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Chemische Werke Hiils AG , D-4370 Marl 1, Saksa-BRD

Menetelmd asyklisten konjugoitujen diolefiinien telomeroi-
miseksi vast. oligomeroimiseksi - Forfarande f&r telomerisa-

tion resp. @ligomerisation av acykliska konjugerade diolefiner

Tamd keksintd koskee menetelmdd 4-6 hiiliatomia sisdltédvien
asyklisten konjugoitujen diolefiinien telomeroimiseksi vast.
oligomeroimiseksi kdyttdm&lld katalyyttisesti vaikuttavia komplek-
seja, jotka koostuvat palladiumista ja triaryylifosfiineista.

On tunnettua kdyttdd palladiumkomplekseja konjugoitujen diole-
fiinien lineaariseksi telomeroimiseksi vast. oligomeroimiseksi.
Katalyyttisesti tehokkaat palladiumkompleksit sis&@ltdvdt tdlldin 1li-
gandeina tertiddrisid fosfiineja, fosfiitteja tai arsiineja, mahdol-
lisesti sekoitettuina muiden orgaanisten yhdisteiden, esim. maleii-
nihappoanhydridin tai p-bentsokinonin kanssa. Kokatalysaattoreina
kdytetddn mm. epdorgaanisia eméksia, kuten esim. kvaternddrisii
ammoniumhydroksideja (US-patentti 3 769 352).Q3¢%%b

Edulliset kompleksit sisdltdvdt triaryylifosfiineja, erityi-
sesti trifenyylifosfiinia.

Oligomeroinnissa vast. dimeroinnin yksinkertaisimmassa tapauk-
sessa reagoi diolefiini itsensd kanssa, telomeroinnissa sitd vas-
toin H-happamien yhdisteiden, kuten alkoholien, veden, fenolien,
karbonihappojen tai amiinien kanssa.

Oligomerointia vast. telomerointia varten tarvittavat olosuh-



teet riippuvat katalysaattorisysteemin ja reaktiokomponentin
valinnasta. Korkean selektiviteetin saavuttamiseksi ovat alhaiset
reaktioldmpdtilat edullisia. Telomeroinnissa on korkeita selekti-
viteetteja varten lisdksi edullista ettd diolefiinin konsentraatio
H-happameen yhdisteeseen verrattuna pidetddan alhaisena; t&dmd ta-
pahtuu esim. lisddamdlld jatkuvasti diolefiinia t&man kulutusta
vastaavasti. N&md edulliset olosuhteet ovat kuitenkin toteutetta-
vissa vain silloin kun k&ytetyt katalysaattorit ja reaktiokomponen-
tit johtavat riittdvdn suuriin reaktionopeuksiin., Muissa tapauksis-
sa on taloudellisesti kdytt&kelpoisten reaktioiden aikaansaamisek-
si tarpeen valita selektiviteetille vdhemmdn otollisia olosuhteita,
ts. pidettdvd reaktiokomponentti yhdessd katalysaattorin kanssa
pitempid aikoja korkeissa lé&mpStilloissa ja paineissa. ﬁéaktiotuot-
teet erotetaan oligomeroinnin vast. telomeréinnin j&dlkeen tislaa-
malla katalysaattorista.

Kdsittelyolosuhteet riippuvat siten suuressa mddrin kdytettyjen
katalysaattoreiden vaihtelevista tehokkuuksista ja pysyvyyksista.
Tédssd on pddasiassa tehtdvd ero - siihen liittyvine etuineen ja
epdkohtineen - toisaalta er%&%%}ey&fhokkaiden, véhggg%&vftabiilien
katalysaattoreiden (DT-0S 1 955 933, US-patentti 3 670 032) ja
toisaalta stabiilien, vihemmdn tehokkaiden katalysaattoreiden
vdlilld (Tetrahedron Letters 26, 2451 (1967) - Takashi et al.).

