Potske |OPIS PATENTOWY |115 645

ﬂlf“f{::";ﬂ““ PATENTU TYMCZASOWEGO

Patent tymczasowy dodatkowy Int.CI*. BOWJ 31/28
e patentu ne ———

Zgtoszono: 05.10.78 (P.210122)

Plerwszefistwo:

UAZAD
P‘IEII“" Zgtoszenie ogtoszono: 19.11.79
PRL

R Bescrypscr' ) I

Opis patentowy opublikowano: 30.12.1982

Twércy wynalazku: Zygmunt Wiadystaw Kornetka, Jan Bartz,
Bogdan Marciniec
Uprawniony z patentu tymczasowego: Uniwersytet im. Adama Mickiewicza,
Poznan (Polska)

Heterogenizowany katalizator platynowy
do wytwarzania zwigzkéw krzemoorganicznych
oraz sposob wytwarzania heterogenizowanego katalizatora
platynowego do wytwarzania zwigzkow krzemoorganicznych

Przedmiotem wynalazku jest heterogenizowany katalizator platynowy przeznaczony do wytwarzania
zwiagzkow krzemoorganicznych drogg hydrosililowania oraz sposdb wytwarzania tego katalizatora.

Konwencjonalnym prekursorem dla otrzymania katalizatora heterogenizowanego w reakcjach wodorosililo-
wania jest kwas szesciochloroplatynowy. Ten kwas wigzano z réznego rodzaju organicznymi podtozami polimero-
wymi, np. usieciowanym polistyrenem zawierajacym ligandy fosfinowe — CH,P(C4Hs), cyjanowe — CH,CN,
aminowe — CH,N(CH;),. Ponadto wigzano ten kwas polimetakrylanem zawierajagcym w podstawniku estrowym
grupy fosfinowe — OC4H4P(C¢Hs),, — O(CH,)3P(CgHs);, aminowe — O(CH, ), N(CH;), icyjankowe —
O(CH,),CN. Kwas szesciochloroplatynowy wigzano tez z kopolimerami chiorku allilu z dwuwinylobenzenem
zawierajagcym grupy fosfinowe — P(C4Hs), (M. Capka, P. Svoboda, M. Kraus, J. Hetflejs, Chem.Ind., 1972, 650)
i styrenowodwuwinylowymi z grupami fosfinowymi — CH,P(C4H;), (Czechostowacki opis patentowy 157917),
Stosowano réwniez nieorganiczne pod{oza polimeryczne, takie jak polisiloseskwioksany. Osadzono na przyktad
kwas szesciochloroplatynowy na dwufenylofosfinoetylosiloseskwioksanie w obecnosci kwasnego siarczynu sodu
(opis pat. RFN nr 2330308) oraz na tlenkach nieorganicznych, jak zel krzemionkowy, aktywny tlenek glinu, sita
molekularne, szkto (M. Capka, J. Hetflejs, Coll.Czech.Chem.Comm., 39, 154 {1974)).

Katalizatory heterogenizowane otrzymane na bazie polimeréw organicznych zdolne sa do pecznienia
w rozpuszczalnikach. Stopieri pecznienia reguluje si¢ gestoscia sieciowania. Polimery nieorganiczne, np.
siloseskwioksany s3 mato wrazliwe na dziatanie rozpuszczalnikéw. Katalizatory heterogenizowane na bazie ma-
teriatéw nieorganicznych typu krzemionki, y-tlenku glinu, itp. wiasnosci tej nie przejawiaja. Z tej przyczyny
szersze zastosowanie znalazty w |:6inych procesach katalizatory oparte na nosnikach nieorganicznych, nie zmie-
niajace swoich wtasnosci fizycznych w rozpuszczalnikach organicznych (lub obecnosci tylko silanu i olefiny).

Otrzymano juz zel krzemionkowy modyfikowany pirolidyng (K.G.:Allum, R.D.Hancock. I.V..Howell,
S. McKenzie, R.C. Pitkethly, P.J. Robinson, J. Organomet.Chem., 87, 203 (1975)). Zel ten stanowit podtoze dla
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heterogenizowanych komplekséw rodu. .

Przy wytwarzaniu tego podtoza powierzchniowe grupy wodorotlenowe zelu krzemionkowego poddaje sie
najpierw reakcji z 3-chloropropylotréjetoksysilanem, a uzyskany wstepnie modyfikowany zel poddaje sig reakcji
z pirolidyna. Na tym modyfikowanym podtozu osadzono kompleksy rodu. Dotychczas nie otrzymywano tego
rodzaju katalizatoréw zawierajacych kompleksy platyny osadzone na podfozu krzemionkowym modyfikowanym
cykliczng lub heterocykliczng aming.

