RO 111194 B1

a9) OFICIUL DE STAT
PENTRU INVENTII SI MARCI
Bucuresti

(11) Nr. brevet: 111194 B1
sn Int.CLS C 07 F 9/50//

B 01J131/02; BO1 J 31/18//

C 07 B 41/06

o BREVET DE INVENTIE

Hotarérea de acordare a brevetului de inventie poate fi revocati
in termen de 6 luni de la data publicérii

(21) Nr. cerere: 93-01282 (61) Perfecgonare la brevet:
L.

(22) Data de depozit: 28.09.93 (62) Divizata din cererca:

Nr.
(390) Prioritate: 29.09.92 US 07/953015 )
(86) Cerere internagionald PCT:
(41) Data public#rii cererii: Nr.
BOPI or,

(87) Publicare internafionali:
(42) Data public#irii hotirérii de acordare a brevetului: Nr.

30.07.96 BOPI ur. 7/96
(56) Documente din stadiul tehnicii:
(45) Data eliberdrii si eliberdirii si publiciirii brevetului: US 4599206; 4464515; 4717775; EP 0366212 A ;
BOPI nr. 0177999 A,

(71) Solicitant: Union Carbide Chemicals & Plastics Technology Corporation, Danbury, Connecticut, US
(73) Titular: (1)

{72) Inventatori: James Edward Babin, John Michael Maher, Ernst (nmn) Billig, US

Mandatar: S.C. Rominvent S.A., Bucuregti, RO

9 Procedeu pentru stabilizarea liganzilor fosfiti

57) Rezumat: Inventia de fati se referd la un ligandul fosfit, la care se adaugd o -cantitate
procedeu pentru stabilizarea liganzilor fosfifi, fatd eficienti de epoxid.
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Inventia de fatd se referd la un procedeu pentru stahilizarea liganzilor fosfiti
fatd de degradarea intr-un amestec de reactie omogen.

Deci prezenta inventie se referd la un procedeu pentru cresterea stabilizarii
fosfit liganzilor, care se utilizeaza pentru cataliza omogend si care sunt susceptibili de
degradare.

In multe procedee, catalizatorul care este utilizat, cuprinde fosfit ligandul n
combinatie cu un metal de tranzitie. In aceste procedee, se utilizeaza n special metal
din grupa a Vlll-a (cum ar fi, f&r& a se limita la, cobalt, rodiu si alte metale asemana-
toare). De exemplu, astfel de catalizatori sunt utilizati in procedeul pentru hidroge-
narea compusilor nesaturati (cum ar fi de exemplu copolimerii dienei conjugate si mo-
nomerii co-polimerizabili), asa cum sunt descrisi in brevetele US 4 464 515 si 4 503
196; pentru oligomerizarea sau dimerizarea olefinelor, asa cum este descris in EP
A 366212 si 177999; pentru sintetizarea produselor farmaceutice, optic active, asa
cum s-a descris in US A 911 518, inregistrat in 16.07.1992; pentru hidrocianizarea
butadienei in adiponitril, asa cum s-a descris n brevetul US 4 810 815 si 4 714
773; pentru decarbonilarea aldehidelor, asa cum s-a descris in F.Abu-Hasanayn,
M.E.Goldman, A.S.Goldman, J.Am.Chem.Soc. 114 (7), 2520 (1992} and R.B.King.,
Synlett (10), 671, {1991) si pentru hidrosililarea olefinelor, asa cum s-a descris n
brevet US 5 103 033 si EP A 459464. Cel mai cunoscut procedeu mentionat in
literatura de specialitate, in acest sens, este hidroformilarea cataliticd a compusilor
olefinici cu monoxid de carbon si hidrogen, pentru producerea aldehidelor.

Astfel, brevetul GB 988 941 descrie utilizarea unui catalizator de hidrofor-
milare cupzinzand un metal de tranzitie din grupa a Vlll-a si un ligand bifilic care con-
tine de preferinta fosforul trivalent. Fosforul este combinat cu orice grupd ozganica.
In mod tipic, produsele astfel folosite sunt alcooli sau aldehide. Brevetul GB 1 198
815 descrie efectuarea unei reactii de hidroformilare in prezenta compusilor de fosfor
ciclici, a difosfurilor sub forma de complecsi cu carbonil de cobalt.

Complexul catalitic contindnd rodiu, care este utilizat in reactiile de hidrofor-
milare, este descris in brevetul US 3 499 933. Complexul este format cu triarilfosfit,
-arsenit, sau -bismutit. Catalizatorul pentru hidroformilarea olefinelor cuprinde com-
plecsii de iridiu sau sodiu cu elemente bifilice din grupa a V-a, incluzand fosforul, care
sunt descrisi in brevet US 3 644 446. Metalele de tranzitie din grupa a Vlll-a si poli-
fosfit liganzii utilizati in reactiile de hidroformilare sunt descrisi in brevetele US 4 668
651 si 4 769 498.

Fosfit liganzii pot fi extrasi din reactie cu componentelé din amestecul reactiei
de hidroformilare. De exemplu, in brevetul US 4 482 769, se descrie formarea aduc-
tilor anumitor triorganofosfiti ("descris"), cu produse sub forma de aldehide in reactia
de hidroformilare. Pe de altd parte, n brevetele US 4 496 768 si 4 496 749, se
descriu anumiti liganzi fosfiti ciclici, capabili pentru operare in perioade de timp mai
indelungate in amestecurile de reactie de hidroformilare, cu o degradare slaba sau cu
lipsa degradarii ligandului.

In brevetele US 4 599 206 si 4 717 775, se descrie mecanismul care pro-
duce degradarea liganzilor utilizati in reactiile de hidroformilare (de exemplu descom-
punerea autocataliticd). In acest mecanism, liganzii sufera o hidroliza slaba in prezenta
apei in amestecul de reactie. Produsele de descompunere reactioneaza apoi cu
produsul sub forma de aldehidd si cu apa aditionald in amestecul de reactie intr-o
serie de faze, pentru formarea acizilor hidzoxialchil-fosfonici. Acizii astfel formati cata-
lizeaza apoi hidroliza ligandului. O astfel de degradare autocatalitica este un procedeu
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n multe faze, care produce diferiti acizi care contin fasfor, in special acizii fosforosi.
In prezenta apei, acesti acizi fosforosi catalizeazd apoi hidroliza ligandului aditional,
producandu-se astfel acizii fosforosi aditionali. Efectul inevitabil de "cascadad” cauzeaza
hidroliza ligandului fosfit care rémane in amestecul de reactie sub forma de solutie si
care devine foarte rapidd, si aceasa conduce apoi la o pierdere semnificativa a
ligandului fosfit. ‘

Astfel de reactii autocatalitice sunt Tn general bine cunoscute (Kinetics and
Mechanisms by A.A.Frost and R.G.Pearson, John Wiley & Sons Inc. NY, 1933, pag.
18 and 20). Figura din aceasta descriere ilustreazé cresterea concentratiei produ-
selor de reactie autocatalitice (de exemplu produsele de degradare), cu timpul. Punc-
tul A din figurd este "perioada cascada"”, de exemplu perioada unei reactii foarte rapide
si adesea virtual necontrolabild. Cand reactia respectiva nu este dorita (de exemplu
reactia de degradare a ligandului), este important s& se mentina gradul de reactie cét
mai departe, sub punctul A din figurd, posibil, de exemplu, in apropiere de punctul B.

0 metoda pentru incetinirea degradarii liganzilor fosfiti ciclici, utilizati in reactia
de hidroformilare, este descrisa in US 4 567 306. In conformitate cu aceasta me-
todd, se adauga la ligandul ciclic 0 amina tertiard, care altfel s-ar degrada prin hidro-
liz&, datoritd ciclului deschis al fosfitului ciclic si a producerii materialelor acide.
Materialele acide catalizeazd mai departe hidroliza liganzilor. Aminele tertiare reduc
apoi degradarea ligandului prin neutralizarea materialelor acide, formandu-se astfel
saruri de amoniu. Liganzii ciclici, utilizati in metoda descrisé in brevetul US 4 567
306, sunt liganzii descrisi n brevetele US 4 496 749 si 4 496 768. Cu toate aces-
tea, multe amine catalizeaza condensarea nedoritd a produselor aldehidice, condu-
candu-se astfel la o formare crescutd a produselor secundare nedorite ("produse
grele"), asa cum este descris de cétre Kosheckima, L.P.; Mel'nichenko, |.V. (Inst. Org,
Khim, Kiev, USSR). Ukr.Khim. Zh (Russ. Ed.), 40 (2}, 172-174) (Chem.Abstr, 80
(23), 132739 j, (1974). In plus, brevetul US 4 587 306, descris mai sus, mentio-
neaza ca aminele nu opresc descompunerea liganzilor "deschisi’, descrisi in brevetul
US 4 496 769.

Metodele cu schimbatori de ioni pentru controlul aciditatii au fost utilizate, re-
ducandu-se astfel degradarea fosfitilor liganzi. O astfel de metoda este descrisa in
brevetele US 4 599 206 si 4 712 775 mentionate mai sus. Conform acestor bre-
vete, compusii secundari ai acidului fosfanic produse autocatalitice sunt indepartate
din amestecul de reactie lichid, care contine ligandul, catalizatorul de hidroformilare
si reactantii de hidroformilare, prin trecerea unei portiuni din amestecui de reactie
peste rasina schimbatoare de ioni slab bazica, pentru indepértarea acidului nedorit si
recircularea amestecului tratat astfel, in reactor. Cu toate acestea, acest tratament
cu rasini schimb&toare de ioni necesita ca la cel putin o portiune de catalizator In so-
lutie, care se indepérteaza din reactor, sa se efectueze tratamentul cu résina schim-
bdtoare de ioni sub forma de strat de rasind. Astfel, aceastd metoda necesita mai
mult catalizator pentru a asigura concentratia doritd de catalizator din reactor, cres-
cand astfel riscul de pierdere de catalizator. In plus, in aceastd metoda, este necesar
sa se utilizeze un echipament aditional semnificativ.

Produsele de descompunere a fosfit ligandului descris mai sus, includ materiale
care contin fosfor. B.Costisella, H.Gross, J.Prakt. Chern. 317 (5], 798...806 {1375]
(Costiselfa Article) descriu reactia epoxizilor si acizilor fosforici (singuri sau ntr-un
diluant inert), pentru a se produce esterii fosfonati prin patru metode (identificate de
catre Costisella, ca “Metodele A, B, C si D" in Costisella Article). Epoxizii si acizii sunt
prezenti intr-o concentratie relativ ridicatd in amestecurile de reactie fara solvent in
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metodele B si D, in concentratii nespecificate in amestecurile de reactie care contin
solvent din metodele A si C. Nu exista nici o indicatie in Costiselfa Article privind gradul
de reactie al epoxidului si acidului la concentratiile scézute sau stabilitatea unor astfel
de produse sub formé de esteri, in raport cu degradarea, pentru formarea produselor
secundare acide. Se cunoaste din Phyiscal Chernistry by P.W. Arkins, W.H.Freeman
and Company, San Francisco, CA, US, 1878, cé gradele de reactie ale reactillor neio-
nice (cum ar fi reactia descrisd in Costisella Article), scad marcant cu scaderea
semnificativd Tn concentratie a reactantilor. Din Costisefla Article nu reiese evident ca,
concentratiile scézute de epoxizi vor reactiona efectiv cu concentratiile scazute de acizi
fosfarosi, in special in lumina unei posibile reactii de competitie descrisa n continuare
in Lee Article.

Procedeele de hidroformilare, descrise mai sus, produc aldehide, S.B. Lee, T.
Takata, T. Endo, Chem. Lett., (11}, 2018-22 {1930) (Lee Article) descriu ca, n pre-
zenta unei cantitati catalitice de acid slab, prin reactia epoxizilor cu aldehidele, ceto-
nele, lactonele si carbonatii, se produc acetalii aciclici corespunzatori, ortoesterii si
ortocarbonatii. Descrierea din materialul documentar citat mai sus sugereaza ca
epoxizii vor reactiona cu produsul aldehidic in amestecul de reactie de hidroformilare.