Ottaen huomioon ndmd olemassa olevat, enemmdn tai vdhemm&n
monimutkaiset menetelmét epdkohtineen oli olemassa suuri tarve
ailkaansaada menetelmd,

a) jonka tilavuus—aika-saannot ja selektiviteetit ovat suuret

b) joka sallii palladiumkatalysaattorin toistuvan uudelleenkdytdn
c) Jjoka samanlaisissa reaktioissa, kunkin uudelleenkdytdn jdlkeen,
antaa samanlaisia tuotekoostumuksia.

Tédmdn keksinndn tarkoituksena on ndinollen aikaansaada mene-
telmd, jolla on ennestddn tunnettujen katalysaattorisysteemien
edut, kuitenkin ilman niiden epé&kohtia.

Nyt on todettu ettd asyklisid konjugoituja 4-6 hiiliatomia
sisdltdvid diolefiineja voidaan yksinkertaisella ja edullisella
tavalla telomeroida vast. oligomeroida sllaisenaan tai H-happa-
mien yhdisteiden kanssa, tetrakistriaryyli-fosfiini—palladium-
katalysaattorin ldsndollessa siten, ettid kustakin moolista tetra-
kistrifenyylifosfiini~palladiumia oksidatiivisesti poistetaan
1-3,5-moolia trifenyylifosfiinia ja ké&dytetddn ndin saatua aktivoi-

tua palladium-kompleksia telomerointiin vast. oligomereintiin,



3

ja telomeroinnin vast. oligomeroinnin pd&dtyttyd lis&dtddn reaktio-
seokseen 2-6 moolia trifenyylifosfiinia, reaktioseosta kdsitelldén
edelleen tislaamalla ja alunperin lisdtty tetrakistrifenyyli-fosfii-
ni-palladium otetaan talteen.

Sopivina asyklisind konjugoituina, 4-6 hiiliatomia sis&dltdvind
diolefiineina tulevat kysymykseen butadieeni, isopreeni, piperylee-
ni ja 2,3-dimetyylibutadieeni.

‘ H-happamilla yhdisteilld tarkoitetaan 1-8 hiiliatomia sis&dlté&-
vid primddrisiéd ja sekundd&risid alkoholeja, 6-12 hiiliatomia si-
sdltédvid fenoleja, 1-12 hiiliatomia sis&dlt&dvid primddrisid tai
sekundddrisid amiineja, 1-12 hiiliatomia sisdltdvid karbonihappoja
ja vettd. H~happamia yhdisteitd kdytetd&dn 0,5-10, mieluimmin 0,75-
2 moolin m#irind, yhtd moolia kohti konjugoitua diolefiinia.

Nditd katalysaattoreita valmistetaan saattamalla PAdII-yhdis-
teet reagoimaan ylim&&r&n kanssa trifenyylifosfiinia, mieluimmin
pelkistysaineen l&dsndollessa (L. Malatesta, A. Angoletta, J.Chem.
Soc. 1957, 1186 ja DT-0OS 1 905 762).

Reaktionkulku voidaan yksinkertaistettuna esittdd seuraavasti:

(1)  PA(PPhy), + O ——> PA(PPhj), + 2 PPh30
Pd (PPh,) , , :
(2) 2 CH,=CH-CH=CH, ——> “CH,=CH~CH=CH- (CH,) ,~CH=CH,,

(3) Pd(PPh3)2 + 2 Pph3-————> Pd(PPh3)4

Oligomerointi vast. telomerointi suoritetaan jdlempdnd seuraa-
valla tavalla:
() Aktiivin katalysaattorin valmistus

Tetrakistrifenyylifosfiini-palladium suspensoidaan liuotti-
meen, joka on resistentti k&dytettyyn hapetusaineeseen nihden ja
jota mahdollisesti kdytetddn myds seuraavassa telomerointireaktios-
sa, ja kdsitellddn hapetusaineella, jolloin palladiumkompleksi
liukenee. Liuosta voidaan sellaisenaan k&ytt&@d oligomercintiin
tai teldmerointiin. Jos hapetusaineena ké&dytetdidn happea se syr-
jdytetddn ennen jdlemp&nd seuraavaa telomerointia inerttikaasulla,
tai mik&li diolefiini on kaasumainen, t&lli.

