rzeczospolTA 1 OPIS PATENTOWY a9 PL 1240822

POLSKA

a3 Bl

(51) Int.Cl.

(21) Numer ZngOSZenia: 424173 CO7F 5/02 (200601)

COTF 7/08 (2006.01)
BO1J 23/46 (2006.01)

Urzad Patentowy (22 Data zgtoszenia: 08.01.2018 B01J 31/22 (2006.01)

Rzeczypospolitej Polskiej

(54) Sposéb sprzegania olefin i winylometaloidéw

(43) Zgtoszenie ogtoszono:
15.07.2019 BUP 15/19

(45) O udzieleniu patentu ogtoszono:
13.06.2022 WUP 24/22

(73) Uprawniony z patentu:

UNIWERSYTET IM. ADAMA MICKIEWICZA
W POZNANIU, Poznan, PL

(72) Twoérca(y) wynalazku:
MONIKA LUDWICZAK, Przezmierowo, PL
JEDRZEJ WALKOWIAK, Poznan, PL
JAKUB SZYLING, Wioctawek, PL
ADRIANA GARBICZ, Choszczno, PL
ADRIAN FRANCZYK, Kutno, PL
KINGA STEFANOWSKA, Myslibo6rz, PL

(74) Petnomocnik:
rzecz. pat. Barbara Urbanska-tuczak

PL 240822 Bl



2 PL 240 822 B1

Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest nowy sposéb sprzegania olefin i winylometaloidow w zielonych me-
diach reakcyjnych: w atmosferze nadkrytycznego CO:2 (scCOy) i poli(glikolu etylenowego) lub alkoksy-
poli(glikolu etylenowego), gdzie poli(glikol etylenowy) lub alkoksypoli(glikol etylenowy) immobilizujg
kompleks rutenu(ll) katalizujgcy proces sprzegania.

Procesy sprzegania nalezg, obok proceséw takich jak uwodornienie czy hydrosililowanie, do
grupy reakcji katalitycznych, ale przebiegajg wedlug innego mechanizmu reakcji. Procesy sprzegania
polegajg na reakcjach sprzegania olefin z winylometaloidami (winylosilanami, winyloboranami, winylo-
germananami) lub winylometaloidéw (winylosilanéw, winyloboranéw, winylogermananéw) z winylome-
taloidami (winylosilanami, winyloboranami, winylogermananami), przy czym w przypadku sprzegania
winylometaloidu winylometaloidem w reakcji mogg braé udziat dwa takie same winylometaloidy (homo-
sprzeganie) lub dwa rézne winylometaloidy (sprzeganie krzyzowe). Procesy te katalizowane sg kom-
pleksami metali przejsciowych (rutenu, rodu, a takze irydu, kobaltu, zelaza), zawierajgcymi ligandy jed-
nokleszczowe i posiadajgcymi wigzanie Me-H lub Me-E, szczegdlnie Ru-H lub Ru-E (gdzie E=Si, B,
Ge). Reakcje te zachodza najczesciej w warunkach homogenicznych, w ktérych to katalizator, substraty
i produkty tworzg jednorodny roztwér ze stosowanym rozpuszczalnikiem organicznym. Uktady homo-
geniczne cechujg sie czesto duzg aktywnoscia, ale takze stwarzajg trudnosci przy oddzieleniu kataliza-
tora od produktéw co najczesciej prowadzi do rozkladu katalizatora oraz zanieczyszczenie produktéw
sladami metali ciezkich. Utrata katalizatora po kazdej przeprowadzonej reakcji wptywa niekorzystnie na
ekonomie catego procesu poprzez wzrost kosztéw. Jest to szczegdlnie odczuwalne w przypadku kata-
lizatoréw komplekséw metali przejsciowych, ze wzgledu na ich wysokg cene. Immobilizacja komplek-
s6w na nosniku ma na celu zachowanie ich aktywnosci katalitycznej na poziomie mozliwie najbardziej
zblizonym do uktadu homogenicznego przy jednoczesnym nadaniu mu cech uktadu heterogenicznego
(trwatosé¢, tatwos¢ oddzielania, wielokrotne wykorzystanie) co wptywa na obnizenie kosztéw procesu
sprzegania. Stosowane podczas sprzegania oraz na etapie izolacji produktéw rozpuszczalniki orga-
niczne stanowig zagrozenie dla srodowiska naturalnego: gleby, wéd, powietrza.