EP A 0455261 A1 descrie un procedeu pentru prepararea compusului 1,3-
diol (de exemplu 1,3-propandiol) si/sau 3-hidroxialdehidei (de exemplu 3-hidroxipropio-
naldehida), care cuprinde contactarea unui epoxid, a monoxidului de carbon si
hidrogenului in prezenta unei compozitii catalitice care contine rodiu, ceea ce conduce
la hidroformilarea epoxidului in conditii efective pentru formarea a cel putin unui com-
pus ales dintre 1,3-diol si 3- hidroxialdehidd. Compozitia de catalizator care contine
rodiu, cuprinde un complex anionic care contine rodiu. Printre catalizatorii care contin
rodiu, sunt utilizati acei catalizatori care contin fosfit ligandul. Epoxidul poate fi prezent
in cantitdti care variaza in limite largi, de exemplu de ordinul a aproximativ 0,01 pana
la aproximativ 95%, de preferintd de la aproximativ 0,5 la aproximativ /5%, fata de
greutatea totald a reactantilor, catalizatoruiui si mediului lichid, prezenti in timpul
acestei faze. Hidroformilarea epoxidului se poate produce in prezenta unui compus
electrofil, cum sunt ionii H*, acizii protonici, acizii Lewis si alti compusi asemanatori si
amestecurile acestora, in special ionii de H* intr-o cantitate eficientd, pentru a activa
mai departe hidroformilarea epoxidului. Proportia moleculara a acidului fata de rodiu
poate fi de ordinul a aproximativ 0,1 péna la aproximativ 10, de preferinta de la
aproximativ 0,2 pana la aproximativ 3. In acest EP A, nu se specifica utilizarea unui
epoxid ca aditiv (asa cum este spre deosebire de utilizarea unui epoxid ca aditiv, reac-
tant principal) sau stabiliz&rii fosfit liganzilor fatd de degradarea prin utilizarea unui
epoxid sau a acizilor cu efecte negative fara de fosfit liganzi.

Prezenta descriere de inventie se refera deci la un procedeu pentru stabilizarea
fosfit liganzilor fatd de degradarea intr-un amestec de reactie omaogen, altul decét
amestecul de reactie de hidroformilare epoxidicd) contindnd un catalizator de metal
de tranzitie din grupa a Vlll-a si fosfit ligandul; acest procedeu cuprinzand adaugarea
la amestecul de reactie, a unui epoxid intr-o cantitate de la 0,001 procente in greu-
tate pana la 5 procente in greutate, fat& de greutatea totald a amestecului de reactie,
pentru reducerea degradarii ligandului.

Figura, care este o diagrama, arata cresterea in concentratie a produselor de
degradare a fosfit ligandului, cu timpui, in timpul descompunerii autocatalitice a ligan-
zilor,

Catalizatorii care contin metale de tranzitie si fosfit liganzi, la care procedeul
conform prezentei inventii este aplicabil, se utilizeazd pentru activarea si catalizarea
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unui numar de reactii. De exemplu, astfel de catalizatori sunt utilizati pentru cata-
lizarea reactiei de hidroformilare a compusilor nesaturati, cum ar fi copolimerii die-
nelor conjugate si monomerii co-polimerizabili, carbonilarea alcanalilor la acizi alcanoici
(de exemplu metanolul la acid acetic); oligomerizarea sau dimerizarea olefinelor, hidro-
cianizarea dienelor (de exemplu butadiene la adiponitril); dicarbonilarea aldehidelor si
hidrosililarea olefinelor. Aceasta inventie este aplicabild in special la catalizatorii utilizati
in reactiile de hidroformilare ale olefinelor pentru producerea aldehidelor.

In mod convenahil, detalille procedeului prezentel inventii sunt cu o oarecare
extindere privitor la catalizatorii utilizati in reactia de hidroformilare a olefinelor pentru
formarea aldehidelor. Cu toate acestea, prezenta inventie nu este limitatd la stabili-
zarea catalizatorilor continand fosfiti, utilizati in reactiile de hidroformilare a olefinelor.
Inventia de fatd se mai referd de asemenea la diferite alte amestecuri de reactie pen-
tru cataliza omogena, la care existd necesitatea de a reduce degradarea cataliza-
torilor care contin fosfit liganzi. :

Liganzii fosfiti, utilizati in procedeul prezentei descrieri de inventie, contin cel
putin un atom de fosfor trivalent, fiecare valentd a atomului de fosfor care se leaga
la atomul de carbon al radicalului organic fiind realizatd prin atomul de oxigen. Exemple
de acesti liganzi includ triorganofosfitii, diorganofosfitii si bisfosfiti. Astfel de liganzi
fosfiti sunt bine cunascuti I literatura de specialitate.

Fosfit liganzii convenabili, stabilizati prin metoda prezentei inventii, includ:

(i): polifosfitii avand urmatoarea formula sfructurald I:
Ar - O

!
(|CH2 )y

On P - 0 - X
|
(CH,)y

Ar - O m

in care: . - 0

(1) Ar reprezintd o grupare aril identica sau diferita;

(2) X reprezinta un radical de hidrocarburé monovalent, selectat dintr-o grupa care
consta din alchiien, achilen-oxi-alchilen, aril si gruparirle ari-(CH,Jy - (Q), - (CHyly - aril;
(3) fiecare y individual are o valoare de O sau 1.

(4) fiecare Q individual reprezintd o grupare de legdturi bivalentd selectata dintr-o
clasa care constd din -CR,R.-, -0-, -5, -NR5, -5i, R,Rs-, si -CO-;

(5) radicalii R, si R, fiecare in mad independent reprezintd o grupd selectata dintr-o
grupare care constd din hidrogen, alchil avand de la 1 la 12 atomi de carbon, fenil,
tolil si grupérile anisil;

(6] radicalii Ry, B, si Rs reprezinté fiecare individual H sau o grupa alchil,;

(7) fiecare n individual are o valoare de la O pana la 1, si

(8) m are o valoare de la 2 la B;

(i) diorganofosfitii avand formula structurala |l urmatoare:
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in care T reprezintéd o grupé de hidrocarburd monovalenta si in care Ar, @, 17s1 y sunt
definiti ca mai sus; si
(iii) bifosfiti cu terminatie deschisa avand formula structurala Il urmatoare:

Ai-'.\.I-O

(CHQ)Y : O - T

0. —

Ar - O | | (o

in care D reprezintd o grupé de legdtura bivalenta, selectata dintre alchilen, alchilen-
oxi-alchilen, aril, si aril - (CHL)y - G, - (CH,)y- aril si in care Ar, Q, n, y si T sunt definiti
ca mai sus si fiecare T poate fi identic sau diferit si
(iv) triorganofosfitii "deschisi" avénd formula generald IV urmétoare:

(R°0),P (V)
in care R° este un radical de hidrocarburd maonovalent, nesubstituit.

Radicalii ilustrativi reprezentati prin R° in formula (IV) de mai sus, includ radicalii
aril, alcaril, aralchil, alchil, cicloalchil, alcoxiari, hidroxiaril, alcoxialchil si hidroxialchil.
Radicalii R reprezentativi includ fenil, naftil, otolil, 2-etilfenil, 2,6-dimetilfenil, 4-t-
butilfenil, 4-izo-pentilfenil, nonilfenil, benzil, 2Ffeniletil, 4-fenilbutil, metil, etil, npropil,
izopropil, n-butil, butil secundar, t-octil, n-decil, izodecil, n-dodecil, ciclohexi, ciclopentil,
A-metilciclohexil, parametoxi fenil, para-hidroxifenil, 2-etoxietil, 2-hidroxietil si altii.

Ligandul preferat in cadrul formulei (IV) de mai sus, este trifenil fosfitul. Alti
liganzi convenabili cuprinsi Tn formula (iv) includ metit difenil fosfitul, triciclohexil fosfitul,
tri-o-tolil fosfitul, tri{2-etilfenil)fosfitul, tri(2,B6-dimetilfenil}fosfitul, di-zo-decil fenil fosfitul,
tri{nonilfenit)fosfitul si alti compusi asemanatori.

Derivatii ionici ai acestor fosfiti pot fi asadar utilizati ca liganzi fosfiti in procedeul
confarm prezentei inventii. Astfe! de fosfiti ionici contin in mod tipic una sau mai multe
jumatati de ioni, ca de exemplu carboxilatul sau sulfonatul, substituit la o jumétate de
aril a grupérii Ar din formulele precedente.

Exemplele ilustrative specifice de liganzi bisfosfiti, utilizabili in aceasta inventie,
includ liganzii preferati, ca de exemplu: 8,6'{3,3-bis(1, 1-dimetiletil}-5, 5"-dimetoxi[ 1 -
difenil]2, 2'-diillbis-dibenzold,f] [1,3,2]dioxafosfepin ligandul cu formula urmatoare:

CHzo oCH 5
z=g\c—c‘i:-«aa
o T T

Ligandul 8,6%[3,3',5,5tetrakis{1, 1-dimetilpropil) 1, 1'-difenil-2, 2"-diil] bis(oxi)] bis-
dibenzo(d.f)[1,3,2)-dioxafosfepin, avand formula urméatoare:
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CHa o 1H3
3
CHacHz\c\:/ 3CH3"‘C SN o3 SN o F SO

© © . CHoCH
c/‘_—‘\ — 2 3
CHs 7 S—<Crig

CrL,CHa
e e T
ESES €T TC

Ligandul 8,8-(3,3',5,5tetrakis{1,1-dimetiletil}-1, 1'difenil-2, 2'-diil) bis{oxi)] bis-
dibenzo (d,f)[1,3,2)-dioxafosfepin avand urmatoarea formula:

< . CH
CH3IA 2 CHa cH;, ) 2ok,

x © © /—’HS
Cida—7 | ' S CH, T TGAMND A

CiHa
—

(@) i (@5) I (@D) By (@D)

In mod tipic, concentratia fosfit ligandului in amestecurile de reactie de hidro-
formilare, utilizate in procedeul conform prezentei inventii, este intre aproximativ
0,005 si 15 procente in greutate fatd de greutatea totald a amestecului de reactie.
Mult mai uzual, concentratia ligandului este cuprinsa ntre 0,001 si 10 procente in
greutate si mult mai des, aceasta este cuprinsa intre aproximativ 0,05 si 5 procente
in greutate fatd de greutatea totala a amestecului de reectie.

Procedeul confarm prezentei inventii este utilizat convenabil pentru stabilizarea
fosfit liganzilor, pentru modificarea catalizatorilor care cuprind metale de tranzitie din
grupa a Vll-a, incluzand ruteniu, rodiu, cobalt si nichel, fiind modificati si fosfit liganzii
care se utilizeaza in cataliza omogena, cum ar fi de exemplu oligomerizarea si dimeri-
zarea olefinelor, hidrocianurarea, decarbonilarea si hidroformilarea. Un exemplu re-
prezentativ important de astfel de procedeu este hidroformilarea compusilor olefinici
cu monoxidul de carbon si hidrogen in prezenta catalizatorului care contine ruteniu,
rodiu sau cobalt sau amestecul lor, pentru a produce aldehidele.

In mod tipic, concentratia metalului de tranzitie din grupa a Vlll-a din amestecul
de reactie utilizatd n prezenta inventie, este de peste aproximativ 1000 parti pe
milion raportat la greutatea totald a amestecului de reactie, mult mai tipic intre
aproximativ 50 si aproximativ 750 pérti pe milion raportat la greutatea totala a
amestecului de reactie.

Epoxizii convenahili, utilizati in procedeul conform inventiei, includ epaoxizii avand
formulele prezentate in continuare. Una dintre aceste prime formule, are formula
structurald V urmatoare:

B e e o O = =), = O = =
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in care: (1) a este O sau 1;

(2) b este Osau 1;

{3)R", R'?, R'®, R, R"™ si R"® sunt independent selectati dintr-o grupa
care constd din hidrogen; radicali de hidrocarburi monovalenti, ca de exemplu alchil,
aril, aralchil, si grupele alcaril avand de la 1 la aproximativ 30 atomi de carbon; gru-
pele alchil, aril, aralchil si alcaril avand de la 1 la aproximativ 30 atomi de carbon, sub-
stituite; si grupele in care doi sau mai multi radicaliR'", R'®, R'®, R™, R"® si R"® luat;
impreund, formeaza o structurd ciclicd care are peste aproximativ 30 atomi de car-
bon si care poate cuprinde o pluralitate de structuri ciclice, cum ar fi de exemplu
grupérile biciclo-, triciclo-, tetraciclo- si n-ciclo;

(4) X este o grupare de legdturad bivalentd, selectara dintr-o grupare
care constd din grupe substituite sau nesubstituite alchilen, arilen, aralchilen si grupe
alcarilen avand peste aproximativ 30 atomi de carbon, -O0-, -S-, -NR"'®-, -5i R*R*" si -
CO- si in care fiecare radical R'®, R* si R*' reprezinta individual H, sau grupe alchil.