Mikdli H-hapan yhdiste ei sovi hapetusreaktiota varten sen
johdosta ettd se ei ole resistentti hapetusaineeseen ndhden, ha-
petusreaktiota varten kdytetty liuotin, esim. metanoli, pastetaan

tyhjossd alle 40°C:n haudel&mp&tiloissa ja liuotetaan tislausjdidn-




n6kseen jddvid kompleksi H-happameen yhdisteeseen.
(2) Oligomerointi~ vast. telomerointireaktio

Oligomerointi— ja telomerointireaktioiden suoritus on sindnsd
tunnettu (esim. Takahashi, Shibano ja Hagihira, Bull. Chem. Soc.
Japan, 41, 454-460 (1968) ja DT-0S 1 807 491).

2.1 Ilman painetta tai pienessd ylipaineessa

Kompleksin liuos h&mmennetddn H-happamessa yhdisteessd (telo-
merointia varten) tai inertissd yhdisteessd (oligomerointia varten)
diolefiini-atmosfdirissd ilman painetta tai pienessd ylipaineessa
0-100°C:n lampédtilassa. Diolefiinia lis&dtddn kulutusta vastaavasti
mikd ilmenee paineen alenemisena. Tdssd menetelmdmuunnoksessa havai-
taan reaktion p&dttyminen diolefiinikulutuksen loppumiSena.

2.2 Paineen alaisena

Himmentij&lld varustettuun paineastiaan, joka sis&dltdd komplek-
sia H-happamessa yhdisteessd (telomerointia varten) tai inertissd
yhdisteessd (oligomerointia varten) liuotettuna tai kiintedssd ti-
lassa (oligomerointia varten), lis&tddn diolefiinia. T&md& voi tapah-
tua siten etti kaasumaisen diolegiinin (esim. butadieenin) annetaan
tislautua kylméseoksella j&&hdytettyyn paineastiaan. Diolefiinia
voidaan kuitenkin annostaa mySs nestemidisessd muodossa - annoksittain
tai jatkuvasti - kulutusta vastaavasti. Reaktio suoritetaan 40-140°C:
n lampdtilassa. Myds tédssd menetelmémuunnoksessa havaitaan reaktion
pddttyminen paineen laskun pddttymisend.

(3) Oligomerointi~ ja telomerointipanosten edelleenkésittely

Telomeroiti- vast. oligomerointireaktion pddtytty&d liuokseen,
joka sisiltdi oligomeraattia vast. telomeraattia, diolefiinijd&nndk-
sid, mahdollisesti liuottimia tai H-happamia yhdisteitd sekd kataly-
saattoria, lisdtd8n 2-6 moolia trifenyylifosfiinia kutakin g—-atomia
kohti palladiumia ja seos erotetaan tislaamalla. Haudel&mp&tilan
ei tulisi ylittaa 90°c jottei katalysaattori hajoaisi. Alunperin
lisdtty tetrakis-trifenyylifosfiini-palladium saatetaan kiteytymddn
uuttamalla polaarisessa liuottimessa, esim. metanolilla l&mmdssd.

Se eristetiddn seoksen jddhdyttadmisen jdlkeen suodattamalla, sentri-
fugoimalla tai dekantoimalla ja kuivaamalla., Tdmd ty&vaihe on suori-
tettava ilmalta suojattuna. Ellei oligomeréinti- tai telomerointi-

reaktioita sucriteta vdlittomdsti perdkkdin, tédmd vaihe sopii parhai-
ten varastoimiseen. Tuote on sdilytettdvd kuivana, hapelta suojattu-

na, pimedssd ja kylméssd.



Tetrakistrifenyylifosfiini-palladiumia ké&ytetd&n 1-~100,
mieluimmin 5-20 moolin mé&rin& 100 000 moolia kohti diolefiinia.

