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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania
chlorowcooctanéw m-alliloniklu o wzorze og6l-
nym 1, w ktérym X oznacza chlorowiec, korzystnie
fluor, n oznacza liczbe calkowita 1, 2 lub 3,
zwlaszcza 3, Ry, Ry, Ry, R, i R; sg takie same lub
rézne i oznaczajg atom wodoru lub rodnik alki-
lowy, cykoalkilowy, aralkilowy .lub arylowy; przy
czym rodniki podstawniki R;, R,, Ry lub R, moga
ewentualnie tworzyé ze sobg cze§é ukladu -cyklicz-
nego o wzorze 2, 3 lub 4, w ktérych to wzorach
wszystkie symbole majg wyzej podane znaczenie,
zawierajgcego korzystnie 5 — 12 czlonéw; a sym-
bol m oznacza liczbe calkowitg 1 lub 2.

Chlorowcooctany w-alliloniklu sa zwigzkami no-
wymi 1 spos6b ich wytwarzania dotychczas nie jest
opisany. '

‘Stwierdzono, ze zwiazki te wykazuja wyjatkowo
duzg selektywno§é jako bardzo aktywne kataliza-
tory polimeryzacji sprezonych dwuolefin, a zwlasz-
cza w przypagku butadienu umozliwiajg otrzy-
manie wysokoczasteczkowych polimer6w o pow-
tarzajacych sie jednostkach cis-1,4, bez wytworze-
nia Zelu i w szerokim zakresie cietaréw czgstecz-
kowych. ’

W sposobie wediug wynalazku chlorowcooctany
n-alliloniklu' 0 og6lnym wzorze 1, w ktérym
wszystkie symbole maja wyZej podane znaczenie,
wytwarza sie przez poddanie reakecji estru allilo-
wego kwasu chlorowcooctowego ze zwigzkiem
kompleksowym pochodnym karbonylowym lub

69 017

10

15

20

25

30
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2 .
olefinowym niklu. Reagenty stosuje sie w ilo§ciach
stechiometrycznych choé nie jest to konieczne.
Przy ilo§ciach stechiometrycznych bierze sie pod
uwage 1 atom niklu (w postaci pochodnej niklo-
wej) na czasteczke estru.

Jako materiat wyjéciowy stoque sie ‘chlorowco-
octany allilu o wzorze ogélnym 2, w ktérym
X, Ry, Ry, Ry, R, i Ry majg wyzej podane znaczenie,

Jako estry allilowe stosuje sie mp. ¢r6:|fluoro-
octan allilu, dwuﬂuorooctan krotylu, jednoﬂuoro-
octan metyloallilu, tr6jchlorooctan allilu, dwus
chlorooctan allilu, dwufluorochlorooctan allilu, tréj-
fluorooctan cynamylu;, tréjfluorooctan-3-okteny-
Iu-1, tréjfluorooctan-4- oktenylu-z 'a‘éjchlorooctan
pinenylu itd.

Jako zwigzki kompleksowe niklu stosuje sie np.
nastepujace zwigzki: czterokarbonylek' niklu,
bis-cylopentadienylonikiel, bis-(1,5-cyklooktadie=
nylo)-nikiel, trans, trams, trans-cyklododekatri-
enylo-1,5,9-centronikiel, bis-(3,7-dwumetylo-1,5-cy-
klooktadienylo)-nikiel, cyklooktatetraenylonikiel,
tris-dwucykloheptenonikiel, - bis-durochinonyloni-
kiel itd. ' ‘ T '

Reakcje sposobem wedlug wynalazku prowadzi
sie w obecno$ci obojetnego rozpuszezalnika lub bez
rozpuszczalnika, w przypadku gdy ester allilowy
jest ciekly. Jako rozpuszczalniki stosuje sie etery,
lub nasycone weglowodory aromatyczne lub chlo-
rowcowane weglowodory aromatyczne.