In aceasta definitie, cuvantul "substituit” inseamna prezenta de grupe care nu
reactioneaza cu epoxizii, cum ar fi de exemplu grupele alcoxi si grupele ariloxi. Exclusi
din definitia "substituit’ sunt halogenii, jumé&tatile de molectle de carboxi, gruparile
nitril si oricare alte jumat&ti de molecule care reactioneaza cu epoxizii. Se prefera in
general epoxizii hidrocarburilor.

Cénd a este egal cu O si b este egal cu O n formula (V) de mai sus, epoxizii
convenabili utilizati In procedeul conform prezentei inventii, au formula urmatoare:

Ril R12 C /CRN’ Rlll

W
(V1)

n care radicalii R*", R'?, R*® si R™ sunt definiti ca mai sus, n formula (V). Exemplele
de astfel de epoxizi cu formula (V1) includ, fara a se limita la acestea, 1,2-ciclohexan
oxidul; stiren oxidul, propilen oxidul; 1,2-octen oxidul; 1,2-decen oxidul; 1,2-dodecen
oxidul; 1,2-hexadecen oxidul; 1,2-octadecen oxidul; etilen oxidul, 1,2-ciclododecen
oxidul; stilben oxidul; izobutilen oxidul; 2,3-epoxibutanul; 1,2-epoxibutanul, 1,2-
epoxihexanul; ciclopenten oxidul; cicloocten oxidul; ciclodecen oxidul $i 1,2-epoxi-3-
fenoxipropanul. In formula (V1), radicalii R*" si R'™ sunt de preferinta hidrogen.

Compusii epoxi cu formula (V1) de mai sus avand cel putin un ciclu Tn structura
ciclicd formatd prin combinatia uneia din gruparile R'" si R, cu unul dintre R si R™,
includ structurile ciclice care au o pluralitate de cicluri asociate cu aceste grupari, in-
cluzénd gruparile biciclo si alte grupari nrciclo. Grupdrile biciclo sunt grupéri de
hidrocarburi ciclice care constau din doua cicluri, avand doi sau mai multi atomi in co-
mun. Compusii triciclo-, tetraciclo- si alti compusi rreiclici sunt de asemenea inclusi in
definitia structurilor ciclice avand o pluralitare de cicluri. Exemple de astfel de structun
ciclice (plurale) formate prin combinarea uneia din gruparile R'" si R'® cu una din
grupdrile R*® si R', includ compusii biciclonorbornan care este de altfel cunoscut ca
biciclo{2,2,1)heptan si alfa-pinenul care este de altfel cunoscut ca 2,7, 7-trimetil-A%
biciclo(1,1,3) heptena. Compusii epoxi convenabili pentru utilizare in procedeul con-
form prezentei inventii, care sunt formati din norbornan si alfa-pinen, sunt compusii
2,3-epoxinarbonanul, care este cunoscut ca 2,3-epoxibiciclo(2,2, 1)heptan si oxidul de
alfa-pinen.

Compusii epoxi, utilizati in procedeul conform prezentei inventii, includ acei corm-
pusi care au formula (V) de mai susin care grupdrile R si R*® juate impreuna
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sau grupdrile R si R' luate Tmpreund, sau ambele, pot forma structurile ciclice
avand o pluralitate de cicluri. Structura ciclicd a acestor compusi poate include com-
pusii biciclo-, triciclo- si alti compusi rrciclo. Nopinenul, care este cunaoscut ca beta-
pinan sau 7,7-dimetil-2-metilennorpinenul, reprezintd un compus avand o structura ci-
clicad care produce un compus epoxi, utilizat in prezenta inventie.

Compusul epoxi derivat de la nopinen, oxidul beta-pinen este un compus cu for-
mula (V1) de mai sus, in care radicalii R"" si R'® formeaza o structurd ciclicad si anume
avand o pluralitate de structuri ciclice, iar radicali R'® reprezinta o grupa metil si R™
este hidrogen.

Diepoxizii sunt utilizati in procedeul conform prezentei inventii. Campusii diepoxi
convenabili cu formula (V1) includ 1,3-butadien diepoxidul, 1,2,7,8-diepoxioctanul,
diepoxiciclooctanu!, diciclo-pentadiena dioxid, si 3,4-epoxi ciclohexil metil-3,4- epoxi-
ciclohexil carboxilatul (convenabil-ca ERL - 4221®, marca comerciald a Uniunii Pro-
duselor Carbid Chimice si Corporatiei de Tehnologie a Materialelor Plastice).

Cantitatea de epoxid, utilizatd in conformitate cu procedeul conform prezentei
inventii, este o cantitate suficientd pentru a interactiona cu acizii fosforosi care produc
degradarea catalizatorilor contindnd ligandul fosfit. De preferinta, cantitatea de epoxid
este suficientd pentru a mentine concentratia produselor secundare acide, sub nivelul
valorii de prag care produce degradarea rapidd a ligandului (de exemplu, aproape de
punctul B din figurd). Aceastd cantitate preferatd de epoxid, care asigura ca nu se
produce nici o degradare a liganduiui prin "mecanismul necatalitic’, este descrisa in
The Kinetic Rate Law for Autocatalitic Reactions by Meta-Perez et al, Journal of
Chemical Education, vol. 64, No. 11 Nov. 1987, pages 925 to 827, mai bine decéat
n cazul "mecanismului catalitic”, descris in acest articol. Preferabil, cantitatea este
suficientd pentru a se mentine concentratia catalizatorilor aicizi la un nivel esential
nedetectabil.

0 concentratie convenabild de epoxid in amestecul de reactie de hidroformilare
utilizat in prezenta inventiei este de cel putin aproximativ G,001 procente in greutate
fatd de greutatea totald a amestecului de reactie. In mod tipic, concentratia maxima
de epoxid este limitatd prin consideratiile practice, cum ar fi de exemplu costul epoxi-
dului si prin efectele secundare nedorite ale unei cantitdti prea mari de epoxid (de
exemplu formarea de acetal si produse secundare polieterice si posibilitatea conta-
minarii produsului dorit cu excesul de epoxid). Asadar, concentratia maxima de epoxid
nu este limitata pentru scopul prezentei inventii; un maxim al concentratiei de epoxid
n practica, Tn mod tipic nu depéseste aproximativ 5 procente in greutate din greuta-
tea totala a amestecului de reactie. Concentratia de epoxid, de preferintd, este cel pu-
tin aproximativ egald si preferabil depaseste intrucdtva concentratia stoiechiometrica
necesarad de epoxid pentru a interactiona cu fiecare moleculd de acid fosforos produsa
in timpul degradarii fosfitului. In mod tipic, o grupare epoxidica este necesara pentru
a interactiona cu fiecare moleculd de acid fosforos. Un exces de epoxid nu este dau-
nator si o deficientd stoiechiometrica a epoxidului limiteaza numai eficacitatea pro-
cedeului conform prezentei inventii. De preferintd, concentratia de epoxid este men-
tinuta intre aproximativ 0,01 si 2 procente in greutate fatd de greutatea totald a
amestecului de reactie. Mai mult, este preferabild concentratia de epoxid mentinuta
ntre aproximativ 0,1 si 1 procente n greutate fatd de greutatea totald a amestecului
de reactie.

In procedeul conform prezentei inventii, epoxidul este addugat si amestecat
deodatd in amestecul de reactie, utilizAndu-se orice procedeu convenabil. Epoxidul
poate fi amestecat sau dizolvat in orice fluid reactant sau in curentii de solventi care
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se formeaza sau epoxidul poate fi addugat periodic in amestecul de reactie.

Epoxidul poate fi addugat la amestecul de reactie in cantitéti mici pe o pericada
mai indelungatd. In acest caz, concentratia efectivd de epoxid, care stabilizeaza
ligandul obtinut in timpul acestei etape de operare, este obtinutd cu epoxidul consumat
prin reactia cu acidul fosforos, care s-a format astfel. Epoxidul poate fi adaugat inter-
mitent la o concentratie mai ridicatad, cu intentia de a se abtine un efect de stabilizare
pe termen lung, prin nceperea cu o concentratie mai ridicatd decat cea necesara si
apoi de la 0 concentratie mai scazutad la o concentratie tipicd in timpul acestei pe-
rioade, fard o addugare aditionald. Solventii organici care se utilizeaza in mod tipic n
amestecurile de reactie catalizate omogen, includ hidrocarburi saturate, hidrocarburi
aromatice, eteri, aldehide, cetone, nitrili si produse aldehidice de condensare. Astfel
de solventi pot fi prezenti in amestecurile de reactie, utilizate in procedeul conform in-
ventiei si includ, dar fara a se limita la acestea, pentani, ciclohexanul, benzenul, xilenul,
toluenul, dietil eterul, butiraldehida, valeraldehida, acetofenona, ciclohexanona,
benzanitrilul si Texanolul® (2,4,4,-trimetil-1,3-pentandiol monaizabutiratul}. o

Fard a se dori ca s fie legat de o teorie speciala, se pare cd, in procedeul
conform prezentei inventii, epoxidul reactioneaza cu acizii fosforosi rezultati din fosfitul
de degradare si aceastd reactie scade concentratia acizilor fosforosi si se reduce
corespunzétor formarea acizilor fosforosi aditionali care se produc autocatalitic,
Epoxidul reactioneaza cu acizii fosforosi, conform schemei de reactie de mai jos:

By But @
o @ 2.2-Bifenal O
@ @ Hz0,n-CaH7CHO  nCyH,CH(OH)-P,

/
1-Bu But RO CHgOH  nTHgO~P
P/o ‘-Q.\-F‘---“ O i O
X : dduct. 1
o ' 07 g . FOSFIT OTRAVITOR u
LIGAND A
Q /D\ ﬁ CH{OMIC,H,;-n
0. 0 @ I CygHayCHCH, por CHIOHICSH
S~/ HO N ~PZ
n-C3H7CH{OHJ"‘P\ ——-—*H-CBH7CH(OH)P(OH)2 >
@,
C‘ICH21
Adduct, 1 Aldehidd Acidé Adduct, 2

In procedeul conform prezentei inventii, se opereaza prin convertirea unor
astfel de acid alderlide in aducti relativ inert! (de exemplu aductul 2 in schema de reac-
tie de mai sus). :

Cu privire la mecanismul specific care cuprinde stabilizarea ligandului in pra-
cedeul conform prezentei descrieri de inventie, utilizarea epoxizilor reduce aciditatea

-amestecurilor de reactie, utilizate conform prezentei inventii. Astfel, in practica proce-

deului conform inventiei, se preferd minimalizarea raportului molar a oricérui acid fatéa
de metalul de tranzitie in amestecul de reactie (in special prin utilizarea unui aditiv
epoxid), astfel ca acest raport sa nu fie mai mare de 2,5:1, mai preferabil nu mai
mare decat 0,5:1 si cel mai preferabil nu mai mare de 0,05:1. Deoarece acizii sunt
preferati in reactiile de hidroformilare ca epoxizi, amestecurile de reactie utilizate in
acest proces nu vor include amestecurile de reactie utilizate in reactiile de hidro-
formilare ca epoxizi (amestecurile de reactie descrise mai sus sunt mentionate n pu-
blicatiile mentionate mai sus EP A 0456261 A1; de exemplu amestecurile de reactie
contindnd un epoxid, manoxidul de carbon si hidrogenul ca reactanti principali).

O altd problemé a fost observata cand fosfitul ligand activat de catalizatorii cu
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rodiu, este utilizat Tn procedeele de hidroformilare a olefinelor, de exemplu, pierderea
_activitdti catalitice In timp, In perioada de utilizare continua a unor astfel de catalizatori
complecsi care contin rodiu-fosfiti. Aceastd pierdere a activititii catalitice se poate
produce chiar in absenta otravurilor extrinsece, cum ar fi de exemplu compusii sub
formé de cloruri sau de compusi de sulf. Aceastd pierdere “intrinseca" a activitétii ca-
talitice observata cand sunt utilizate sistemele de catalizatori contindnd rodiu care acti-
veaza ligandul fosfit, se crede c& este cel putin partiald, datorita formarii produselor
secundare sub forma de fosfiti, care pot fi produse de descompunere aliganzilor
- fosfiti.,

Cand se utilizeaza liganzii diorganofosfiti, produsele secundari sunt formate din
alchil {1,1'-diaril-2,2'"-diil) fosfiti in care radicalu! alchil corespunzator r-aldehidei pro-
dusa prin procedeut de hidrofozmilare si portiunea (1, 1-diaril-2,2'-diil) a fosfitului este
derivata din ligandul organodifosfit utilizat.