Heldebrant (D. J. Heldebrant, P. G. Jessop, J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 5600-5601) przed-
stawit dwufazowy system do immobilizacji kompleksu rodu RhCI(PPhz)s i prowadzenia reakcji uwodor-
nienia styrenu. Ukfad sktadat sie z mieszaniny poli(glikolu etylenowego) PEG-900 i nadkrytycznego COz,
gdzie poli(glikol etylenowy) PEG-900 petnit role czynnika immobilizujgcego kompleks rodu. Jak podkre-
$la autor nadkrytyczne CO: stosowano w celu obnizenia temperatury topnienia PEG do 40°C. Po za-
kohczeniu reakcji produkty izolowano w dwuetapowym procesie: ekstrakcji z mieszaniny reakcyjnej
w przeptywie nadkrytycznego CO2 do rozpuszczalnika organicznego (chlorku metylenu).

Rogalski (S. Rogalski, P. Zak, M. Mietkiewski, M. Dutkiewicz, R. Fiedoréw, H. Maciejewski, C. Pietra-
szuk, M. Smiglak, T. J.S. Schubert, Appl. Catal A: General, 2012, 445-446, 261-268) immobilizowat katali-
zatory rutenu (RuClsxH20, [CsHsRu(CH3CN)s]*[PFe], [RuClz(PPhs)s], [Ru(CO)CI(H)(PPhs)s,
Ru(CO)CI(H)(PCy3)2] w cieczach jonowych, takich jak: [bmim][PFes], [bmim][BF4], [bmim][Tf2N],
[bmim][TfO], [bmMIM][HSO4|, [bmim][CI], [trimim] [MeSOa], [NBusMe][MeSOas], [PBus][CI], [bpy][PFsd],
[bpy][BF4], [bpy][CI] i zastosowat w procesie homosprzegania winylosilanéw. Zwigzanie katalizatorow
W cieczy jonowej pozwolito na przeprowadzenie do 12 cykli katalitycznych bez wyraznej utraty aktyw-
nosci katalizatora. Produkty oddzielono od cieczy jonowej, w ktérej jednorodnie rozproszony jest katali-
zator, w procesie ekstrakcji rozpuszczalnikami organicznymi, ktére nie sg obojetne dla sSrodowiska.

Celem wynalazku jest modernizacja procesu sprzegania olefin poprzez opracowanie nowego
uktadu reakcyjnego umozliwiajgcego catkowitg eliminacje rozpuszczalnikédw organicznych z procesu
syntezy i izolacji produktéw w szczegdlnosci z uktadéw umozliwiajgcych wielokrotne wykorzystanie tej
samej porcji kompleksu rutenu(ll), przy jednoczesnym zachowaniu wysokiej aktywnosci katalitycznej
tego kompleksu.

Istotg wynalazku jest sposob sprzegania olefin o wzorze ogélnym 3 winylometaloidem o wzorze
ogoélnym 4
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gdzie:
— R?! oznacza:
o fenyl;
— E oznacza:
e grupe sililowg o wzorze ogélnym 6,
2
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w ktorym R?, R3, R* sg réwne lub rézne i oznaczajg metyl lub fenyl,
e grupe borylowg o wzorze ogélnym 7,

(M

w ktorym:

- R5 R R7, R8 R% R s3 réwne lub rézne i oznaczajg wodor lub metyl,

— k przyjmuje warto$¢ 0 lub 1;

ktory polega na tym, ze jest prowadzony w uktadzie zamknietym, w atmosferze nadkrytycznego
CO:2 i w obecnos$ci uktadu katalitycznego:

— poli(glikol etylenowy)/kompleks rutenu(ll) (PEG-Ru), w ktérym kompleks rutenu(ll) immobilizo-
wany jest w poli(glikolu etylenowym) o wzorze ogdlnym 1;

oo

no

lub
— alkoksypoli(glikol etylenowy)/kompleks rutenu(ll) (APEG-Ru), w ktérym kompleks rutenu immo-
bilizowany jest w alkoksypoli(glikolu etylenowym) o wzorze ogdéinym 2,

R{’ O\/]TOH o

w ktérych ni 1 oznaczajg liczbe meréw w polimerze i przyjmujg wartosci od 5 do 200, a R oznacza
podstawnik alkilowy o wzorze CmHam+1 W ktorym to m przyjmuje wartosci od 1 do 4; gdzie kompleks
rutenu(ll) (Ru) to:

— kompleks Ru zawierajgcy ligandy jednokleszczowe i wigzanie Ru-H.

Korzystnie sposdb jest prowadzony w obecnosci komplekséw rutenu(ll) wybranych z grupy:
Ru(CO)CI(H)(PCys)2, Ru(CO)CI(H)(PPhs)s, Ru(CO)CI(H)(PiPr3)2.
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Korzystnym jest, gdy proces prowadzi sie w uktadzie zamknietym, w atmosferze nadkrytycznego
CO:z2: pod cisnieniem 74 do 300 bar, korzystnie 85 do 150 bar i temperaturze nie nizszej niz 32°C oraz
gdy proces prowadzi sie w temperaturze nie nizszej niz temperatura topnienia poli(glikolu etylenowego)
lub alkoksy(glikolu etylenowego) i nie wyzszej niz 200°C, korzystnie w 60—120°C.

Korzystnym jest réwniez, gdy reakcje prowadzi sie w obecnosci uktadu katalitycznego w ilosci
odpowiadajacej zawartosci od 0,2 do 5% mol rutenu w stosunku do uzytego winylometaloidu o wzorze
ogolnym 4 lub gdy reakcje prowadzi sie w obecnosci uktadu katalitycznego w ilosci od 0,5 do 2% mol
rutenu w stosunku do uzytego winylometaloidu o wzorze ogélinym 4.

Korzystnym jest takze, gdy sposéb sprzegania winylometaloidu o wzorze ogélnym 4 z winylome-
taloidem o wzorze ogéinym 5

7 E @)
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e grupe sililowg o wzorze ogélnym 6,
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w ktorym R?, R3, R* sg rowne lub rézne i oznaczajg metyl lub fenyl,
e grupe borylowg o wzorze ogélnym 7,

10
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w ktérym

- R5, R8 R’, R8 R? R sg réwne lub rézne i oznaczajg wodor lub metyl,

— k przyjmuje wartos¢ 0 lub 1;

jest prowadzony w uktadzie zamknietym, w atmosferze nadkrytycznego CO: i w obecnosci uktadu
katalitycznego:

— poli(glikol etylenowy j/kompleks rutenu(ll) (PEG-Ru), w ktérym kompleks rutenu(ll) immobilizo-
wany jest w poli(glikolu etylenowym) o wzorze ogdlnym 1;

Ao on

o

lub
— alkoksypoli(glikol etylenowy)/kompleks rutenu(ll) (APEG-Ru), w ktérym kompleks rutenu immo-
bilizowany jest w alkoksypoli(glikolu etylenowym) o wzorze ogélnym 2,
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w ktorych ni 1 oznaczajg liczbe meréw w polimerze i przyjmujg wartosci od 5 do 200, a R oznacza
podstawnik alkilowy o wzorze CmHam+1 W ktorym to m przyjmuje wartosci od 1 do 4; gdzie kompleks
rutenu(ll) (Ru) to:

— kompleks Ru zawierajacy ligandy jednokleszczowe i wigzanie Ru-H.

Ponadto korzystnym jest, gdy sposoéb jest prowadzony w obecnosci komplekséw rutenu(ll) wy-
branych z grupy: Ru(CO)CI(H)(PCys)2, Ru(CO)CI(H)(PPhs)z, Ru(CO)CI(H)(PiPrs).. Oraz gdy proces pro-
wadzi sie w uktadzie zamknietym, w atmosferze nadkrytycznego CO:2: pod cisnieniem 74 do 300 bar,
korzystnie 85 do 150 bar i temperaturze nie nizszej niz 32°C.