Reakcje prowadzi sie korzystnie w temperaturach
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od —40° do 120°C, zwlaszcza od —20° do 160°C
bez dostepu powietrza, w atmosferze gazu obojet-
nego, np. argonu, poniqwaz zwigzki otrzymywane
sposobem wedlug wynalazku s3 wrazliwe na dzia-
lanie powijetrza. Produkty koricowe otrzymuje sie
o wysokim stopniu czystoSci,
ktycznie iloSciowa.

Chlorowcooctany xz-alliloniklu wytwarzane spo-
sobem wedlug wynalagzku, poza ich wyjgtkowg
aktywnofcig katalityczng, charakteryzuja sie duzym
stopniem eayatasci ze wrzgledu na nie powstawanie
podczas syntezy ubocgnych produkidw reakeji.
Chlorowcooctany II-alliloniklu sq ponadto latwo
rozpuszczalne w réinym Srodowisku odpowiednim
do reakcji polimeryza¢ji i latwe do stosowania
w postaci roztworu, a takze sg trwale do przecho-
wywania 'w atmosferze obojetnej, w temperaturze
pokojowej.

Przyktad I. Do reztworu 27,5 g bis-cyklo-
oktadienyloniklu w 100 ml toluenu dodaje sie pod-
czas mieszania w atmosferze argonu roztwér 30 g
tréjfluorooctanu allilu w 100 ml toluenu. Po uply-
wie 1 godziny nrawadzenia reskeii w temperatu.
rze 0°C odparowuje sie mieszaning reakcyina de
suchoSci pod zmniejszonym ciénieniem. Stalq pozo-
stalo§¢ przemywa sic dwukrotnie 20 ml benzenu,
a nastepnie suszy pod zmniejszonym ci§nieniem
w temperaturze otoczenia. Otrzymuje sie 18 g 261-
tego proszku, trwalego w temperaturze pokojowej,
w atmosferze argonu w ciggn kilku tygadni. Ana-
liza elementarna otrzymanego produktu wykazuje
obecnofé 28,1% wegla, 2,3% wodoru, 27,2% niklu,
26,7% fluoru i 15,7% tlenu, co odpowiada wzerowi
C;H;-MHOOCF,; (wyliczenie teoretyczne: 28,3% we.
gha 3%  wodesy, 3@.3'5 aﬁklu, 27% auotu
1 151% tlenu) -

Prayktad II. Do uwmin: 5 g his—cyklo_
oktadienylonikly w 100 ml n-heptanu wkrapla sie
w temperaturze —10°C, roztwér 15 g tréjflueco-
octanu allily w 100 ml nsheptanu i miesza prsez
3 godsiny w temparetirze 0°C. Wytworzony osad
odsacza 8i¢, praemywa d-heptanem i susay pod
zmnisissanym clinieniam w tamperaturze pakajo-
wej. Otvaymule sle 84 § prosgky, ktérege analiza
clementaree  wykazuie, o odpvvhch WZOrowj
ColNIOOCCF,.

Praykiad III Do roztwosu 20 & czterakarbo.
aylku aikla w 160 o} benzeny dodeje sie 15 g
tréjfluorooctanu allilu, miesza w temperaturze 50°C
w eiggu 3 godzie, a nasieprie odparewuje do su-
chofei pod 3wmaiejazonym ciénieniews. Po. przemyciu
peancstaledel 1 wysugzeniu ped meniejsnenym cii-
nieniom otzzymuje sie ¢ ¢ kompleksu =-allilenik-
lowego tréifluercoctenu w posiaci pressinn. -

Przykisd IV. Do zawieglny 14 g bhis-cykle-
aktedienyloniklv w 1600 m) etary dodaje sie w tempe-
raturze —20°C roztwér 7,7 g tr6jfluorooctanu allilu
w 100 ml olesu. { miesas  w temperaturze 0°C
w ciagu 1 vedulny. po ¢zym aaigia sig pod zmaiej-
szonym ciénieniem, chlodzi do temperatury —10°C
i eddziela wytrgeony esad przez odsaerenie. Otrzy.
muje sie &8 g zwigaiu komapleksowego produktwr
w postaci prossku, stanewijeego komplels a-~alli-
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loniklowy tréjfluorooctanu, identyeznego jak wiles_
zala analiza elementarna, ze zwiq;kjm otrzyma-
nym w przykladzie I.