Astfel de produse secundare sunt ilustrate prin "otrévirea cu fosfit”, aratata in
secventa de reactie de mai sus. De exemplu, ligandul organochisfosfit utilizat in pro-
cedeul de hidroformilare continud a propilenei in exemplul 14 din US 4 769 498
(referitor la ligandul poli-fosfit In acest exemplu) va fi experimentat desigur in cursul
pracedeului de hidroformilare continud, ca o sc8dere intrinsecad a activitatii catalitice
datoritd formarii compusului rrbuti I(1,1-difenil-2,2"-diil)fosfit. Astfel, compusii alchil
(1,1'-diaril-2,2"-diil) fosfiti por fi coordonati cu radiu si forma complecsi care sunt mat
putin reactivi decét catalizatorii de rodiu care activeaza ligandul organodisfosfit. Ca
efect, astfel de compusi sub forma de alchil (1, 1'-diaril-2,2"-diil] fosfiti actioneaza ca
otrdvuri sau ca inhibitori pentru catalizatori si scad activitatea catalizatorilor Tn cazul
catalizatorilor de rodiu.

Efectul unor astfel de fosfiti otrévitori este redus sau eliminat conform pro-
cedeului din cererea US de mai sus, care este completat cu procedeul din lucrarea
~intitulatd Procedeu de hidroformilare imbunatatit (semnat de Docket 163897). Ultimul
procedeu reprezinta un procedeu de hidroformilare Tmbunatatit, continuu, pentru pro-
ducerea aldehidelor, care cuprinde reactia unui compus olefinic nesaturat cu monoxi-
dul de carbon si hidrogen, in prezenta unui catalizator complex bifosfit de rodiu solu-
bilizat, in care ligandul bifosfit al acestui complex catalitic este un ligand selectat dintr-
o clasad care consta din compusii avand formulele de mai jos;

+Bu But
a @ 2.2-Bifenol o, X @
@ @ ’ Hz0, n-CH7CHO 1L H,CHIOH} =P @

8y But RN CHgOH _ nCHgO~P .
— ‘-Q'. ...... O ‘:’
AP v P . Adduct, 1
i i « 0 Q FOSFIT OTRAVITOR
LIGAND A /p\ ﬁ
0
CH{OH)C,H;-n
o, O @ Hy0 il CygHpq1 CHCH, _PC (OH)C3H,
n-CaH-,CH(OH)—P\ —ent- - CaH7CH(OH)P (OH)Z > u
2®)
C‘|OHZ1
Adduct, 1 Aldehidd Acidd Adduct, 2

n care fiecare radical X, si X, reprezintd individual un radical selectat dintr-o grupé
care consta in hidrogeri, metil, etil si #propil, in care fiecare radical Z, si Z, repre-
zinta individual hidrogen sau un radical substituent care contine de la 1 la 18 atomi
de carbon; n care fiecare radical X reprezintd un radical bivalent selectat dintr-o
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grupé care constd din alchilen, alchilen-axialchilen, arilen si arilen-(Q) -arilen si in care
fiecare radical alchilen contine individual de la 2 la 18 atomi de carbon si sunt identici
sau diferiti; in care fiecare Q reprezintd individual o grupare de legitura bivalents -CR®
R® si fiecare radical R® si R® reprezint¥ fiecare individual hidrogen sau un radical metil
si in care fiecare n are individual o valoare O sau 1. Imbun&t&tirea procedeului din ce-
rerea de brevet US de mai sus cuprinde efectuarea procedeului in prezenta unei can-
titdti minore de activitate cataliticd, care contine aditivul prezent Tn mediul de reactie
de hidroformilare din acest procedeu. Aditivul este selectat dintr-o clasé care consta
din apd, un compus acidulat slab (de exemplu un compus avand o valoare a pKa de
la aproximativ 1,0 pana la aproximativ 12) sau ambii componenti, apa addugata si
compusul acidulat slab. Compusii acidulati slab, utilizati in procedeul din aceasta
cerere de brevet, completatd cu lucrarea de mai sus, includ bifenolul (denumit astfel
2,2-dihidroxi difenil sau 2,2'-difencl). Intr-un mod preferat al prezentei inventii, un
aditiv al acesteia este astfel utilizat impreund cu epoxizii descrisi mai sus.

Conditiile reactiei in procedeul de hidroformilare, cuprinse in prezenta inventie,
pot include orice conditii convenabile de hidroformilare, continué, descrise pana in pre-
zent in brevetele mentionate mai sus. De exemplu, presiunea gazului total de monoxid
de carbaon, de hidrogen si compusul initial olefinic nesaturat din procedeul de hidrofor-
milare poate fi de ordinul a aproximativ 0,07 kgf/cm? (1] pan& la aproximativ O,7
kgf/ecm? {10000 psia). In general, cu toate acestea, se prefera ca procedeul s de-
curga la o presiune totald a gazului hidragen, manaxidului de carbon si compusul initial
olefinic nesaturat, de cel putin aproximativ 105 kgf/cm® (1500 psia) si mult mai pre-
ferabil mai putin de aproximativ 3,5 kgf/cm? (500 psia). Presiunea minima totald este
limitata predominant la cantitatea de reactanti necesara pentru a se obtine gradul de
reactie dorit. Mult mai specific, presiunea partiald a monoxidului de carbon n pro-
cedeul de hidroformilare, conform prezentei inventii, este de preferinta de la aproxi-
mativ 0,21 (3) pana la aproximativ 0,63 kgf/cm? (S0 psia}, in timp ce presiunea par-
tiald de hidrogen este de preferintd de la aproximativ 1,05 (15) péna la apraoximativ
11,20 kgf/cm? (160 psia) si mult mai preferabil de la aproxiamtiv 2,10 (30 psia)
pana la aproximativ 7 kgf/cm?® (100 psia). In general, rapartul molar H,:CO, de hi-
drogen gazos fatd de monoxidul de carbon poate fi cuprins de la aproximativ 1:10
péana la 100:1 sau mai mare, cel mai mult preferat find raportul molar dintre hi-
drogen si monoxidul de carbon de la aproximativ 1:1 pana la aproximativ 10:1. In con-
tinuare, procedeul de hidroformilare poate fi condus la o temperatura de reactie de
la aproximativ 45 pana la aproximativ 150°C. In general, temperatura reactiei de
hidroformilare este de aproximativ 90 pana la aproximativ 120°C, aceasta fiind pre-
feratd pentru toate tipurile de reactie cu materiile prime de tip olefinic, cele mai pre-
ferate temperaturi de reactie fiind de la aproximativ 5C pé&na la aproximativ 100°C si
cele mai preferate, in special, fiind de aproximativ 80°C.

Reactantii, respectiv materiile prime olefinice, care pot fi utilizati in procedeut
de hidroformilare, cuprins in prezenta descriere de inventie, inciud compusi olefinici
care contin de la 2 pana la 30 atomi de carbon. Astfel de compusi olefinici pot avea
structuri nesaturate terminale sau interne si pot avea catene lineare sau catene rami-
ficate sau structuri ciclice, de asemenea pot fi sub forma de amestecuri de compusi
olefinici, astfel fiind obtinuti din oligomerizarea propenei, butenei, izobutenei etc. (care
se numesc propilene dimerice, trimerice sau tetramerice si altele asemanatoare, con-
form descrierii, de exemplu din US 4 518 809 si 4 528 403). Mai mult decat atat,
astfel de compusi olefinici pot s& contind una sau mai muite grupari nesaturate eti-
lenice si desigur amestecuri de doud sau mai multe grupe de compusi diferiti olefinici,
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care se pot utiliza ca materii prime n reactia de hidroformilare daca se doreste.

In continuare, astfel de compusi olefinici si produsele aldehidice corespunzéa-
toare, derivate de |a acesti compusi, pot sa contind de asemenea una sau mai multe
grupe sau substituenti, care in mod nejustificat afecteaza negativ procedeul de hidro-
formilare sau procedeul conform prezentei inventii, asa cum s-a descris in US 3 527
809 si altele asemanéatoare.

Compusii olefinici nesaturati, ilustrativi, sunt de exemplu urmatorii:
alfa-olefinele, olefinele interne, alchil alchenoatii, alchenil alchenoatii, alchenil alchil
eterii, alchenolii si alti compusi asemanatori, ca de exemplu etilena, propilena, 1-bu-
tena, 1-pentena, 1-hexena, 1-octena, 1-nonena, 1-decena, 1-undecena, 1-dodecena,
1- tridecena, 1-tetradecena, 1-pentadecena, 1-hexadecena, 1- heptadecena, 1-
octadecena, 1-nonadecena, 1-eicosena, 2-butena, 2-metil-propenalizobutilena), -
metilbutena, 2-pentena, 2-hexena, 3- hexena, 2-heptena, ciclohexena, propilen dimetil,
propilen trimerii, propilen tetramerii, 2-etil-1-hexena, 2-octena, stirenul, 3-fenil-1-
propena, 1,4-hexadiena, 1,7-octadiena, 3-ciclohexil-1-butena, alil alcoolul, alil butiratul,
hex-1-en-4-ol, oct-1-en-4-ol, acetatul de vinil, acetatul de alil, 3-butenil acetatul, vinil
propionatul, alil propionatul, metil metacrilatul, vinil etil eterul, vinil metil eterul, alil etil
eterul, rpropil-7-octenoatul, 3-butennitrilul, 5- hexanamida, 4-metil stirenut, 4-izopropil
stirenul, 4-tertiar-butil stirenul, alfametil stirenul, 4-tertiar butil affa-metil stirenul, 1,2-
diizopropenil benzenul, eugenolul, izo-eugenolul, safrolul, izosafrolul, anetolul, 4-
alilanisolul, indenul, limonenul, beta pinenul, diciclopentadiena, ciclooctadiena,
camfenul, linaloolul si alti compusi asemanatori.

Pot fi utilizate daca se doreste, n procedeul de hidroformilare al prezentei in-
ventii amestecuri de diferite materii prime. Prin procedeul conform prezentei inventii,
se obtin in special aldehide, prin reactia de hidroformilare a affa-olefinelor continand
de la 2 la 20 atomi de carbon, incluzand izo-butilena si olefinele interne continédnd de
la 4 la 20 atomi de carbon, ca si amestecuri de materii prime, cum ar fi de exemplu
alfa-olefinele si olefinele interne. Alfa olefinele comerciale, care contin patru sau mai
multi atomi de carbon, pot contine cantitdti minore de olefine interne corespunzatoare
si/sau hidrocarburie saturate corespunzatoare acestora si aceste olefine comerciale
nu sunt necesare a fi purificate din amestecul de obtinere, fnainte de a fi hidro-
formilate. Procedeul de hidroformilare, conform prezentei inventii, include utilizarea
unui catalizator complex ligand fosfit de rodiu, asa cum s-a descris mai sus. Desigur
ca, amestecurile de astfel de catalizatori pot fi utilizate dupa dorintd. Catalizatorul
complex fosfit de rodiu, prezent in mediul de reactie al procedeului de hidroformilare,
conform inventiei, trebuie sa fie numai in cantitatea minimé& necesara pentru a se asi-
gura concentratia de rodiu prevézutd, care se doreste a se utiliza si care asigura baza
pentru cel putin o cantitate cataliticd de rodiu necesara pentru a cataliza procedeul
de hidroformilare, asa cum s-a descris, de exemplu Tn brevetele mentionate mai sus.
In general, concentratile de rodiu sunt de ordinul a aproximativ 10 parti pe milion
pana la aproximativ 1000 parti pe milion, calculate ca rodiu liber. In mediul de reactie
de hidroformilare, aceste concentratii vor fi suficiente pentru majoritatea procedeelor,
deoarece se preferd in general s8 se utilizeze de la aproximativ 10 la aproximativ 500
pargi pe milion de rodiu si mult mai preferabil de la 25 la 350 parti pe milion de rodiu.
In plus, complexul ligand de fosfit-rodiu utilizat drept catalizator n procedeul reactiei
de hidroformilare, preferat in prezenta descriere de inventie, poate fi utilizat cu
ligandul fosfit liber (de exemplu un ligand care nu este complexat cu metalui rodiu).
Ligandul fosfit liber poate corespunde la oricare dintre liganzii fosfiti de mai sus si
discutati ca fiind utilizati in procedeul conform prezentei inventii. Atunci cand sunt
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utilizati acesti compusi, se preferad ca liganzi fosfiti liberi sa fie aseménatori cu catali-
zatorul complex fosfit-rodiu, utilizat in proces.