Sopivia hapetusaineita ovat yhdisteet, jotka pystyvdt hapetta-
maan trifenyylifosfiinia trifenyylifosfiinioksidiksi. T&hdn tarkoi-
tukseen sopivat esimerkiksi vetyperoksidi, alkyyli- & asyylihydro-
peroksidit, sekd dialkyyli- ja diasyyliperoksidit (Methoden der
Organischen CHemie, Houben-Weyl, Organische Phosphorverbindungen,
Osa 1, sivu 141, Geocer Thieme Verlag, Stuttgart). Edullisin hape-
tusaine on kuitenkin molekulaarinen happi. Hapetusvéliaineiksi so-
pivat polaariset orgaaniset nesteet, erityisesti alemmat alkoholit,
erityisesti metanoli. Tetrakistrifenplifosfiini-palladium suspensoi-
daan valittuun nesteeseen. Kutakin grammaa kohti kompleksia kdyte-
td8n 10-100 ml, erityisesti 30-50 ml nestetti.

Hapetusreaktio tapahtuu 0-100°C:ssa, mieluimmin 20-40°C:ssa.
Jos hapetus- ja dimerointireaktioita varten kdytetddn samaa nestet-
td, voidaan molempia reaktioita varten kdyttdd my6s samoja tilavuuksia
Molemmat reaktiot suoritetaan sitten myds mieluimmin samassa lampo-
tilassa. |

Hapetusaineen mddrd mitataan siten ettd kutakin moolia kohti
tetrakistrifenyylifosfiini-palladiumia hapettuu 1-3,5 mieluimmin
1,5-3,0 moolia triaryylifosfiinia triaryylifosfiinioksidiksi. Hape-
tuksen edistyessd keltainen kompleksi liukenee. Hapetuksessa muodos-~
tunut triaryylifosfiinioksidi ei hdiritse dimerointireaktiota.

Keksinnén mukaisen menetelmdn erddn edullisen suoritusmuodon
mukaan suspensioon johdetaan ilmaa. T#118in on huolehdittava siiti,
ettd suspensoitua kompleksia hémmennet&ddn hyvin. Hapetusreaktio p&a-
tetddn lopettamalla ilman sydttd- ja syrjdyttdmdlld happi inertti-
kaasulla, kuten esim. typelld heti kun kompleksi on liuennut.On v&l-
tettdvd edelleenhapetusta koska tdmd vaikuttaa haitallisesti kata-
lysaattorin aktiviteettiin.

Hapetuksen jdlkeen saatu katalysaattorikonsentraatti laimenne-
taan mahdollisesti dimerointireaktiossa k&ytetylld liuvottimella.
Mik&dli hapetusreaktio suoritetaan dimerointia hdiritsevdssd nes-
teessd, poistetaan tdmd tyhjdssd enintdén 60°C:n limpdtilassa, mie-
luimmin enintdin 40°C:n l&mpdtilassa. Jddnnds sisdltdd t&dlléin komp-
leksin sen aktiivisessa, helposti liukenevassa muodossa. Konsentraat-
ti ja j&dnnds on pidettdvd happivapaassa atmosfddrissd.

Oligomerointi vast. telomerointi pd&dtetdd@n kun diolefiini ei

endd reagoi riittdvasti.




Keksinndn mukaisen menetelmdn avulla on mahdollista yksinker-
taisella tavalla ottaa talteen vast. aktivoida kallis palladium-
kompleksikatalysaattori kédsittelemdlld sitd keksinndn mukaisesti
hapetusaineilla. T&ten saavutettu edullinen vaikutus katalyytti-
seen aktiviteettiin ei ilmeisesti ollut ennest&ddn tunnettu eikd
ldhelld tekniikan tasoa. Tunnetun tekniikan tason mukaan oli lisdk-~
si odotettavissa ettd mm. happi olisi haitallinen palladium-pitoi-
sille katalysaattoreille butadieeni-oligomeroinnissa vast. telome-
roinnissa (US-patentti 3 670 032).