Zwtaszcza korzystnym jest, gdy proces prowadzi sie w temperaturze nie nizszej niz temperatura
topnienia poli(glikolu etylenowego) lub alkoksy(glikolu etylenowego) i nie wyzszej niz 200°C, korzystnie
w 60—120°C.

Korzystnym jest, gdy reakcje prowadzi sie¢ w obecnosci uktadu katalitycznego w iloSci odpowia-
dajgcej zawartosci od 0,2 do 5% mol rutenu w stosunku do uzytego winylometaloidu o wzorze ogélnym 4
lub gdy reakcje prowadzi si¢ w obecnosci uktadu katalitycznego w ilosci od 0,5 do 2% mol rutenu w sto-
sunku do uzytego winylometaloidu o wzorze ogdinym 4.

Wynalazek ilustrujg ponizsze przyktady, ktore przedstawiajg sposoby prowadzenia reakcji sprze-
gania w atmosferze nadkrytycznego CO: i w obecnosci immobilizowanego w poli(glikolu etylenowym
lub alkoksypoli(glikolu etylenowym) kompleksu rutenu(ll), bez udziatu rozpuszczalnikéw organicznych.
Przyktady nie wyczerpujg wszystkich mozliwych przypadkéw stosowania wynalazku.

Wstepnej identyfikacji produktow otrzymanych w przyktadach 1-3 oraz obliczenia konwersji sub-
stratéw dla kazdej reakcji dokonano za pomocg analiz chromatografii gazowej (Varian 430 — GC) oraz
chromatografii gazowej sprzezonej ze spektrometrem masowym (GC-MS, Varian 3300), wykonanych
na prébkach pobranych z mieszaniny reakcyjnej. Strukture otrzymanych zwigzkéw potwierdzono przy
uzyciu technik: spektroskopii jagdrowego rezonansu magnetycznego (NMR, BRUKER ULTRASHIELD
300 MHz).

Przyktad 1

0,250 g (2,50 mmol) trimetylowinylosilanu i 0,770 g (5.00 mmol) 4,4,6-trimetylo-2-winylo-1,3,2-
-dioksoborinianu umieszczono w autoklawie cisnieniowym wyposazonym w okna szafirowe o pojemno-
$ci 10 mL wraz z katalizatorem Ru(CO)CIH(PCyszs)2 w ilosci 2% mol, 10 g PEG600 o wzorze ogdinym 1
oraz CO:2 pod cisnieniem 150 bar. Proces prowadzono w ukfadzie zamknietym, w temperaturze 80°C.
Po 12 godzinach uktad schtodzono do 40°C. Nadmiar reagentow i produkty wyekstrahowano z uktadu
katalitycznego w strumieniu nadkrytycznego CO:2 (cisnienie 100 bar przez 20 minut) do schtodzonego
w cieklym azocie odbieralnika. Nastepnie odcieto doptyw CO2 do reaktora i ukfad rozprezono. W reak-
torze pozostat immobilizowany w PEG600 kompleks rutenu(ll) Ru(CO)CI(PCys)2 do ktérego dodano
kolejng porcje reagentéw, wprowadzono dwutlenek wegla sprezajgc uktad do 150 bar i proces powto-
rzono. Przeprowadzono 8 reakcji z wykorzystaniem tej samej porcji uktadu katalitycznego, a w kazdej
z reakcji konwersja trimetylowinylosilanu osiggneta wysokg warto$¢. W Tabeli 1 podano uzyskang kon-
wersje trimetylowinylosilanu, selektywnos¢ reakcji i wydajnosé produktéw (wzory 8 i 9) dla reakcji 1-8
Z udziatem tej samej porcji uktadu katalitycznego.