Nalezy jednak zaznaczy¢, ze podczas modyfikowania materiatow nieorganicznych, w tym réwniez
krzemionki 3-chloropropylotréjalkoksysilanami nastgpujg istotne zmiany w strukturze powierzchni podtoza.
Podtoze nieorganiczne otoczone zostaje bowiem gruba polimolekulama warstwa produktéw kondensacji zwigzku
krzemoorganicznego. Na skutek tego nie wszystkie atomy chlorowca s3 tatwo dostepne do podstawienia
aminami.. Stad_tez wstepnie modyfikowane 3-chloropropylotrdjetoksysilanem podtoze nieorganiczne poddawano
reakeji'z piralfiynd DRy &hieniem 11 - 10° Pa i w atmosferze azotu. Powstate steryczne zageszczenie czasteczek
na powierzchni podtoza vgpiywa niekorzystnie na zwigzanie kompleksu, a tym samym na aktywnos¢ katalizatora.

¢ Celem ‘wyngjg;lwi jest stworzenie nalezytej wiezi pomiedzy donorowyrri ligandem 2z atomem azotu
a kompleksem platyny, ?pewniajqcej uzycie otrzymanych potaczen jako katalizatorow reakcji hydrosililowania,

Katalizator ‘wedfug wynalazku sktada si¢ ze zwigzku platyny osadzonego na zelu krzemionkowym
o0 ogdinym wzorze 1, w ktérym R oznacza nizsza grupe alkilowa, m stanowi liczbe catkowita od 1-12, zas Y
oznacza atom tlenu, siarki, grupe iminowa, metylenowa lub wigzanie pojedyncze wegiel-wegiel. Jako zwigzki
platyny stosowane s3 takie zwiazki jak cztero/tréjorganofosfino/platyna/O/, w ktérym to zwigzku grupe
organiczna stanowi grupa alkilowa lub arylowa, oraz dwuchlorek platyny, czterochlorek platyny, lub anion kwasu
szesciochloroplatynowego. Okazato sie bowiem, ze jezeli krzemionkowy zel wstepnie zmodyfikuje sie za pomoca
w-halogenoalkilotréjchlorosilanu, a uzyskane wstepnie zmodyfikowane podtoze potraktuje sie cykliczng lub
heterocykliczna aming, to uzyskuje si¢ modyfikowane podtoze krzemionkowe, stanowiace doskonata matryce
dla kompleksow platyny. Wtasciwe wigzanie kompleksow platyny odbywa sie w wyniku rownowazenia, czyli
wymiany ligandéw pomiedzy aminowanym podtozem krzemionkowym, a odpowiednim kompleksem platyny, «

Stosowany w sposobie wedfug wynalazku zmodyfikowany monowarstwa zel krzemionkowy 0 ogélnym
wzorze 2 otrzymuje sie przez traktowanie Zelu krzemionkowego w-halogenoalkilotréjchlorosilanem w postaci
czystej lub w roztworze w aprotycznym rozpuszczalniku takim jak benzen, toluen, ksylen, dioksan itp, Ta droga
mozna w zelu krzemibnkowy!n wymienié nieomal wszystkie znajdujace sie na powierzchni grupy wodorotlenowe
albo tylko ich cze$¢, zaleznie od stosowanych parametréw tej reakcii.

Okazato sie przy tym nieoczekiwanie, ze do wytworzenia modyfikowanego cykliczna lub heterocykliczna
aming krzemionkowego podtoza nie potrzeba stosowac cisnienia i atmosfery ochronnej. W sposobie wedtug
wynalazku do wytworzenia heterogenizowanego katalizatora platyny przeznaczonego do reakcji hydrosililowania
zmodyfikowany monowarstwa zel krzemionkowy o ogolnym wzorze 2, w ktéorym R oznacza nizsza grupe
alkilowa, m liczbe catkowita od 1 do 12, a X oznacza atom chlorowca, traktuje sie cykliczng lub heterocykliczng
aming o ogdlnym wzorze 3, w ktorym Y oznacza atom tlenu albo siarki, grupe iminowa, metylenowa albo
wigzanie podwojne wegiel-wegiel, w temperaturze wrzenia tej aminy przy cisnieniu atmosferycznym, a nastepnie
na uzyskany produkt o ogolnym wzorze 1, w ktéorym R, m oraz Y majg-wyzej podane znaczenie traktuje sie
roztworem zwiazku platyny. Czas i temperatura rGwnowazenia waha sie¢ od dwoch tygodni w temperaturze’
pokojowej do kilku godzin w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika. W przypadku osadzenia cztero/tréjfenylo-
fosfino/platyny/O/ roztw6r kompleksu musi byé chroniony przed dostepem tlenu atmosferycznego by nie
spowodowaé wytracenia PtO/C¢Hs/3/3.