Esimerkki 1 (vertailuesimerkki)

100 ml1 (79,4 g) etanolia lis&tddn 575 mg:n kanssa (0,5 mmoo-
lia) tetrakistrifenyylifosfiini-palladiumia reaktioastiaan. Reaktio-
astia huuhdellaan typelld. Sen jdlkeen siihen johdetaanAnormaalipai-
neessa 25-30°C:ssa butadieenia. 12 tunnin reaktioajan kuluessa reak-
tioseokseen imeytyy 7 g butadieenia. Kompleksi on tdnd ajankohtana
vield pitkdlti liukenemattomassa muodossa reaktiovidliaineessa. Reak-

tioseoksen koostumus mé&ritetddn kaasukromatograafisesti. T&lléin
voidaan osoittaa reaktiotuotteina olevan l&snd vain pienid mddrid
oktatrieenia-(1.3.7)r3-etoksioktadieenid-(1.7) ja l-etoksioktadi-
eenid-(2.7).
Saanto: 8 g l-etoksioktadieenid-(2.7)

0,6 g 3-etoksioktadieenid-(1.7)

0,1 g oktatrieenid-(1.3.7)
Esimerkki 2

100 ml (79,4 g) etanolia ja 575 mg (0,5 mmoolia) tetrakistri-

fenyylifosfiini-palladiumia lis&td&n huoneen lampdtilassa reaktio-

astiaan.
Esimerkki 2

100 ml (79,4 g) etanolia ja 575 mg (0,5 mmoolia) tetrakistri-
fenyylifosfiini~palladiumia lis#t#in huoneen ldmpstilassa reaktio-
astiaan. Noin yhden tunnin ajan seoksen lédpi johdetaan ilmaa. Komp-
leksi liukenee t&116in melkein tdydellisesti. Sen jilkeen ilma syr-
jdytetddn typelld ja samanaikaisesti siihen johdetaan butadieenia.
Heti alkaa voimakas butadieenikulutus; 12 tunnin reaktioajan jil-
keen on noin 102 g butadieeniy imeytynyt. Kaasukromatograafisen
analyysin jdlkeen reaktioseos sisiltii vain kaksi reaktiotuotetta,
esimerkkiin 1 verrattuna kuitenkin yli l0-kertaisena mi&drini.



Saanto: 83,5 g l-etoksioktadieenid-(2.,7)
4,0 g 3—~etoksioktadieenid-(1,7)
5,3 g oktatrieenid-(1.3.7)

Reaktioseckseen lis&t&d&n 262 mg (1 mmooli) trifenyylifosfiinia
ja tislataan suurtyhjdssd. Hauteen maksimaalinen ldmp&tilakuormi-
tus on 85°C. Eristetdin 64 g l-etoksi-oktadieeni#-(2.7) (puhtaus-
aste 96-97 %). Tislausjddnndstd (18 g) kdsitellddn 1,05 g trifenyy-
lifosfiinia sis&dltdv&dlld liuoksella 15 ml:ssa kiehuvaa metanolia.
Jddhdytettdessd huoneen ldmpdtilaan muodostuu keltainen sakka, jo-
ka imetddn pois ja pestddn pienelld mé&dr&lld metanolia. Kiteet ero-
tetaan typpiatmosfédérissi.

(Saanto: 650 mg keltaisia kiteitd jeita kdytetddn kompleksina esi-
merkissi 3) |
Esimerkki 3
100 ml:aan (79,4 g) etanolia lisdt&ddn 650 mg palladium-komplek-

sia joka saostetaan esimerkin 2 tislausjddnndksestd ja eristetddn,
ja aktivoidaan ja saatetaan reagoimaan butadieenin kanssa esimerk-
kid 2 vastaavasti.
(Saanto: 74,0 g l-etoksioktadieeni&-~(2.7)

2,8 g 3—-etoksioktadieenid~(1.7)

7,0 g oktatrieenid~(1.3.7))

Reaktioseokseen lis&dtd&dn 262 mg trifenyylifosfiinia ja tisla-
taan fraktioivasti. Erotetaan 66 g l-etoksioktadieenid (2.7) (puh-
tausaste = 98 %). Tislausj&dnnds on 6,5 g.