Produktami byta mieszanina 1-trimetylosililo-1-(4,4,6-trimetylo-1,3,2-dioksaborinan-2-ylo)etenu
0 wzorze 8:

: (8)

1H NMR (300 MHz, CDCls, 8): 6,58 (d, Ju+ = 4 Hz, 1H); 6,22 (d, Jum = 4 Hz, 1H); 4,24 (dqd, Jun =
11,7; 6,2; 3,0 Hz, 1H); 1,79 (dd, Ju =13,8; 3,0 Hz, 1H); 1,51 (dd, Ju =13,8; 11,7 Hz, 1H); 1,32 (s, 3H);
1,31 (s, 3H); 1,29 (d, Ju = 6,2 Hz, 3H); 0,13 (s, 9H).

13C NMR (75 MHz, CDCls, §): 143,1; 70,7; 65,9; 45,9; 31,1; 24,8; -1.6.
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MS (El): m/z (rei. intensity — %): 211 (M* - 15)(38), 155(22), 127 (47), 83 (100), 73 (15), 59 (15),
55 (25).
oraz 1-trimetylosililo-2-(4,4,6-trimetylo-1,3,2-dioksaborinan-2-ylo)etenu o wzorze 9:

CH,

HOJTS
B CHj
o _\~s:>i~CH3
HsC CHj (9)

IH NMR (300 MHz, CDCls, 8): 7,01 (d, Ju = 21,6 Hz, 1H); 6,18 (d, Ju+ = 21,6 Hz, 1H); 4,24 (dqd,
Jan = 11,7; 6,2; 3,0 Hz, 1H); 1,79 (dd, Jum = 13,8; 3,0 Hz, 1H); 1,51 (dd, Ju = 13,8; 11,7 Hz, 1H); 1,32
(s, 3H); 1,31 (s, 3H); 1,29 (d, Ju = 6,2 Hz, 3H); 0,07 (s, 9H).

13C NMR (75,5 MHz, CDCls, 8): 153,3; 70,7; 64,7; 45,9; 31,1; 28,0; 23,1; -1,6.

MS (El): m/z (rel. intensity — %): 211 (M* -15) (24), 169 (55), 155 (53), 142 (18), 127 (86), 113
(46), 83 (100), 73 (48).

Tabelal
_ Konwersja trimetylowinylosilanu (%) 95 ' 94 192 95 93 91 95 92
,,,,, Selektywnosé(%o) 86 1' 85 84 86 80 |79 82 |84
__Wydajnos¢ produktu o wzorze8 (%) 82 180 77 82 74 72 78 77
__Wydajno$¢ produktu o wzorze9(%) 13 [14 15 13 |19 19 17 15 |
Przyktad 2

0,404 g (2,50 mmol) fenylodimetylowinylosilanu i 1,540 g (10.00 mmol) 4,4,5,5-tetrametylometylo-
-2-winylo-1,3,2-dioksoborinianu umieszczono w autoklawie cisnieniowym wyposazonym w okna szafi-
rowe o pojemnosci 10 mL wraz z katalizatorem Ru(CO)CIH(iPr3)2 w ilosci 2% mol, 10 g MPEG2000
0 wzorze ogoélnym 2 oraz CO2 pod cisnieniem 150 bar. Proces prowadzono w uktadzie zamknietym,
w temperaturze 80°C. Po 12 godzinach uktad schtodzono do 40°C. Nadmiar reagentoéw i produkty wy-
ekstrahowano z uktadu katalitycznego w strumieniu nadkrytycznego CO: (cisnienie 100 bar przez 20
minut) do schiodzonego w cieklym azocie odbieralnika. Nastepnie odcieto doptyw CO- do reaktora i ukiad
rozprezono. W reaktorze pozostat immobilizowany w MPEG2000 kompleks rutenu(ll) Ru(CO)CIH(PiPrs)2 do
ktérego dodano kolejng porcje reagentéw (0,404 g fenylodimetylowinylosilan i 1,540 g 4,4,5,5-tetrame-
tylometylo-2-winylo-1,3,2-dioksoborinian), wprowadzono dwutlenek wegla sprezajgc uktad do 150 bar i pro-
ces powtérzono. W tabeli 2 podano uzyskang konwersje fenylodimetylowinylosilanu, selektywnos$¢ reakgii
i wydajnos¢ produktéw (wzory 10 i 11 dla reakcji 1-8 z udziatem tej samej porcji uktadu katalitycznego.