Otrzymane fym Sposobem Kkatalizatory odznaczaja sie wysoka sprawnoscia, sq tatwe w operowaniu, bardzo
trwate i odporne na zatrucia. Aktywnos¢ i selektywnos$é heterogenizowanych katalizatoréw platynowych na
krzemionkowym podtozu modyfikowanym cyklicznymi i heterocyklicznymi aminami nie zmienia sie na ogét po
wielokrotnym -uzyciu. W niektérych przypadkach zwieksza sie jedynie okres indukcyjny reakcji. Okazato sie
rébwniez, ze czesciowe podstawienie grup wodorotlenowych na powierzchni krzemionki krzemoorganicznym
zwigzkiem wptywa korzystnie na wiasnosci katalityczne gtrzymanych ta drogq katalizatoréw. Steryczne
rozluZnienie oraz synergiczne wspétdziatanie wolnych grup wodorotlenowych na powierzchni krzemionki
powoduja zwigekszong zawartos¢ platyny w heterogenizowanym katalizatorze platynowym, otrzymanym przez
osadzenie homogenicznego kompleksu platyny na podtozu krzemionkowym modyfikowanym cykliczng lub
heterocykliczng amina.

Sposéb wed tug wynalazku wyjasniono ponizszymi przyktadami.

Przyktad L

A. Do 50 g zelu krzemionkowego o $srednicy czgstek 0,0533—0,107 mm aktywowanego przez 24 godziny
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w temperaturze 105—110°C dodano 100g 3-chloropropylotréjchlorosilanu. Reakcje prowadzono w tempera-
turze 120°C przez 20 godzin, Nadmiar odczynnika odmyto suchym benzenem, a nastepnie dodano bezwodnego
etanolu. Produkt odsaczono i wielokrotnie przemyto etanolem. Wilgotny osad wstawiono do suszarki
0 temperaturze 85°Ci wygrzewano przez 20 godzin, Otrzymano 60 g wstepnie zmodyfikowanego na powierzchni
zelu. Analiza elementarna (AE): 6,0% C, 1,3% H, pozostat o$¢ 89,6%.

B. Do 20g wstepnie zmodyfikowanego Zelu krzemionkowego otrzymanego jak wyzej dodano 50 ml
morfoliny i ogrzewano na tazni olejowej w temperaturze wrzenia aminy 127—129°C w czasie 10 godzin, Po
schtodzeniu zlano ciecz znad osadu, dodano 50 ml bezwodnego benzenu i przeniesiono na saczek piankowy. '
Produkt odsaczono, przemyto kilkakrotnie benzenem, etanolem, woda destylowang i ponownie bezwodnym
etanolem. Po wysuszeniu na saczku wstawiono do eksykatora prézniowego nad pieciotlenkiem fosforu, AE:
1,37% N, 8,75% C, 1,54% H. ,

C. W-kolbce okragtodennej o pojemnosci 100 ml umieszczono 19,6 ml roztworu wodnego kwasu
szesciochloroplatynowego o stezeniu 0,100 g Pt w 1,167 ml roztworu i odparowano niemal do sucha, Nastepnie
dodano 10 ml bezwodnego etanolu i 2 ml. bezwodnego benzenu iodparowano na wyparce prézniowej do
konsystencji oleistej. Po tej operacji wstepnej dodano 40 m| bezwodnego etanolu oraz 16 g zelu krzemionkowego
zmodyfikowanego morfoling {(wzor 1, gdzie R = —C, Hs, Y = 0O). Catosé. ogrzewano pod chtodnicg zwrotna na
tazni olejawej przez 6 godzin w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika. Po schtodzeniu do temperatury 30°C
zawartos¢ kolbki przeniesiono na lejek piankowy G—3 i przemyto bezwodnym etanolem. AE: 4,7% Pt, 1,18% N,
7,85%C, 1,56% H., « -