Cu toate acestea, astfel de liganzi sunt necesari sa fie aceeasi in orice proce-
deu dat. Mai mult decét atat, deoarece nu va fi absolut necesar ca procedeul de
hidrofomilare sa fie efectuat in prezenta oricérui ligand liber, este preferabild prezenta
a cel putin unei cantitati oarecare de ligand fosfit liber in mediul de reactie de hidro-
formilare. Astfel, procedeul de hidroformilare conform prezentei inventii poate fi efec-
tuat in absenta sau n prezenta oricarei cantitdti de ligand fosfit liber, de exemplu
peste 100 moli sau mai mult, per mol de metal rodiu In mediul de reactie de hidro-
formilare. De preferintd, procedeul conform prezentei nventii este efectuat in
prezenta a aproximativ 1 pana la aproximativ 30 moli de ligand fosfit si mult mai pre-
ferabil, de la aproximativ 1 pana la aproximativ 4 moli de ligand fosfit per mol de metal
rodiu prezent in mediul de reactie; aceste cantitati de ligand fosfit reprezinta suma
ambelor cantitati de ligand fosfit care este legat (complex) la metalul rodiu prezent si
la cantitatea de ligand fosfit liber (necomplexat), prezent. Desigur, dacé se doreste,
efectuarea reactiei cu adaugarea de ligand fosfit aditional, poate fi suplimentata la me-
diul de reactie in procedeul de hidroformilare in orice timp si de orice maniera cores-
punz&dtoare, pentru a se mentine un nivel predeterminat de ligand liber in mediul de
reactie.

Procedeul de hidroformilare, cuprins in prezenta descriere de inventie, se
realizeaza Tn prezenta unui solvent organic pentru complexul catalitic continand fosfit-
rodiu si a ligandului fosfit liber care ar putea fi prezentat in mediul de reactie. Orice
solvent convenabil care nu influenteaza negativ procedeul de hidroformilare mentionat,
poate fi de asemenea utilizat.

Ca solventi ilustrativi pentru procedeul de hidroformilare catalizat de rodiu, se
includ cei descrisi, de exemplu in brevet US 4 858 B851. Daca se doreste, se poate
utiliza un amestec de unul sau mai multi solventi diferiti. Mult mai preferabili, sunt sal-
ventii in care materia prima olefinica, catalizatorul si aditivul cu aciditate slabd, care
este utilizat, se pot solubiliza substantial, in intregime. In general, se prefera ca sa se
utilizeze compusii aldehidici care corespund produselor aldehidice care se doresc a fi
obtinute si/sau produsele secundare de condensare aldehidice, lichide cu puncte de
fierbere ridicate, utilizate ca solventi primari, cum ar fi de exemplu produsele secun-
dare de condensare aldehidice lichide cu puncte de fierbere ridicate care se produc
in situ in timpul procedeului de hidroformilare. Intr-adevar, deoarece se poate utiliza
orice solvent convenabil la inceputul acestui procedeu de hidroformilare continuu, sal-
ventul primar va cuprinde eventual in mod normal atat produsele aldehidice, cét si pro-
dusele secundare condensate aldehidice, lichide, cu puncte de fierbere ridicate,
datoritd naturii acestor procedee continue. Astfel de produse secundare de conden-
sare aldehidice pot fi preformate dacé se doreste si utilizate corespunzator. Cantitatea
de solvent utilizatd nu este criticd, privind obiectul prezentei inventii, si necesita numai
a fi suficient de mare pentru a asigura mediu! de reactie cu o concentratie de rodiu
speciald, care este doritd pentru procedeul dat. In general, cantitatea de saolvent
poate fi cuprinsd de la aproximativ 5 procente in greutate pana la peste aproximativ
95 procente in greutate sau mai mult, fatd de greutatea totald a mediului de reacTie.

In procedeul de hidroformilare, conform prezentei inventii, de preferintd, catali-
zatorul lichid se recirculd. Astfel de procedee de recirculare a catalizatorilor lichizi sunt
bine cunoscute, asa cum sunt descrise n brevet US 4 668 651; 4 774 361; 5
102 505 si 5 110 990. In astfel de procedee de recirculare a catalizatorilor lichizi,
de o bicei are loc 0 indepartare continud a unei portiuni din produsul de reactie
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din mediul lichid, care contine de exemplu produsul aldehidic, catalizatorul complex
fosfit de rodiu solubilizat, ligandul fosfit liber si solventul organic, ca si produsele
secundare produse in situ prin procedeul de hidroformilare, ca de exemplu produsele
secundare de condensare aldehidice etc. si materia prima olefinicd nereactionata,
rmonoxidul de carbon. si hidrogenul (gaz de sintezad) dizolvat in mediul respectiv, din
reactorul de hidroformilare, la o zona de distilare, ca de exemplu un vaporizator/ se-
parator in care pradusul aldehidic dorit este distilat intr-una sau in mai multe faze la
0 presiune normald, redusa sau ridicata, convenabild si separat din mediul lichid. Pro-
dusul aldehidic dorit, vaporizat sau distilat, astfel separat, poate fi apoi condensat si
recuperat in orice manierd conventionald, asa cum s-a discutat mai sus. Reziduul
lichid nevolatilizat care rémane, continand un catalizator complex de fosfit-rodiu, sol-
ventul, ligandul bifosfit liber si de obicei o cantitate oarecare de pradus aldehidic
nedistilat, sunt recirculate inapoi, cu sau faré un alt tratament dacé se doreste, odata
cu un oarecare produs secundar si cu reactantii gazosi nevolatilizati, care ar putea fi
nca dizolvati in acest reziduu lichid, recirculat in orice manierd convenabild dorita, n
reactorul de hidroformilare, asa cum s-a descris de exemplu in brevetele mentionate
mai sus. Mai muit decét atat, gazele de reactie astfel indepartate printr-o distilare din
vaporizator, pot fi recirculate Tnapoi in reactor, daca se doreste.

Distilarea si separarea produsului aldehidic dorit din catalizatorul complex fosfit-
rodiu continand produsul sub forma de solutie, pot avea loc la orice temperatura con-
venabila doritd. In general, este recomandat ca o astfel de distilare s& aibé loc la tem-
peraturi relativ scazute, ca de exemplu sub 150°C si mult mai preferabil la o tempe-
raturd de ordinul a aproximativ 50 pana la aproximativ 130°C. Asadar, in general,
este recomandat ca o astfel de distilare a aldehidelor s& aibé loc la presiune redusa,
de exemplu, presiunea de gaz totald care este substantial mai micé decat presiunea
de gaz totald utilizatd in timpul reactiei de hidroformilare, cand aldehidele cu punct de
fierbere scazut (de exemplu cele cu G, péna la C;) sau aldehidele cu punct de fierbere
ridicat, sub vacuum (de exemplu aldehidele cu C, sau mai mult) sunt continute de
asemenea in amestec. De exemplu, o practica comuna este cea prin care se supune
mediul lichid cu produsul de reactie, indepartat din reactorul de hidroformilare, ta o
presiune redusa, pentru a se volatiliza o portiune substantiald din gazele nereactio-
nate, dizoivate Th mediul lichid si care se trec apoi cu mediul lichid care contine astfel
o concentratie mai micd de gaze de sinteza decét cea prezentd in mediul de reactie
de hidroformilare, in zana de distilare, de exemplu in vaporizator/separator, in care
produsul aidehidic dorit este distilat. In general, presiunile de distilare se situeaza de
la presiunile de vacuum sau mai scazute, pa&nd la presiunea de gaz totald la
aproximativ 3,50 kgf/cm? (50 psia), ceea ce este suficientd pentru majoritatea
scopurilor propuse.

Prezenta descriere de inventie a fost descrisa mai sus cu referire la reactia de
hidroformilare a olefinelor, care este aplicabilda pe scara larga si la alte reactii
catalizate de complecsii liganzi fosfit-metal de tranzitie [diferite de hidroformilarea
epoxidica).

In scopul ilustrérii, procedeul prezentei inventii este aplicabil la compusii
nesaturati de hidrogenare {cum ar fi de exemplu copolimerii dienelor conjugate si
monomerilor copolimerizati), asa cum s-au descris n brevetele US 4 464 515 si 4
503 196, oligomerizarea sau dimerizarea olefinelor are loc conforrn descrierii din EP
A 385212 si 177999; sinterizarea produselor optic active, asa cum s-a descris in
US, A 911518 cu completare la 16 iulie 1992; -hidrocianizarea butadienei la
adiponitril, asa cum s-a descrisin US 4 810 815 si 4 714 773, decarbonilarea
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aldehidelor asa cum s-a descris de catre F-Abu-Hassanyan, M.E.Goldman,
A.S.Goldman, J.Am.Chem.Soc. 114(7), 2520 (1992) si R.B.King, Synlett (10), 671
(1991) si hidrosililarea olefinelor, asa cum s-a descris in brevet US 5 103 033 siin
EP A 459464. Descrierile brevetelor mentionate mai sus, articolele si brevetul cu
aplicatii referitoare la reactantii speciei si conditile de reactie sunt incluse in prezenta
inventie prin referinte.

Inventia de fatd prezintd avantajul maririi stabilitatii fosfit liganzilor Tn procesul
de hidroformilare a olefinelor.

Se dau, in continuare, exemple de realizare a inventiei.

In urmatoarele exemple, notatiile utilizate au urmatoarele semnificatii:
- Diepoxid A = 3,4-epoxiciclohexiimetil-3,4-epoxiciclohexancarboxilat;
- Ligand A = numele si formula ligandului bisfosfit sunt date mai sus.

Procedeul general de preparare si testare a solutillor. ("Procedeul general”).

Pentru a se furniza solutii comparabile din care o pluralitate de experimente pa-
ralele ar putea fi efectuate pentru a ilustra prezenta inventie, solutia de catalizator
care contine ligandul fosfit este preparata si divizatd in diferite parti alicote. Solutia
contine Ligandul A, difenol, rodiu dicarboniacetilacetonat si n-butiraldehida. Fiecare
parte alicotd este tratatd in diferite conditii, asa cum este descris in exemplele de la
1 la 7. Aceste conditii se constituie ca un test sever al stabilitatii liganzilor fosfiti si
servesc ca un tot tehnic pentru identificarea epoxizilor utilizati pentru stabilizarea ligan-
dului. Aceste exemple ilustreaza c& procedeul conform prezentei inventii este eficient
in stabilizarea liganzilor fosfiti. Partile alicote de solutie de catalizator, care contine
fosfit ligandul, sunt separate si incércate n containerele in serie prin care se trece un
curent de azot. Solutia din primul conteiner sau unitatea de testare nu contine nici un
epoxid si serveste drept proba de contral pentru a se evalua gradul normal de hi-
droliz& pentru catalizatorul care contine ligandul fosfit nestabilizat. Acizii hidroxi-
alchilfosfonici sunt produse secundare, formate Tn reactia de hidroformilare cu des-
compunere a ligandului A in solutie si catalizeaza descompunerea autocatalitica a ligan-
dului A. La solutia din cel de al doilea conteiner sau la unitatea de testare se adauga
acid hidroxialchilfosfonic si apé pentru a stimula amorsarea hidrolizei autocatalitice.
Gradul si extinderea hidrolizei se determina la sfarsitul perioadei de testare. La partile
alicote care raman, se adaugd nu numai acidul hidroxialchilfosfonic si apa, dar si
epoxizi, de asemenea (asa cum s-au identificat in fiecare exemplu) pentru stabilizarea
ligandului. Fiecare container in care este incarcata solutia de catalizator, este apai
purificat cu azot si presurizat la aproximativ 4,20 kgf/cm? (B0 psia) cu gaz de sintezé
(de exemplu compozitia gazoasa cuprinde aproximativ 50 procente de hidrogen si 50
procente monoxid de carbon). Temperatura continutului din container este mentinuta
la valoarea de aproximativ 110°C si continutul din acest container este de asemenea
mentinut la aceastd temperaturd o perioada de 24 h. Analiza cromatograficaé gazoasa
periodicd pentru fiecare solutie de reactie este utilizatd pentru a determina extinderea
hidralizei ligandului fosfit prin determinarea cantitatii de ligand care raméne Tn solutie.