Produktami byta mieszanina 1-fenylodimetylosililo-1-(4,4,5,5-tetrametylo-1,3,2-dioksaborolan-2-
-ylo)etenu o wzorze 10:

H,C

Hie— 2 (
3 B
H3Ciof SE'CH3
AC e’ C
(10)

IH NMR (300 MHz, CDCls, &) 7,51-7,59 (m, 3H); 7,29-7,36 (m, 2H); 6,67 (d, Jun = 5,5 Hz, 1H);
6,20 (d, Jun = 5,5 Hz, 1H); 1,21 (s, 12H); 0,40 (s, 6H).

13C NMR (CDCls) 145,1; 138,7; 134,1; 128,7; 127,5; 83,1; 24,8; -3,1.

MS (El): m/z (rel. intensity — %): 288 (M*) (2), 273 (7), 231 (4), 191 (29), 173 (9), 163 (20), 145
(19), 135 (31), 121 (12), 105 (12), 83 (100), 69 (12), 55 (24).

oraz 1-fenylodimetylosililo-2-(4,4,5,5-tetrametylo-1,3,2-dioksaborolan-2-ylo)etenu o wzorze 11:

H,C o
H,C B CH;
Hscio’ ‘\\_Si
HsC éHg an
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'H NMR (300 MHz, CDCls, 8) 7,53-7,50 (m, 2H); 7,38-7,32 (m, 3H); 7,21 (d, Jun = 21,9 Hz, 1H);
6,3 (d, Junn = 21,9 Hz, 1H); 1,27 (s,12H); 0,36 (s, 6H).

13C NMR: (75,4 MHz, CDCls, §) 155,3; 137,8; 133,9; 129,0; 127,8; 83,4; 24,8; -3,2.

MS (EI): m/z (rel. intensity — %): 273 (M*-15) (8), 231 (49), 189 (34), 173 (10), 163 (15), 147 (17),
145 (39), 135 (70), 121 (33), 105 (15), 91 (12), 84 (100), 75 (13), 69 (50), 59 (15), 57 (12), 55 (16).

Tabela 2
o Gk 1 2 3 4 5 6 7 8
___Konwersja trimetylowinylosilanu (%) 87 89 92 94 90 93 91 89
. Selektywno$¢(%0) 80 33 86 84 78 |79 80 84
~ Wydajnos¢ produktu o wzorze 10 (%) 70 76 79 79 70 73 73 75
Wydajnos¢ produktu o wzorze 11 (%) 17 13 13 15 20 |20 18 14

Przyktad 3

1,562 g (15 mmol) styrenu i 0,770 g (5,00 mmol) 4,4,5,5-tetrametylo-2-winylo-1,3,2-dioksoboro-
lanu umieszczono w autoklawie cisnieniowym wyposazonym w okna szafirowe o pojemnosci 10 mL
wraz z katalizatorem Ru(CO)CIH(PCys)2 w iloci 1% mol, 10 g PEG1500 o wzorze ogdlnym 1 oraz CO:
pod ci$nieniem 150 bar. Proces prowadzono w uktadzie zamknietym, w temperaturze 100°C. Po 12
godzinach uktad schtodzono do 40°C. Nadmiar reagentéw i produkty wyekstrahowano z ukfadu katali-
tycznego w strumieniu nadkrytycznego COz (cisnienie 140 bar przez 40 minut) do schfodzonego w cie-
ktym azocie odbieralnika. Nastepnie odcigto doptyw CO2 do reaktora i uktad rozprezono. W reaktorze
pozostat immobilizowany w PEG 1500 kompleks rutenu(ll) Ru(CO)CIH(PCys)2 do ktdérego dodano ko-
lejng porcje reagentéw (1,562 g styrenu i 0,770g 4,4,5,5-tetrametylo-2-winylo-1,3,2-dioksoborolanu),
wprowadzono dwutlenek wegla sprezajgc uktad do 150 bar i proces powtdrzono. W Tabeli 2 podano
uzyskang konwersje 4,4,5,5-tetrametylo-2-winylo-1,3,2-dioksoborolanu, selektywnos¢ reakcji i wydaj-
nosc¢ produktu (wzér 12) dla reakcji 1-8 z udziatem tej samej porcji uktadu katalitycznego.