Przyktad Il

A. W kolbie o pojemnosci 250 ml umieszczono 50g. zelu krzemionkowego (o $rednicy czastek jak
w przyktadzie 1A) aktywowanego w temperaturze 135°C przez 6 godzin i dodano 96,37 g (71 ml) 3-chloropro-
pylotréjchlorosilanu.  Reakcje prowadzono w temperaturze tazni olejowej 120°C przez 12 godzin. Po
schtodzeniu nadmiar odczynnika odmyto bezwodnym benzenem, a nastgpnie dodano bezwodnego metanolu.
Produkt odsaczono na lejku piankowym G—3 i przemyto sze$cioma porcjami po 50 ml bezwodnego metanolu.
Wilgotne podtoze wstawiono do suszarki o temperaturze 85°C i wygrzewano przez 12 godzin, po czym .
umieszczono.w eksykatorze prézniowym nad pigciotlenkiem fasforu, AE:; 6,03% C, 1,43% H.

B. W kolbie dwuszyjnej o pojemnosci 250 ml zaopatrzonej w chipdnice zwrotng i termometr umieszczono
25 g modyfikowanego zelu otrzymanego jak wyzej oraz 62,5 mi.morfoliny. Zawartasé ogrzano na fazni olejowej
w temperaturze wrzenia aminy 127-129°C w ciggu 20 godzin. Po schtodzeniu zlano ciecz znad zelu i dodano
50 ml bezwodnego benzenu. Zawartos¢ kolby przeniesiono na lejek piankowy G—3 i kolejno przemyto 50 ml
bezwodnego benzenu, trzema porcjami po 50 ml metanolu, dziesiecioma porcjami po 50 ml wody destylowane;j
i ponownie trzema porcjami po 50 ml bezwodnego metanolu. Modyfikowany zel wysuszono w eksykatorze
prézniowym nad pieciotlenkiem fosforu. AE: 1,75% N, 10,47% C, 2,17% H. '

C. W kolbce okragtodennej o pojemnosci 50 ml umieszczono 4,4 ml wodnego roztworu kwasu szescio-
chloroplatynowego o stezeniu 0,100 g Pt w 1,167 ml roztworu i odparowano niemal do sucha. Nastepnie dodano
5 ml bezwodnego metanolu i 0,5 ml bezwodnego benzenu. Zawartos¢ odparowano na wyparce prézniowej do
otrzymania konsystencji oleistej. Po tej operacji wstepnej dodano do kolby 10 ml bezwodnego metanolu oraz 4 g
zelu przygotowanego jak wyzej (2 B). Catosc¢ ogrzewano pod chtodnicg zwrotng na tazni olejowej przez 6 godzin
w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika. Po schtodzeniu do temperatury 30°C zawarto$é kolbki przeniesiono na
lejek piankowy G—3 i przemyto szescioma porcjami bezwodnego metanolu. AE: 3,5% Pt, 1,45% N, 9,41% C,
2,14% H. ’

Przyktad Il

A.W kolbie dwuszyjnej o pojemnosci 500 ml zaopatrzonej w kapilare i chtodnice zwrotng umieszczono
5049 zelu krzemionkowego ($rednica czgstek jak w przyktadzie 1A) oraz dodano 5 m| 3-chloropropylotréjchloro-
silanu w 100 ml bezwodnego benzenu. Catos$¢ ogrzewano pod chtodncnica zwrotng na tazni olejowej w tempera-
turze wrzenia rozpuszczalnika przez 12 godzin przy ciggtym przepuszczaniu suchego azotu przez uktad. Po
schtodzeniu odsgczono na lejku piankowym G—3 i przemyto szescioma porcjami po 50 ml bezwodnego
metanolu. Wilgotne podtoze wstawiono do suszarki o temperaturze 85°C i wygrzewano 12 godzin, po czym
umieszczono w eksykatorze prézniowym nad pieciotlenkiem fosforu.

B. Wstepnie modyfikowany zel, otrzymany jak wyzej, poddano dziataniu morfoliny. Sposéb postepowania
jak opisano w przyktadzie 2B,

C. Zel krzemionkowy modyfikowany morfoling otrzymany jak opisano w przyktadzie 3B, poddano
dziataniu kwasu szesciochloroplatynowego. Osadzanie kompleksu platyny przeprowadza sie jak opisano
w przyktadzie 2C. AE: 5,6% Pt, 0,62% N, 4,49% C, 1;31% H.
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Przyktad IV.