In exemplele de la 1 la 7 de mai jos, procedeul general descris mai sus este
utilizat in acele conditii care sunt conditii de simulare a reactiei de hidroformilare, cu
exceptia faptului cd, nu este prezentd nici o olefind si nu se produce nici o reactie de
hidroformilare, si de asemenea nu se formeaza nici un compus aldehidic.

Exemplul 1. Solutia de reactie de hidroformilare simulata contine 72 parti pe
molion in greutate de rodiu, 0,6 procente in greutate din ligandul A, aproximativ 84
procente in greutate de butiraldehidd, 8,2 procente n greutate de tetraglina
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(tetraetilen glicol dimetil eter} ca solvent, si aproximativ 7,1 procente in greutate de
difenol. Cinci pérti alicote egale din aceasta solutie sunt incércate separat in contai-
nere purificate cu azot (flacoane de tipul Fisher Porter). Proba A este lasata nes-
chimbatd pentru a servi ca probd de contral pentru evaluarea ligandului fosfit cu
gradul de hidrolizéd normal. La fiecare dintre aceste probe (probele B sunt la E], se
adauga 0,1 procente n greutate acid hidroxipentiifosfonic si 0,6 procente in greutate
apa, fiecare raportat la greutatea totald a continutului din conteinere. Nu se adauga
epoxid in proba B, in timp ce in proba C, se adaugd & procente in greutate oxid de
ciclohexend, in proba D, se adaugd 5 procente in greutate oxid de stiren, si in proba
E, se adaugd 5 procente in greutate oxid de propilena. Solutiile sunt testate asa cum
s-a mentionat in procedeul general descris mai sus, pentru a simula conditile reactie
de hidroformilare. Deci n-a fost prezent nici un compus olefinic si n-a avut lac nici o
reactie de hidroformilare.

Probele de solutie sunt luate periodic pentru determinarea cantitatii de ligand
care rédmane n solutie. Tabelul 1 aratd procentajul de ligand initial care ramane dupa
24 h. Rezultatele ilustrate Tn probele C, D si E arata imbunététirile care sunt abtinute
prin practica prezentei inventi.

Tabelul 1
Proba Ligandui initial, procente Tn greutate ramase
1A 100
1B O
10 | 97
1D 34
1E 39

In exemplele de la 2 la 7 de mai jos, probele de control, similare celor din pro-
bele A si B din exemplul 1, sunt preparate si testate, cu rezultate similare cu rezulta-
tele ardtate Tn tabelul 1, pentru probele A si B. Pentru o exprimare concisd, astfel de
preparate si teste de control sunt omise din descrierea din exemplele dela 2 la 7.

Exemplul 2. Solutile reactiei de hidorformilare similare, cuprinzénd 71 parti
pe milion raportat la greutate de rodiu, ligandul A intr-0 cantitate suficientd pentru a
produce amestecul de reactie avand concentratia ligandului de 0,6 procente in
greutate si 69 procente in greutate de butiraldehida, se amesteca cu 0,2 procente
in greutate de acid hidroxipentilfosfonic, 0,6 procente apa si oxid ciclohexena la con-
centratiile mentionate in tabelul 2. Solutille sunt testate asa cum este mentionat Tn
procedeul general descris mai sus. Datele din tabelul 2 ilustreaza efectul concentratiei
de epoxid asupra stabilitatii fosfit ligandului dupa 24 h.

Tabelul 2
Praoba Concentratie de epoxid Ligandul initial rémas
(% geutate] (% in greutate)
2C 3,0 100
2D 1.0 81
2k 0,5 11
2F 0,1 0
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Exemplul 3. Solutia reactiei de hidroformilare simulata este constituita din 75
parti pe milion in greutate de rodiu, ligandul A intr-o cantitate suficientd pentru a pro-
duce amestecul de reactie avénd concentratia ligandului de 0,6 procente In greutate
si 70 procente in greutate de butiraldehidd; la portii separate de solutie, au fost
addugate acidul hidroxipentilfosfonic, ap& si oxid de ciclohexend in concentratiile men-
tionate n tabelul 3. Solutiile sunt testate asa cum s-a mentionat mai sus n procedeul
general. Datele din tabelul 3 ilustreaza efectul concentratiei in epoxid si concentratia
de acid asupra stabilitdtii fosfit ligandului dupa 24 h.

Tabelul 3
Praba HPPA 1 Apa Concentratie epoxid Ligand
(% 1n greutate] (% greutate) (% greutate) (% greutate)
3C 0,01 7,5 0,2 100+
3D 0,02 7.5 0,2 89
3E 0,005 2.5 0,05 99
3F 0,01 7.5 0,05 94

Nota  1: HPPA reprezintd acidul hidroxipentilfosfonic

Exemplul 4. Solutia reactiei de hidroformilare simulatd este constituita din 72
parti pe milion in greutate de rodiu, ligandul A intr-o cantitate suficientd pentru a pro-
duce amestecul de reactie avand concentratia in ligand de 0,6 procente in greutate
si 70 procente in greutate de butiraldehida. Apoi se adauga la aceastd solutie 0,01
procente Tn greutate de acid hidroxipentilfosfonic, 2,5 procente in greutate apa si
0,02 procente n greutate de oxid de ciclohexend. Solutia este testatd agsa cum s-a
mentionat In procedeul general descris mai sus. Solutia retine 87 procente in greu-
tate din concentratia ligandului initial.

Exemplul 5. Solutia reactiei de hidroformilare simulatad este constituité din 70
parti pe milion in greutate de rodiu, ligandul A intr-0 cantitate suficientd pentru pro-
ducerea amestecului de reactie avand concentratia ligandului de 0,6 procente in greu-
tate si 83 procente n greutate de butiraldehida. La aceasta solutie, se adauga apoi
0,2 procente in greutate de acid hidroxipentilfosfonic, 0,6 procente in greutate apa
si B procente in greutate 2,3-epoxinorbarnan. Solutia este testatd asa cum s-a men-
tionat n procedeul general descris mai sus. Solutia retine 83 procente in greutate din
concentratia ligandului initial.

Exemplul 6. Solutia de reactant de hidroformilare simulatd este constituita din
72 parti pe milion in greutate de rodiu, ligandul A in cantitati suficiente pentru a pro-
duce amestecurile de reactie, avand o concentratie de ligand asa cum este mentionat
in tabelul 6 si 85 procente in greutate de butiraldehida. La portii separate de solutie,
se adaugad 0,3 procente in greutate acid hidroxipentil-fosfonic, O,7 procente in greu-
tate apd si epoxizi de tipul si de concentratille mentionate in tabelul 6. Solutile sunt
testate asa cum s-a mentionat in procedeul general descris mai sus. Datele din tabelul
B ilustreaza efectul concentratiel de epoxid si identitatea epoxidului privind fosfit ligan-
dul, ca stabilitate dupa 24 h.
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Tabelul &
Proba | Concentratie ligand initial | Tip epoxid | Concentratie | Ligandul initial
(Yo greutate]) de epoxid ramas

(% greutate] (% greutate)
6C 0,467 - C8 5.7 79
6D 0,416 cC12 n,7 83
BE 0,307 Cy C12 9.7 44
G6F 0,165 C10 50 70
GE 0,160 C16 5.0 88
B6H 0,140 c18 50 89

Epoxizii s-au notat astfel:
C8

= 1,2-octen oxidul

cie = 1,2-dodecen oxidul

Cy C12 = 1,2-ciclododecen oxidul
C10 = 1,2-decen oxidul

C1b6 = 1,2-hexadecen oxidul
c18 = 1,2-octadecen oxidul

Exemplul 7. Solutile de reactanti de hidroformilare, simulate, sunt constituite
din rodiu in concentratiile mentionate in tabelul 7, ligandul A in cantitati suficiente pen-
tru a se produce amestecurile de reactie avand concentratiile de ligand mentionate
in tabelul 7 si solventii in cantitdtile mentionate in tabelul 7. La aceste soluti, se
adauga apoi 0,3 procente in greutate de acid hidroxipentilfosfonic, 1,5 procente in
greutate apad si 3,0 procente In greutate oxid de ciclohexend. Solutiile sunt testate
conform mentiunilor din procedeul general descris mai sus. Datele din tabelul 7 ilus-
treaza efectul diferentelor in solutie a compozitiei privind stabilitarea fosfit ligandulu

dupa 24 h.
Tabelul 7
Praba Rh Concentratie | Solvent | Concentratie | Concentratie | Ligand initial
ppm ligand initial tipul* solvent ligand final rémas* *

| greutate (% greutate] (% greutate] (% greutate) | (% greutate)
7C 762 7.1 Tol 88 7.7 117
7D 0 7,8 Tol 88 8,3 106
7E 74 0,64 TG 89 0,64 109
7F 750 6.4 Tol 88 6,0 94
76 74 2.9 THF 89 3,0 103

* Solventii s-au notat astfeal;

Tol: Toluen; TG: Tetraglimd; THF: tetrahidrofuran

** indicd ligandul separat de cei cu procente mai mari de 100 care reflectd erori experimentale. In
fiecare prob&, deci, se va stahili rezonabil ca Tn esenta, toti liganzii initiali sunt preparati dupa 24 h.

de rodiu si ligandul A la 0 concentratie de 2,5 procente in greutate, sunt utilizate pen-

Exemplul 8. Solutile de reactanti, care contin 250 parti pe milion in greutate

820

825

830

835

840

845

850

855



860

865

870

875

880

885

890

895

800

RO 11119481

tru catalizarea reactiei de hidroformilare a propilenei intr-un aparat de testare con-
tinud in unitati de testare continua. Fiecare unitate de testare continua cuprinde un
flacon de 85 g sub presiune, care este inserat intr-o baie de ulei cu un geam de sticla
[pentru vizibilitate). Cataliza omogena este |8satd sa se desfasoare in fiecare unitate
de testare pana ce gradul de hidroformilare a crescut la un nivel stabilizat.

Solutia de catalizator (20 g) este introdusa in flacon, cu ajutorul unei seringi,
dupa ce flaconul a fost purificat cu un curent de azot. Flaconul este apoi inchis si din
nou purificat cu un curent de azot. Baia de ulei este incalzita la temperarura de reac-
tie de hidrofomilare derita (100°C]).

Reactia de hidroformilare este condusa in flacoane la aproximativ 3,15
kgf/cm? (45 psia) presiuni partiale de hidrogen si monoxid de carbon si propilena res-
pectiv la 0,7 kgf/cm? (10 psia). Curgerea masei gazoase n flacoane (azot, monoxid
de carbon, hidrogen si olefine) este controlata individual cu dispozitive de masurare
a masei fluide si masa gazoasd este dispersatd intr-o solutie de catalizator cu ajutorul
unor dispozitive de barbotare, fritate. Gradul de hidroformilare devine mai stabil in
aproximativ o saptamana.

Unul dintre flacoane serveste ca probé de control (proba 8 A). La fiecare din
celelalte flacoane (probele 8 B pana la 8 E), se adauga 0,005 pérti in greutate de acid
hidroxipentilfosfonic si 0,05 pérti in greutate de apa pentru simularea formarii de acid.
Doud din aceste flacoane (probele 8 B si 8 D) nu sunt tratate cu epoxid si
hidroformilarea este |&satd sa se desfésoare pana ce ligandul suferd o degradare
autocataliticd complet esentiald. Doua din celelalte flacoane tratate cu acid si cu apa
(probele 8 C si 8 E) sunt incarcare in continuare cu 0,015 g de oxid de ciclohexena
si respectiv cu 0,3 g de dodecen oxid.

Datele din tabelul 8 ilustreazé eficacitatea tratamentului epoxidic in confor-
mitate cu procedeul conform prezentei inventii. Proba netratatd 8 A arata in esenta
¢& nu exista nici o scadere in raportul (R) al gradului de hidroformilare fatd de pre-
siunea partialad de propilend, dupd o perioada de 8 zile. Testarea probei 8 A este con-
dusa fara adaugare de acid, epoxid sau apa. Rezultatele cu proba 8 A arata ca este
necesar sa se introduca acidul hidroxialchilfosfonic si apa, pentru a introduce degra-
darea autocatalitica in perioade scurte de timp, cuprinse in testele din acest exemplu.
Proba 8 C (sunt addugate acidul, apa si oxidul de ciclchexena) arata lipsa vreunei sca-
deri Tn valoarea lui R si proba 8 E (acid, apd dodecen oxid ad&dugat) arata cresterea
lui R dupé 5 zile. Ambele probe la care nu s-a adaugat epoxid, dar la care s-a adaugat
atat acid cat si apa (de exemplu probele 8 B si 8 D) suferad o pierdere esential com-
pletd de activitate cataliticd, asa cum s-a indicat prin valorile lui R la valoarea zero,
dupa numai 5 zile.

