdsittdd myds ne muunnokset ja ekvivalentit,

jotka siihen kuuluvat jidljempdnd olevien patenttivaati-
musten puitteissa.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd sekundd&dristen aminoyhdisteiden valmista-
miseksi, t unne t tu siitd, ettd inertti-

nen, nestemdinen vidliaine, olefiiniyhdiste, hiilimo-

noksidi, ammoniakki ja vetyl&hteend toimiva vesi saa-

tetaan kosketuksiin toistensa kanssa reaktiovydhykkeessi
ldmp&tilassa noin 50-250°¢C ja paineessa noin 30-300 ik, sel-
laisen katalyytin katalyyttisen md&rdn ldsndollessa, jonka
muodostaa pddasiallisesti rodiumatomin sisdltdvd yhdiste,
joka ont rodiummetalli, rodiumsuola, rodiumkarbonyyli, rodium-

oksidi tai ndiden ligandi, ja otetaan talteen sekundiidrinen

amiinituote.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un n e t -
t u siitd, ettd rodiumyhdiste sisdltdd ligandiosan, timin
ligandiosan sisdltdessa ainakin yhden atomin,

joka on happi, rikki, fosfori, typpi tai olefiininen tyydyt-

tdmdttdmyys.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un n e t -
t u siitd, ettd katalyytti on rodiumatomin sisdltdvi yhdis-

te, jolla on yleinen kaava
Rh, /A7 /57, /TT

jossa kaavassa A on halo, nitro, sulfo, B on kemiallinen
ryhmd, joka sisdltdd ainakin yhden jakamattoman elektroni-
parin, joka on karbonyyli, olefiini,

fosfiitti, eetteri, amiini, sulfidi tai ndiden seos,

ja C on neutraalin yhdisteen muodostava anioni, r on
kokonaisluku 1 tai suurempi, ja a, b ja ¢ ovat kokonais-

lukuja 0 mukaanlukien.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, t un n e t -

-C -mono-olefiini,.

t u siitd, ettd olefiiniyhdiste on C2 20



16

70204

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelm3, t un ne t -
t u siitd, ettd rodiumyhdistettd on ldsnid sellaisessa mii-
rdssd, ettd rodiumatomin moolisuhde olefiinisidokseen on

4 2,5 x 1073,

noin 1 x 10"
6. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmd, t un n e t -

t u siitd, ettd paine on noin 30-100 ik.

7. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmd, t unn e t -
t u siitd, ettd hiilimonoksidin moolisuhde vedyn l&hteeseen
on vdhintd&n noin 1:1, vedyn ldhteen moolisuhde ammoniakkiin
vidhintd8n 1:1, ja olefiinisidoksen moolisuhde ammoniakkiin

vdhintddn 2:1.

8. Patenttivaatimuksen 1, 5 tai 7 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd reaktiovyShykkeessd on myds
l4snd metallikarbonyyli, joka on rautakarbonyyli tai
kobolttikarbonyyli, pienemmissd mddrissd laskettuna rodium-

katalyytin painosta.
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1. Forfarande for framstdllning av sekunddra aminofdreningar,

Patentkrav

k d nne tecknat av att ett inert, flytande medium,

en olefinfdrening, kolmonoxid, ammoniak och som vidtekilla
verkande vatten bringas i kontakt med varandra i reaktions-
zonen vid temperaturen ca 50-250°C och trycket ca 30-300
atmosfdrer i ndrvaro av en katalytisk midngd sadan katalysator,
som huvudsakligen utgdrs av en forening med en rodiumatom,

som dr rodiummetall, ett rodiumsalt, rodiumkarbonyl, rodium-
oxid eller ligander till dessa och den sekunddra aminprodukten

tillvaratagas.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, k a nne tecknat
av att rodiumfdreningen innehdller en liganddel och denna
liganddel innehé&ller atminstone en atom, som &r syre, svavel,

fosfor, kvive, eller en olefinisk omittnad.

3. F6rfarande enligt patentkravet 1, k &4 n ne tecknat
av att katalysatorn &r en f&rening med en rodiumatom med den

allmdnna formeln
thLA_7aLB_7bLC_7C

i vilken formel A &r halo, nitro eller sulfo, B &r en kemisk
grupp, som innehdller atminstone ett odelat elektronpar, som

dr karbonyl, olefin, fosfit, eter, amin, sulfid eller blandningar
av dessa och C dr en anjon, som utgdr en neutral fdrening,

r dr heltalet 1 eller stérre, och a, b och ¢ 4r heltal, talet

0 inbegripet.

4, Forfarande enligt patentkravet 1, k annetecknat
av att olefinfdreningen &r en C2—C20—monoolefin.

5. Forfarande enligt patentkravet 1, k 4 nnetecknat
av att rodiumfdreningen &r ndrvarande i en sadan midngd, att
molférhdllandet mellan rodiumatomen och olefinbindningen &dr ca

1x 1074 - 2,5 x 1073.
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6. Forfarande enligt patentkravet 4, k S nnetecknat
av att trycket &r ca 30-100 atm.

7. Forfarande enligt patentkravet 4, k 4 nnetecknat
av att molférhallandet mellan kolmonoxiden och vitekillan &r
dtminstone ca 1:1, molfdrh&llandet mellan vitekillan och ammo-
niaken &r atminstone 1:1, och molfdrh&lllandet mellan olefin-

bindningen och ammoniaken 4r &tminstone 2:1.

8. Forfarande enligt patentkravet 1, 5 eller 7, Kk & n n e -
tecknat av att reaktionszonen dven inneh&ller en metall-
karbonyl, som &r jidrnkarbonyl eller koboltkarbonyl, i mindre

mangder rdknat pa rodiumkatalysatorns vikt.

Viitejulkaisuja-AnfSrda publikationer

Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: USA(US) 3 947 458 (C 07 D 211/06) ,
4 096 150 (C 07 D 211/02).
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