Esimerkit 4-7

Kulloinkin 0,5 mmoolia tetrakistrifenyylifosfiini-palladiumia

suspensoidaan 100 ml:aan isopropanolia. Esimerkkien 5 ja 7 mukai-
sesti tdtd suspensiota hdmmennetddn niin kauan 30°%:ssa happiatmos-
fddrissd ja atmosfddrinpaineessa, kunnes kompleksi on liuennut.

Sen jdlkeen happi syrjdytetddn typelld. Esimerkkien 4 ja 5 mukaan
56 g:n butadieenid annetaan kondensoitua -10°:seen jddhdytettyyn
autoklaaviin. Esimerkkien 6 ja 7 mukaan kompleksin liuosta h&dmmen-
netddn puhtaassa butadieeniatmosfdirissd k&dyttden 190 mmHg:n yli-
painetta.

Esimerkin 7 reaktioseokseen lisdt&&n 8 tunnin reaktioajan j&l-
keen 2 mmoolia trifenyylifosfiinia. Reaktioseos tislataan hapelta
suojattuna 0,2 torrissa ja reaktiotuotteet mddritetddn kaasukroma-
tograafisesti.

Tulokset on annettu taulukossa I. Ld&htSraaka-aineiden ja tau-
lukossa mainittujen aineiden ohella ei muita yhdisteitd ollut ha-

vaittavissa.
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Verrattaessa esimerkkid 4 esimerkkiin 5 ja esimerkkid 6 esi-
merkkiin 7 havaitaan hapella aktivoidun katalysaattorin korkeampi
aktiviteetti. Esimerkki 7 osoittaa ettd my&s vaikeasti saatavia
telomeereja (tdssd :sekundddrinen alkoholi) voidaan valmistaa n&dilld
uudelleenkdytettdvissd olevilla katalysaattoreilla.

Esimerkki 8.

Esimerkin 7 tislausjdanndkseen lisdtdan Nz—atmosféarissa 5 ml
isopropanolia, keitetddn lyhyen ajan ja j&&hdytetddn sitten huoneen
lampbtilaan, ja sitten jd&dvedessd 0°C:seen. Kristallipuuro dekan-
toidaan pois. Jdinnds puristetaan kumipyyhkij&lld ja h&mmennet&é&n
100 ml:n kanssa isopropanolia hienoksi suspensioksi, jota hdmmenne-
td&n niin kauan 30°C:ssa hgppiatmosfddrissd kunnes muodostuu kir=-
kas liuos. Muutoin tyOskennellddn fhiin kuin esimerkissd 7 on seli-
tetty. Saadaan 5,7 % . l—isopropoksioktadieeni&-1.2 ja 1,5% okta-
trieenid-1.3.7.



Patenttivaatimukset:
1. Menetelmd asyklisten konjugoitujen, 4-6 C-atomia sisdlté-

vien diolefiinien telomeroimiseksi vast. oligomeroimiseksi yksi-
nddn tai H-happamien yhdisteiden kanssa tetrakistriaryylifosfii-
nipalladiumin l&sndollessa katalysaattorina, tunnet tu
siitd, ettd kutakin moolia kohti tetrakistrifenyylifosfiini-palla-
diumia poistetaan 1-3,5 moolia trifenyylifosfiinia oksidatiivi-
sesti, ndin saatua aktivoitua palladium-kompleksia kédytetd&n telo-
merointiin vast., oligomerointiin, telomeroinnin vast. oligomeroin-
nin j&lkeen reaktioseokseen lis&dt&d&n 2-6 moolia trifenyylifosfdii-
nia, reaktioseosta kisitell#in tislaamalla edelleen alunperin
lisdtyn tetrakistrifenyylifosfiini-palladiumin takaisin saamiseksi.
2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,t uinne t t u
siitd, ettd hapetusaine aikaansaa trifenyylifosfiinin hapettumi-
sen trifenyylifosfiinioksidiksi.
3. Patenttivaatimusten 1 ja 2 mukainen menetelmd, t un n e t-
t u siitd, ettd hapetusaineena kdytetddn vetyperoksidia, alkyyli-
tai aryylihydroperoksidia tai dialkyyli- tai diasyyliperoksidia.
4. Patenttivaatimusten 1 ja 2 mukainen menetelmd, t un n e t-
t u siitd, ettd hapetusaineena k&ytetddn molekulaarista happea.
5. Patenttivaatimusten 1-4 mukainen menetelmd, t unnet -
t u siitd, ettd kutakin moolia kohti eristettyd tetrakistrife-
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nyylifosfiini-palladiumia hapetetaan 1-3,5 moolia trifenyylifos-
fiinia.