Wstepnie modyfikowany Zel otrzymany wedtug przyktadu 2A podstawiono piperydyna wedtug sposobu
opisanego w przyktadzie 2B w temperaturze wrzenia 150°C. AE: 1,60% N, 11,58% C, 2,43% H.

Osadzenie kwasu szesciochloroplatynowego na zelu krzemionkowym modyfikowanym piperydyng (wzér 2,
gdzie R=—CH;, Y jest grupa metylenowq) przeprowadza sie jak opisano w przyktadzie 2C. AE:0,78% Pt,
1,34% N, 10,14% C, 2,16% H.

Przyktad V.

Wstepnie modyfikowany zel krzemionkowy otrzymany wedtug przyktadu 3 A podstawiono piperydyng
wedtug spsobu opisanego w przyktadzie 2B w temperaturze wrzenia aminy 150°C. AE:1,30% N, 8,16% C,
1,79% H.

Osadzenie kwasu szesciochloroplatynowego na zelu krzemionkowym modyfikowanym piperydyna przepro-
wadzono jak opisano w przyktadzie 2C. AE:7,8% Pt, 0,65% N, 4,48% C, 1,31% H.

Przyktad VI

Wstepnie modyfikowany zel otrzymany wedtug przyktadu 2A podstawiono pirolidyna wedtug sposobu
opisanego w przyktadzie 2B w temperaturze wrzenia 88—89°C. AE: 1,87% N, 11,18% C, 2,37% H.

Osadzenie kwasu szesciochloroplatynowego na zelu krzemionkowym modyfikowanym pirolidyna (wzér 2,
gdzie R jest grupg metylowa, a Y oznacza wigzanie) odbywa sie tak jak w przyktadzie 2C. AE: 6,7% Pt, 1,52% N,
9,58% C, 2,11% H.

Przyktad VI

4 g wstepnie modyfikowanego morfoling Zelu otrzymanego wed tug przyktadu 2B poddano dziataniu 0,1 g
cztero/tréjfenylofosfino/platyny/O/ rozpuszczonej w 10 ml bezwodnego benzenu wysyconego argonem.
Osadzenie kompleksu platyny prowadzono na tazni olejowej w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika przez
okres szesciu godzin przy ciggtym przepuszczaniu argonu przez kapilare. Po schtodzeniu zawarto$é kolbki
przesaczono przez lejek piankowy G—3 iprzemyto 10 ml bezwodnego metanolu. Operacie t3 wykonano
w atmosferze argonu. AE: 0,02% Pt, 1,71% N, 10,563% C, 2,32% H.

Przyktad VIII

Zel krzemionkowy modyfikowany morfoling otrzymany wedtug sposobu opisanego w przyktadzie 38
poddano dziataniu benzenowego roztworu cztero/tréjfenylofosfino/platyny/0) wedtug sposobu opisanego
w przyktadzie 7. AE: 0,15% Pt, 1,03% N, 6,85% C, 1,65% H.

Przyktad IX.

Zel krzemionkowy modyfikowany piperydyng wedtug sposobu opisanego w przyktadzie 4 poddano
dziataniu benzenowego roztworu cztero/tréjfenylofosfino/platyny/O) wedtug sposobu opisanego
w przyktadzie 7. AE: 0,022% Pt, 1,50% N, 11,31% C, 2,41% H. ‘

Przyktad X.

Zel krzemionkowy modyfikowany piperydynga otrzymany wedtug sposobu dpisanego w przyktadzie 5
poddano dziataniu benzenowego roztworu cztero/tréjfenylofosfino/platyny/O/ wedtug przyktadu 7.
AE:0,14% Pt, 1,23% N, 8,77% C, 1,95% H.

Przyktad XI-XX.

W amputce szklanej o pojemnosci 20 ml umieszczono 0,76563g (0,010 m) chlorku allilu, 1,3543g
(0,010 m) tréjchlorosilanu i 0,059 odpowiedniego katalizatora. Po 24 godzinach przechowywania amputek
w temperaturze pokojowej prowadzono reakcje przy wzrastajacej stopniowo temperaturze tazni do 83°Cw ciagu
dwoch godzin i dalszym utrzymywaniu temperatury 83°C przez nastepne cztery godziny.