Tabelul 8
Proba R initial R final Durata evaluarii
(zile)
8A 0.4 0,4 8
8B 0.4 0,0 5
8C 0.4 Q.4 8
8D 0,46 0,02 5
8E 0,486 0,56 5
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Exemplele 9 si 10 de mai jos indicd faptul c& pentru actualul acid fosfonic
hidroxialcan "agentul de chelatizare" n timpul reactiei de hidroformilare in conformitate
cu procedeul de hidroformilare din prezenta inventie, este epoxidul si nu aldehida for-
mata in reactia de hidroformilare. Farmarea de dioxolani prin reactia produsului de de-
gradare a acidului fosfonic si aldehida, poate avea loc asa cum sunt prezentate de
S.B. Lee, T.Takata, T.Endo, Chem.Lett, (I}, 2019 - 22 (1990). Aceste exemple suge-
reaza céd, “chelatizarea" acestor acizi (de exemplu acidul 1-hidroxialcan fosfonic) cu
epoxid este catalizatd de unii componenti din mediul de reactie de hidroformilare,
deoarece reactia acidului 1-hidroxibutil fosfonic cu epoxidul nu se produce prin simpla
contactare a acidului fosfonic cu epoxidul in mediul de aldehida. ‘

Exemplul 9. Un fiacon cu fund rotund de 200 ml capacitate, prevazut cu un
agitator magnetic, este incarcat cu o solutie de 0,86 g de acid 1-hidroxiamilfosfonic,
1,97 g de 1,2-epoxidodecan si 51 g de nvaleraldehida. Nici un compus nou de fosfor
nu este detectat prin analiza spectroscopicd de rezonantd magneticd nucleard 311
NMR dupa agitare timp de doud s&ptdmani la temperatura camerei. Dupé incé o
s&ptAmana la temeratura camerei, NuU existd nici o reactie aparentd intre acidul 1-
hidroxiamilfosfonic si 1,2- epoxidodecan, asa cum a rezultat din analiza spectroscopica
de rezonantd magnetica nucleara 31 NIMR. Amestecul de reactie este apoi spélat de
trei ori cu o solutie de bicarbonat de sodiu 5%. Extractul nu contine nici un component
de fosfor evidentiat prin analiza spectroscopica de rezonantd magnetica nuclearad 31
NMR. Extractul este spalat odata cu apa distilatd, uscat pe sulfat de magneziu anhidru
si stripat in evaporatorul rotativ, pentru a se obtine astfel un ulei incolor n greutate
de 10,1 g. Un component major al acestei solutii cu punctul de fierbere ridicat, asa
cum s-a determinat prin spectroscopia de masd gazoasa cromatograficd, este 2-n-
amil-4-ndecil-1,3-dioxolan. Aceste rezultate indica faptul cd nu apare nici o reactie a
acidului 1-hidroxiamilfosfonic cu compusul 1,2-epoxidodecan In conditiile in care 1,2-
epoxidodecanul reactioneaza cu nvaleraldehida, pentru a forma 2-r+butil-d-rrdecil-1, 3-
dioxolan.

Exemplul 10. Un vas de reactie de sticla sub presiune, de tipul Fisher Porter
RM, este Tncarcat cu 20 mil solutie de catalizator contindnd 0,25 parti de rodiu
(dicarbonil-1,3-pentandionatul de rodiu), 2,5 parti de ligand A, 2 parti de 2,2-difenol
si 95, 475 parti de tetraglimd. Propilena, monoxidul de carbon si hidrogenul sunt
trecute prin solutia de catalizator pentru a mentine o valoare medie a presiunilor par-
tiale de 0,22 (3,1), 3,08 (44] si respectiv 3,08 kgf/ cm® (44 psia). Azotul este incar-
cat Tn reactor pentru a se mentine presiunea totald a reactorului la 11,55 kgf/cm®
{156 psia). Dupa o operare timp de 48 h, se adauga n acest reactor 1 ml de solutie
de tetraglima contindnd O,5 parti de acid 1-hidroxibutilfosfonic si 5 parti apa si apoi
1,3 ml de solutie rrbutiraldehidé continand 0,64 g de 2-n-butil-4-rrdecil-1, 3-dioxolan.
Nu se produce nici o reactie de hidroliza dupa ocperare timp de 48 h, asa cum s-a de-
terminat prin analiza spectroscopicé de rezonantd magnetica nucleard 31pNMR. Se
adaugd apoi portiuni aditionale de acid 1-hidroxibutilfosfonic si dioxolan, in cantitati
echivalente cu cele adaugate initial. Dupa o operare de incé 24 h, reactorul este moni-
torizat prin analiza spectroscopicd de rezonantd magnetica nuclearda 31 pNMR.
Aproximativ 52% de ligand a fost convertit in produse de hidzoliza. Aceste rezultate
aratd ineficienta 2-rramil-4-n-decil-1,3-dioxolanului in hidroliza ligandului A Tn timpul
reactiei de hidroformilare, catalizatd de acidul hidroxibutilfosfonic, hidroliza care este
astfel oprita.

Exemplul 11. Acest exemplu ilustreazag utilizarea 1,2-epoxidodecanului pentru
oprirea hidrolizei autocatalitica a Ligandului A. Un reactor de sticla este Tncarcat cu
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20 m! de solutie de catalizator avand aceeasi compozitie ca solutia utilizatd in exemplul
10 de mai sus. Se aduc in solutie propilena, monoxidu! de carbon si hidrogenul.
Valorile medii de propilend, monoxid de carbon si hidrogen la presiuni partiale sunt de
0,28 (4,0), 3,22 (46) si respectiv 3,22 kgf/cm?® (46 psia).

Se adauga n reactor azot pentru mentinerea unei presiuni totale in reactor de
11,55 kgf/cm? (165 psia). Dupa un timp de 48 h, se adauga o solutie de acid 1-
hidroxibutilfosfonic in tetraglimé apoasé si apoi o solutie de 1,2-epoxidodecan n 7+
butiraldehida, in vasul reactor. Dup& un timp de operare de incé 24 h, se repetd aditia
de acid si de epoxid. Dupd un alt timp de 24 h, solutia analizata prin spectroscopie de
rezonantd magneticd nucleard 31 pNMR araté cé ligandul este aproximativ 16%
hidrolizat.

Exemplul 12. Un amestec de materii prime, de olefine (butend-1 si buten&-2
(cis- si trans- ) este hidrofomilat timp de 124 zile, dupa cum urmeaza: se utilizeaza un
sistem reactor pentru recircularea lichidelor care contin doud vase de reactie de 2,8
| capcitate, din otel inoxidabil, prevézute cu sistem de agitare (reactorul 1 si reactorul
2) conectate in serie. Fiecare reactor are un agitator vertical montat si un dispozitiv
de barbotare tubular circular langd partea inferioard pentru alimentarea olefinelor
si/sau a gazului de sintez3 n sistemul reactor. Dispozitivul de barbotare contine o plu-
ralitate de orificii de o marime suficientd pentru a asigura gazul dorit Tn debit, cores-
punzator in mase de lichid. Fiecare reactor contine o masé uleioasa de silicon care
mentine continutul din reactor la o temperaturd superioard temperaturii de reactie
si fiecare reactor contine spirale de racire interne pentru controlul temperaturii de
reactie. Reactoarele 1 si 2 sunt conectate la o linie de transfer a gazelor nereac-
tionate de la reactorul 1 la reactorul 2, apoi sunt conectate la o linie astfel ca o por-
tiune din solutia de reactie lichid& care contine produsu! aldehidic si catalizatorul din
reactorul 1 s& se poatd pompa in reactorul 2. Apoi olefina nereactionata din reactorul
1 este hidrolizata in continuare in reactorul 2.

Fiecare reactor contine asadar un dispozitiv de control al nivelului de lichid
pneumatic, pentru contral automat la nivelele de lichid din reactor. Reactorul 1 con-
tine in continuare o linie pentru introducerea olefinelor, monoxidului de carbon si hidro-
genului in dispozifivul de barbotare, efectuénd adédugarea de monoxid de carbon si
hidrogen in reactorul 2 printr-o linie de transfer si astfel gazele nereactionate sunt
aduse din reactorul 1 la reactorul 2. Reactorul 2 contine un ventil pentru evacuarea
gazelor ramase nereactionate. O linie de la partea inferioara a reactorului 2 este co-
nectata la partea superioara a vaporizatorului, astfel ca o portiune din solutia de reac-
tie lichidd sa poaté fi pompata din reactorul 2 la vaparizator. Aldehida evaporata este
separaté dintre componentele nevolatilizate din amestecul de reactie lichida in partea
separatoruiui gaz-lichid din evaporator. Solutia rémasé care contine substante care
nu se volatilizeazd, este pompata prin linia de recirculare inapoi fa reactorul 1. Linia
de recirculare contine un dispozitiv de control a nivelului lichid pneumatic. Produsul
aldehidic vaporizat este trecut intr-un condensator de racire a apei, lichefiat si colectat
intr-un recipient de produse. Reactia de hidroformilare este condusé prin incarcarea
reactorului 1 cu un litru de solutie de catalizator cuprinzand dicarbonilacetilacetonat
de rodiu (aproximativ 125 parti de milion de rodiu), aproximativ 0,75% ligand A
(aproximativ 7,4 echivalenti moli de ligand A per rodiu), 3,75% de 2,2-difenol si ca
solvent aproximativ 10% tetraetilenglicol dimetil eter si aproximativ 83,5% aldehida
Cs (rrvaleraldehidd) si 2 -metilbutiraldehida in raport de aproximativ 30:1. Reactorul
2 este incércat cu aceleasi cantitati din aceeasi solutie. Vasele de reactie sunt apoi
purificate cu azot pentru indepartarea oxigenului prezent. Apoi ambele vase de reactie
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sunt aduse la o presiune de aproximativ 7 kgf/cm? (100 psia) a azotului si aceste
vase de reactie sunt Tncélzite pana la temperaturile de reactie ardtate in tabelul 9.
Debitele controlate de hidrogen, monoxid de carbon si amestecuri de butene [1-
butena si butena-2 (cis- si trans-)] purificate sunt conduse prin dispozitivul de barbo-
tare la partea infericarad a vasului de reactie 1 si se creste presiunea vasului de
reactie pdnd la valoarea presiunii de operare data in tabelul 9.

Cand nivelul lichidului din reactorut 1 incepe sa creasca ca rezultat al formarii
produsului lichid, o portiune din solutia de reactie lichida este pompaté din reactorul
1 in reactorul 2, printr-o linie la partea superioara a reactorului 2 intr-un grad sufi-
cient pentru a se mentine constant nivelul lichidului din reactorul 1. Presiunea din
reactorul 2 este crescutd pand la valoarea presiuni de operare datd in tabelul S.
Gazul evaporat din reactorul 2 este colectat si masurat. Debitul controlat al gazului
de sintezd format (CO si H,) este adus la reactorul 2 in vederea mentinerii presiunilor
partiale dorite in reactorul 2, Presiunile de operare mentionate mai sus si tempera-
turile de reactie sunt mentinute n timpul reactiei de hidroformilare. Cand nivelul
lichidului din reactorul 2 incepe s& creascé ca rezultat al formarii produsului aldehidic
lichid, o portiune din amestecul de reactie lichid este pompata in vaporizator/sepa-

rator intr-un grad suficient pentru a se mentine un nivel de lichid constant in reactorul.

2. Produsul aldehidic brut este separat la temperatura de 109°C si la 1,73 kgf/cm?®
(24,7 psia) din solutia de reactie lichidd, condensatd si colectatd intr-un vas de
colectare pentru produs. Amestecul de reactie lichid care contine catalizatorul nevo-
latilizat si care a rémas n reactorul 2 este recirculat inapoi in reactoru!l 1. La fiecare
a treia zi, dupa o perioadd de operare de 124 de zile, se introduc 2 ml de 1,2-
epoxidodecan in fiecare din reactoarele 1 si 2 cu ajutorul unei valve fixate printr-un pe-
rete despartitor la partea inferioara a fiecarui reactor, pentru a se obtine o
concentratie de epoxid dupd fiecare aditie, de aproximativ O, 2% in fiecare reactar.