Przyklad V. W temperaturze —20°C dodaje
sie 20 ml roztworu 15 g tréjfluorooctanu allilu
w 1 1 n-heptanu do 0,5 g bis-cykleoktadienylo-
niklu, miesza w ciggu 30 minut } miessanine re-
skcyjng odparowuje ¢o suchosci pod amniejszonym
ci$nieniem w temperaturze pokojowej. Otrzymuje
sie zwnazek kompleksowy w postaci proszku, sta-
nowigcy kompleks =x-alliloniklowy tréjfluoro-
octanu. ' : .

W sposéb opisany w przykladach | — V wytwa-
rza sie odpowiednie chlerowcooctany =-alliloniklu
o podobnych wlasciwosciach, stosujac nastepujace
zwigzki wyjSciowe: trans, trans, trans-cyklodode-
katrienylo-1,59-centronikiel i dwufluereoctan al-
lilu, bis-cyklooktadienylonikiel i fluorodwuoctan
allilu, cyklooktatetraenylonikiel i dwuchlorooctan
allilu, bis-(3,7-dwumetylo-1,5-cyklooktadienylo)-
-nikiel i fluorooctan metyloallilu, bis-durochinony-
lonikiel i tréjchlorooctan pimenylu.

Zaltrzeienia patentowe

1. Sposéb wytwarzania chlorowcooctanéw =x-alli+
loniklu o og6lnym wzorze 1, w ktérym X oznacza
chlorowiec, n oznacza liczbe calkowitg 1, 2 lub
3, R, Ry, Ry, R, i Bs sg takie samé lub rézne
i oznaczajg atomy wedoru lub rodnik alkilowy,
cykloalkilowy, aralkilowy lub arylowy, przy czym
dwa z podstawnikéw R;, R,, Ry lub R, ewentualnje
tworzg ze sobg cze$é ukladu cyklicznego o wzorze
2, 3 lub 4, w ktérych to wzorach wszystkie sym-
bole maja wyiej podane inaczemie, a sym-
bal m aznacza liczbe calkowita 1 lub 2, smamienny
tym, e chlorowcaoctan allilu o ogdlnym wzorze 5.
w Ktérym wszystkie symbole majy wyiej padene
zbacienie, poddaje sie reakci ze 'zwigzkiem kom-
pleksowym karbonylowym lub olfimowym nikhu

2. Sposéb wediug zastrz. 1, smamtenny tym, e
reakcje prowadzi siQ w tempenmm od -—40‘
do 120°C.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1, znsmienny tym, ze
reakcje prowadzi sie w temperaturze od —20°
do +60°C.

4. Sposébh wedlug zastrz. 1-3, znamienny tym, ze
jeko chlopowcooctan allilu stosuje sig tréjfluora-
octan allilu, dwufluorooctan krotylu, monofluozra.
octan metyloallilu, tréjchloroactan allilu, dwuchlo-
rooctan allilu, dwufluoromonrochlarooctan allilu,
tréjfluarcoctan cymamylu, tréjfluorooctan-3 okte-
nylu-1, tréjfluarooctan-4 oktenylu-2 albo tréj-
chloroactan pinenylu.

5. Spoadéb wedlug zastrz. 1-3, smsmienwy tym, ie
jake xwiqaki kemplesowe niklu stosuje sie catero-
karbonylek  niklu, bis-cyklopentadienylenilsiel,
his-(1,5-eyklociktadienyla)-nikiel, trans, trans,
trens-¢ykledodekatrienylo-d ffS-centronikial, This-
~}7-dwumetylo-1,5-cyklooktadienyla)-nikiel, ey~
Kloaktatetranylo-nikiel, tris-dwugykloheptenonikiel
albo his-durochineno-nilsiel.
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