Produktem reakciji byt (E)-4,4,5,5-tetrametyl-2-styryl-1,3,2-dioksoborolan (o wzorze 12):

(12)

IH NMR (300 MHz, CDCls, 8): 7.34 - 7.28 (m, 2H), 7.23 (d, Jun = 18.5 Hz, 1H), 7.19 - 7.05 (m,
3H), 6.00 (d, Jnn = 18.4 Hz, 1H), 1.13 (s, 12H).

13C NMR (75 MHz, CDCls, §): 149.58, 137.51, 128.94, 128.61, 127.09, 83.36, 24.85.

MS (El): m/z (rel. intensity — %): 230(M*) (33), 215(17), 187(6), 173(8), 157(10), 144(75),
129(100), 118(16), 105(32), 77(23).

Tabela 8
___Konwersja winyloboranu [%] 99 99 97 99 99 97 99 99
Selektywnos¢ [%] 99 99 99 99 99 ‘
. Wydajno$¢ produktu o wzorze 12 [%] 98 98 96 98 98 96 98 98
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Zastrzezenia patentowe

1. Sposoéb sprzegania olefin o wzorze ogoéinym 3 winylometaloidem o wzorze ogéinym 4

Y
ZRU
AN
7R
gdzie:
- R!oznacza:
o fenyl;
— E oznacza:
e grupe sililowg o wzorze ogélnym 6,
2
ﬁings
R4
(6)

w ktorym R?, R3, R* sg rowne lub rézne i oznaczajg metyl lub fenyl,
e grupe borylowg o wzorze ogdinym 7,

10
R\,R9
&% R
&LRJk
O-C,

R5 R®

/O a
- B\

(7)

w ktorym:

- R5 R% R7, R R® R sg rowne lub rézne i oznaczajg wodor lub metyl,

— k przyjmuje wartos¢ 0 lub 1;

znamienny tym, ze jest prowadzony w uktadzie zamknietym, w atmosferze nadkrytycznego

CO2 i w obecnosci uktadu katalitycznego:

— poli(glikol etylenowy)/kompleks rutenu(ll) (PEG-Ru), w ktérym kompleks rutenu(ll) immobili-
zowany jest w poli(glikolu etylenowym) o wzorze ogéinym 1;

oo
"o

lub
— alkoksypoli(glikol etylenowy)/kompleks rutenu(ll) (APEG-Ru), w ktérym kompleks rutenu im-
mobilizowany jest w alkoksypoli(glikolu etylenowym) o wzorze ogdlnym 2,

R{O\/fﬁOH
(2)

w ktdérych n i 1 oznaczajg liczbe meréw w polimerze i przyjmujg wartosci od 5 do 200, a R
oznacza podstawnik alkilowy 0 wzorze CmHzm+1 W ktérym to m przyjmuje wartosci od 1 do 4;
gdzie kompleks rutenu(ll) (Ru) to:

— kompleks Ru zawierajgcy ligandy jednokleszczowe i wigzanie Ru-H.
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. Sposoéb wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze jest prowadzony w obecnosci komplekséw ru-
tenu(ll) wybranych z grupy: Ru(CO)CI(H)(PCys)2, Ru(CO)CI(H)(PPhs)s, Ru(CO)CI(H) (PiPrs)2.
. Sposoéb wedtug zastrz. 1 albo 2 znamienny tym, ze proces prowadzi sie w uktadzie zamknie-
tym, w atmosferze nadkrytycznego COz: pod cisnieniem 74 do 300 bar, korzystnie 85 do 150
bar i temperaturze nie nizszej niz 32°C.

. Sposoéb wedtug zastrz. 3 znamienny tym, ze proces prowadzi sie w temperaturze nie nizszej
niz temperatura topnienia poli(glikolu etylenowego) lub alkoksy(glikolu etylenowego) i nie wyz-
szej niz 200°C, korzystnie w 60—-120°C.