Nr przyktadu Katalizator Wydajnos¢ adduktu
otrzymany C13SiOH, CH,CH, CI (%)
wyg przyktadu
1 2 63,4
12 3 62,1
13 4 63.7
14 5 60,8
15 7 54,3
16 6 60,4
17 8 31,8
18 9 4,6
19 10 433
20 11 134
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Przy kla d XXI—XXIII

ogrzewano wstepnie 60 minut w temperaturze 80—85°C 1,25 g katalizatora otrzymanego wedfug przyk&adu 1
2 55,0 ml (0,50 m) chlorooctanu allilu, po czym po usunieciu ogrzewania wkroplono w temperaturze 90—95°C
w czasie 50 minut 55,0 ml (0,55 m) tréjchlorosilanu. Nastepnie przez dalsze 20 minut dodawano mieszanine
82,5 ml (0,75 m) chlorooctanu allilu i 82,5 ml (0,825 m) tréjchlorosilanu, utrzymujac temperature 95—105°C.
Po 20 minutach ogrzewania doprowadzono mieszanine reakcyjna do wrzenia. Dalsze ogrzewanie w czasie
50 minut spowodowato wzrost temperatury wrzenia od 115 do 135°C. Ogrzewanie w tej temperaturze
kontynuowano przez trzy godziny. Po schtodzeniu mieszaniny poreakcyjnej ciecz-zdekantowano i po dodaniu
przesaczu pochodzacego z przemycia katalizatora bezwodnyrn toluenem ‘rozdestylowano na kolumnie,
Chlorooctan 3-/tréjchlorosililo/propylu zbierano w temperaturze wrzenia 150 do 160°C/4532 Pa, n|1)8 1.4732.
Uzyty w reakcji katalizator kaorzystano po raz drugi i trzeci.

Nr przyktadu kolejno$é wydajnosé adduktu
uzycia w (g) (%)
katalizatora 1
21 | 281 83,3
22 I 285 84,5
23 i 289 85,6

Zastrzezenia patentowe

1. Heterogenizowany katalizator platynowy do wytwarzania zwiazkow krzemoorganicznych,zn a-
mienny tym, Ze stanowi go zwiazek platyny osadzony na Zelu krzemionkowym o ogélnym wzorze 1,
w ktédrym R oznacza nizsza grupe alkilowa, m — stanowi liczbe catkowita od 1 do 12, zas'Y oznacza atom tlenu,
siarki, grupe iminowa, metylenowg lub wiazanie pojedyncze wegiel-wegiel.

2. Spos6b wytwarzania heterogenizowanego katalizatora platynowego do wytwarzania zwiazkéw krzemoor-
ganicznych, w ktérym powierzchniowe grupy wodorotlenowe zelu krzemionkowego najpierw poddaje sie reakcii
z w-halogenoalkilotréjchlorosilanem, a uzyskany modyfikowany Zel traktuje si¢ aming, a nastepnie na uzyska-
nym produkcie osadza sie zwiazek platyny,znamienny tym, ze zmodyfikowany monowarstwa zwiazku
krzemoorganicznego zel krzemionkowy o ogélnym wzorze 2, w ktérym R oznacza nizszq grupe alkilowa, m —
liczbe catkowita od 1 do 12, a X oznacza atom chlorowca, traktuje sie cykliczng lub heterocykliczna aming
0 ogélnym wzorze 3, w ktérym Y oznacza atom tlenu albo atom siarki, grupe iminowa, metylenowa albo wiaza-
nie pojedyncze wegiel-wegiel, w temperaturze wrzenia tej aminy przy cisnieniu atmosferycznym, a nastepnie na
uzyskany produkt o ogélnym wzorze 1, w ktérym R, m oraz Y maja wyzej podane znaczenie, traktuje si¢ roz-
tworem zwiazku platyny.

3. Sposob wedfug zastrz. 2, znamienny tym, 2ze jako zwigzek platyny stosuje sie cztero/tréjorgano-
fosfino/platyne/O), w ktérym to zwigzku grupe organiczng stanowi grupa alkilowa lub arylowa.

4, Spos6b wedtug zastrz.2;,znamienny tym, Zze jako zwiazek platyny stosuje si¢ dwuchlorek
platyny. _

5. Spos6b wedfug zastrz. 2, znamienny tym, Ze jako zwigzek platyny stosuje sie czterochlorek
platyny.

6. Sposob wedtug zastrz. 2, znamienny tym, Ze jako zwigzek platyny stosuje sie anion kwasu sze$-
ciochloroplatynowego.
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