6. Patenttivaatimuksen %-4 mukainen menetelmd, t unnettu
siitd, ettd kutakin moolia kohti eristettyd tetrakistrifenyylifos-
fini-palladiumia hapetetaan 1,5 - 3,0 moolia trifenyylifosfiinia.

7. Patenttivaatimuksen 1-6 mukainen menetelmd, tunnet tau
siitd, ettd konjugoituna diolefiinina kdytet&d&n butadieenid.

8. Patenttivaatimuksen 1-7 mukainen menetelmd, t unnet tu
siitd, ettd tetrakistrifenyylifosfiini-palladiumin erist@miseksi
lisdtddn 3-6 moolia trifenyylifosfiinia gramma-atomia keohti kulu-

neen katalysaattoriliuoksen palladiumia.

Patentkrav:

1. Forfarande for telomerisering resp. oligomerisering av
acykliska konjugerade diolefiner med 4-6 C-atomer allena eller
med H-sura fO6reningar i ndrvaro av tetrakistriarylfosfin-palladium
sdsom katalysator, k @& nnetecknat ddrav, att man £fOr
varje mol Tetrakistrifenylfosfin-palladium avldgsnar oxidativt
1-3,5 mol trifenylfosfin, det sd erhdllna aktiverade palladium-
komplexet anvdndes vid telomeriseringen resp. oligomeriseringen,
efter telomeriseringen resp. oligomeriseringen tillfér reaktions-
blandningen trifenylfosfin i en mdngd av 2~6 mol, reaktionsbland-
ningen upparbetas destillativt f6r atervinning av det ursprungli-
gen tillfdrda tetrakistrifenylfosfin-palladiumet.

2, Forfarande enligt patentkravet 1, k¥ @ n n etecknat
ddrav, att oxidationsmedlet oxiderar trifenylfosfinet till tri-
fenylfosfinoxid.

3. Foérfarande enligt patentkravet 1 och 2, k @ nnet ec k-
n a t dirav, att som oxidationsmedel anvidndes vdteperoxid, en
alkyl- eller acylhydroperxid eller en dialkyl- eller diacylperoxid.

4, Fbrfarande enligt patentkraven 1 och 2, k @&nnetec k-
n a t dirav, att som oxidationsmedel anvdndes molekuldrt syre.

5. Forfarande enligt patentkraven 1-4, k & nnwe tecknat
ddrav, att fOr varje mol isolerad tetrakistrifenylfosfin-palla-
dium oxideras 1-3,5 mol trifenylfosfin.

6. Forfarande englit patentkraven 1-4, k E&nnetecknat
ddrav, att:for varje mol isolerat tetrakistrifenylfosfin-palladium
oxideras 1,5 - 3,0 mol trifenylfosfin.

7. Férfarande enligt patentkraven 1-6, k @& nnetecknat
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ddrav, att sasom konjugerad diolefin anvéndes butadien.

8. Forfarande enligt patentkraven 1-7, k annetecknat
ddray, att man f6r isolering av tetrakistrifenylfosfin-palladium
anvdander 3-6 mol trifenylfosfin per gramatom palladium i 1l8sningen
av den fo6rbrukade katalysatorn.
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