. Sposoéb wedtug zastrz. 3 albo 4 znamienny tym, ze reakcje prowadzi sie w obecnosci uktadu
katalitycznego w ilosci odpowiadajgcej zawartosci od 0,2 do 5% mol rutenu w stosunku do
uzytego winylometaloidu o wzorze ogoélnym 4.

. Sposoéb wedtug zastrz. 5 znamienny tym, ze reakcje prowadzi sie w obecnosci uktadu kata-
litycznego w ilosci od 0,5 do 2% mol rutenu w stosunku do uzytego winylometaloidu o wzorze
0go6inym 4.

. Sposbéb sprzegania winylometaloidu o wzorze ogdélnym 4 z winylometaloidem o wzorze ogél-
nym 5

A
E 4)
= i
(3)
gdzie:
— E i E’ mogg by¢ réowne lub rézne i oznaczajg
e grupe sililowg o wzorze ogdinym 6,
2
4 R
§I'-R3
R4
(6)

w ktérym
R?, R3, R* sg rowne lub rézne i oznaczajg metyl lub fenyl,
e grupe borylowg o wzorze ogélnym 7,

(7

w ktorym
R%, R®, R7, R® R° R sg réwne lub rézne i oznaczajg wodor lub metyl,
— k przyjmuje wartos¢ 0 lub 1;
znamienny tym, ze jest prowadzony w uktadzie zamknietym, w atmosferze nadkrytycznego
CO:2 i w obecnosci uktadu katalitycznego:
— poli(glikol etylenowy jlkompleks rutenu(ll) (PEG-Ru), w ktérym kompleks rutenu(ll) immobili-
zowany jest w poli(glikolu etylenowym) o wzorze ogélnym 1;
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10.

11.

12.
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lub
— alkoksypoli(glikol etylenowy)/kompleks rutenu(ll) (APEG-Ru), w ktérym kompleks rutenu im-
mobilizowany jest w alkoksypoli(glikolu etylenowym) o wzorze ogdéinym 2,

R{' O\/iTOH o

w ktérych n i 1 oznaczajg liczbe meréw w polimerze i przyjmujg wartosci od 5 do 200, a R
oznacza podstawnik alkilowy o wzorze CmHzm+1 W ktdrym to m przyjmuje wartosci od 1 do 4;
gdzie kompleks rutenu(ll) (Ru) to:

— kompleks Ru zawierajgcy ligandy jednokleszczowe i wigzanie Ru-H.

Sposéb wedtug zastrz. 7 znamienny tym, Ze jest prowadzony w obecnosci komplekséw ru-
tenu(ll) wybranych z grupy: Ru(CO)CI(H)(PCys)2, Ru(CO)CI(H)(PPhs)s, Ru(CO)CI(H) (PiPrs).
Sposéb wedtug zastrz. 7 albo 8 znamienny tym, Zze proces prowadzi sie w uktadzie zamknie-
tym, w atmosferze nadkrytycznego COz2: pod cisnieniem 74 do 300 bar, korzystnie 85 do 150
bar i temperaturze nie nizszej niz 32°C.

Sposob wedtug zastrz. 9 znamienny tym, Zze proces prowadzi sie w temperaturze nie nizszej
niz temperatura topnienia poli(glikolu etylenowego) lub alkoksy(glikolu etylenowego) i nie wyz-
szej niz 200°C, korzystnie w 60—120°C.

Sposéb wedtug zastrz. 9 albo 10 znamienny tym, Ze reakcje prowadzi sie w obecnosci uktadu
katalitycznego w ilosci odpowiadajgcej zawartosci od 0,2 do 5% mol rutenu w stosunku do
uzytego winylometaloidu o wzorze ogdélnym 4.

Sposéb wedtug zastrz. 11 znamienny tym, ze reakcje prowadzi sie w obecnosci uktadu ka-
talitycznego w ilosci od 0,5 do 2% mol rutenu w stosunku do uzytego winylometaloidu o wzorze
ogolnym 4.
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