Reactia de hidroformilare a masei de amestec de butene este continuata timp
de 124 zile. Conditile reactiei de hidroformilare, de asemenea cantitatea de aldehide
Gy obtinuta (in termeni de gram moli per litru per ord) si cantitate de aidehide rami-
ficate (nvaleraldehida pana la 2-metilbutiraldehida), sunt cele mentionate in tabelul S.
Activitatea catalizatorului este constantd dupa 124 de zile de operare a procedeului
conform tabelului 9. Aceastd activitate constantd aratd cd degradarea excesiva a
ligandului nu se produce in timpul functionarii reactorului si desfasurarii reactiei de
hidroformilare.

Tabelul 9
Ziua de operare 2 21 41 381 124

Reactorul 1

C 85 85 85 85 85
Ha, kgf/cm? 5,59 6,19 5,82 6.87 6,93

CO, kgf/ecm® 6,36 6.41 6.19 5,71 6,24
1-C,Hg. kgf/cm? 0,45 0,73 1.04 0,53 0,38

2-C,4Hg, kgf/cm® 2,96 1,93 2,46 2,62 2,58*

Reactorul 2
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Tabelul 9 {continuare]

1 2 3 4 5 6
-C 90 95 85 85 85
H,, kgf/cm?® 4,80 5,62 5,22 5,23 6,77
CO, kgf/cm® B.11 5,72 5,96 6,11 5,93
1-C,Hag, kgf/cm? 0,06 0,07 0,11 0,08 0.08
2-C Hg, kgf/cm?® 2,23 1,61 2,06 2,12 2,36**
Rezultate
Aldehida C; gmol/1/h 1,489 1,706 1,791 1,847 1,832
Raport aldehide 32,3 31.2 30,3 35,8 30,0
lineare/ramificate

* Presiunea medie de 1,13 kgf/cm® (16,2 psia) in reactorul 1 datoritd izomerului cis- si
presiunea medie de 1,00 kgf/cm? (14,3 psia) datoritd izomerului trans- In perioada de functionare de
124 zile.

** Media de 1,18 kgf /cm?® {18, 9 psia) din reactorul 2 datoritd izamerului cis si presiunea

medie de 0,083 kgf/cm? (11,9 psia) dataritd izomerului trans-n perioada de functionare a reactorului
de 124 zile.

Exemplul 13. Urméand procedeul descris in exemplul 12 de mai sus, se utili-
zeaza doud reactoare in serie pentru butenele amestecate hidroformilate.

Aceleasi presiuni partiale de gaze reactante sunt utlizate si aceleasi concentratii
de rodiu si liganzi sunt utilizate ca in exemplul 12 de mai sus. Aceastd operatie difera
de operatia din exemplul 12, utiliz&ndu-se diepoxidul A'in loc de 1,2-epoxidodecan ca
aditiv de stabilizare. Gradul de formare a produselor aldehidice C, in prima zi de desfa-
surare a reactiei este de 2,11 gmoli/I/h si gradul de formare a produselor aldehidice
in cea de a 22-a zi a acestei reactii este de 1,71 gmoli/litru/ord. Nu exista nici o
evidentd semnificativa in ceea ce priveste degradarea ligandului in timpul acestei pe-
rioade de functionare a instalatiei.

Exemplul 14. Se supune reactiei de hidroformilare propilena, cu recircularea
catalizatorului lichid, timp de 52 zile, utiliz&ndu-se un singur vas de reactie. Se utili-
zeaza un litru de solutie de catalizator care contine acetilacetonat dicarbonil de rodiu
(aproximativ 102 pérti pe milion de rodiu), aproximativ 0,6 procente in greutate de
6.61[3.3, 5,5 tetrakis(1,1-dimetiletil) 1, 1"-difenil-2,2"-diil]bis{oxi]1bis-dibenzo(d.f)
[1,3,2]-dioxafosfepin ligand [Ligand A] (aproximativ 7,2 moli echivalenti din ligandul A
pe mol echivalent de rodiu) si ca solvent, aproximativ 12 procente Tn greutate de
tetraetilenglicol dimetil eter (tetraglima) si aproximativ 85,4 procente in greutate de
aldehidd C n-butiraldehida si izo-butiraldehida intr-un raport de aproximativ 25-30:1).
Se adauga de asemenea apa, la sistemul de reactie, intr-o proportie de aproximativ
1000 parti pe milion in greutate fatd de greutatea gazului de sinteza (CO + H,) sub
formd de gaz de sinteza saturat cu apa, prin barbotarea celui de al treilea gaz de sin-
teza utilizat in rezervorul cu apd inainte de ad&ugarea acesteia n reactor. Concen-
tratia apei n solutia de reactie a reactorului este in medie de aproximativ O,2 pro-
cente in greutate; deci, deviatia standard este mai mare decéat normal. Experientele
similare efectuate ulterior contin o concentratie de apd de aproximativ O,2 procente
n greutate. O cantitate egald la un volum de 0,07 procente de 1,2-epoxidodecan se
adauga de trei ori pe saptdmana pentru stabilizarea ligandului. Nu se adauda nici un
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aditiv la amestecul de reactie.
Hidroformilarea masei de propilend este continuatd timp de 52 de zile. Con-
ditiile reactiei de hidroformilare ca si proportia de butiraldehide produse (exprimata 1095
in gram moli de produs aldehidic per litru de solutie de catalizator per ord de reactie)
si raportul dintre cantitatea de aldehida lineara fata de cea ramificata (r-butiraldehida
fatd de izobutiraldehidd) sunt aratate in tabelul 10.

Tabelul 10

Medie Interval 1100
Zile de operare 52,5 -
Conditiile de operare din reactor
Presiune, kgf/cm? 12,30 1,93-7,47
Temperatura °C . 85,0 ‘ -
Concentratie rodiu ppm greutate 61 47-71 1105
Concentratie ligand % greutate 0,39 0,510,238
Concentratie aldehida % greutate 85,2 90-80
Presiune partiala CO, kgf/cm?® 3.74 420-2,10
Presiune partiald H,, kgf/cm? 3,73 4,40-1,54
Presiune partiala CyHg, kgf/cm?® 2,80 3,71-1,54 1110
Conditii de operare in vaporizator
Temperatura °C 104.5 100-125
Presiunea, kgf/cm?® 1,65 1,80-1,55
Raport alimentare-evacuare 0,26 0,620,115
Performanta cataliticd medie 1115
Raport aldehide, gmol/1/h 3,6 4,1-3,1
Raport izomeri (n:izo) 22,7 32-2.7
Selectivitate propan % 2,3 2,7-1,3
Selectivitate elemente grele % 0,05
Raport elemente grele grame/|/oré 0,2 1120

Exemplele de mai sus aratd c& dupa opt zile de operare cu toti liganzi liber,
acestia au fost oxidati datoritd unei surse de oxigen necunoscute inadvertente.
Pierderile celor trei liganzi reprezintd o coborare clara a raportului produsului aldehidic
izomer si 0 crestere a activitdtii catalizatorului. Se adauga ligandul proaspat pregatit 1129
si reactia incepe sa functioneze normal, din nou, férd a se evidentia vreo pierdere de
rodiu. Presiunile partiale ale gazului de sintez& sunt periodic scazute, de la 4,20 (60
psi) fiecare, pana la 2,10 kgf/cm? (30 psi) pentru controlul réspunsurilor cinetice ale
gazelor. Consumul de ligand in timpul functionarii exclude problema de oxidare initiala,
acesta fiind de 0,14 g/I/h. Analiza spectroscopica de rezonantd magnetica nucleard 1130
NMR a fosforului in solutia de catalizator aratd cd nu existd vreun comportament
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neobisnuit privind descompunerea ligandului. Fosfitul ortavitor nu este evident n
spectrele care apar dupa prima oxidare a ligandului. Temperatura vaporizatorului este
mentinutéd la aproximativ 100°C, pentru majoritatea operatiilor si astfel activitatea
catalizatorului este stabilizatd. Cand temperatura din vapozizator este crescuta la
115°C, se observd un declin in activitatea catalizatorului, acesta crescand rapid cand
temperatura din vaporizator creste pana la 125°C. Aceste rezultate demonstreaza
eficacitatea aditiei atat a apei ca aditiv de crestere a activitatii catalizatorului in pro-
cedeul reactiei de hidroformilare, cat si a epoxidului pentru stabilizarea ligandului.

Revendicari

1. Procedeu pentru stabilizarea liganzilor fosfiti fatd de degradarea mtr-un
amestec de reactie omogen, care este altul decdt amestecul de reactie de hidro-
formilare epoxidica, contindnd un catalizator de metal de tratizitie din grupa a Vlil-a si
ligandul fosfit. caracterizat prin aceea ca, in amestecul de reactie, se adaugé o can-
titate de 0.001... 5% in greutate fatd de greutatea amestecului total de epoxid.

2. Procedeu conform revendicérii 1, caracterizat prin aceea ca, ligandul care
se stabilizeaza in amestecul de reactie, este selectat dintr-o grupare care consta din
(i } poli-fosfiti avand formula generald structurald | de mai jos:

Ar - O-

!

O, P - 0 - X
|

(CH,)y

Ar - O m

1]
in care:
(1) Ar reprezintd o grupa aril identicad sau diferita;
(2) X reprezintd un radical hidrocarbonat m-valent, selectat dintr-o grupa care consta
din alchilen, achilen-oxi-alchilen, aril si aril-(CH,ly - {Q), - (CH,)y - aril;
(3) fiecare y individual are o valoare de O sau 1,
(4] fiecare Q reprezinta individual o grupare bivalentd de legaturi selectata dintr-un
grup care constd din -CR'R®, -0-, -5-, -NR*, Gi, R'R’-, si -CO-;
(5) radicalii R' si B? fiecare in mod independent reprezinta o grupd selectatd dintre
un atom de hidrogen, un radical alchil avand de la 1 la 12 atomi de carbon, fenil, talil
si anisil;
(6) radicalii R®, R* si R® reprezinta fiecare individual -H sau o grupa alchil;
(7] fiecare n individual are o valoare de la O sau 1; si
{B) mare o valoare de la 2 la B;
(ii} diorganofosfiti avand formula structurala Il urmatoare:

AT -
i

b o 0
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in care T reprezintd o grupa de hidrocarburad manovalenta si in care Ar, &, 1751 y sunt
definiti ca mai sus; si
{iii) bifosfiti cu terminatie deschisa avand formula structurala lll urméatoare:

Ar - O

Ar - O (1

in care D reprezintd o grupéd de legatura bivalentd selectatd dintre alchilen, alchilen-oxi-
alchilen, aril, si aril - (CH,)y - Q, - (CH,)y- aril siin care Ar, Q, n, ysi T sunt definiti ca
mai sus si fiecare T poate fi identic sau diferit si
(iv) triorganafosfiti "deschisi” avand formula generald IV urmatoare:
(R°0)5P (V]

in care R° este un radical de hidrocarburé monovalent, nesubstituit sau substituit.

3. Procedeu conform revendicéarii 1, caracterizat prin aceea ca, ligandul care
se stabilizeaza in amestecu! de reactie, este selectat dintr-o grupare care consta din
compusii avand urmatoarele formule generale:

Bu Bul
> @ 2.2-Bifenol C\\ / @
@ @ o Hz0, n-CaH7CHD  n-C3H,CH(OH) =P
-8By But  Rh. C4HgOH  n-CaHgO™PR - o @
----- T .

o A
"P( : o~ o : FOSFIT OTRAVITOR Adduct. 1
SO T

LIGAND A P
o AN
o, O @ O I CygHz1CHEH, /E\/CH(OH)CzHr”
~ / 2
n-C HCHOH P, et - C 4 H,CH (OH)P (OH),
’ o<
O
C\CHZ-,
Agduct, 1 Aldehidd Acidd Adduct. 2

in care fiecare radical X,si X, reprezinta individual un radical selectat dintr-o grupa
care constd dintr-un atom de hidrogen, un radical metil, etil si n-propil; in care fiecare
radical Z" si Z® reprezints individual un aton de hidrogen sau un radical substituent
care contine de la 1 la 18 atomi de carbon; in care fiecare X reprezintd un radical
bivalent selectat dintr-o grupa care consta dintr-un radical alchilen, alchilen-oxtalchilen,
arilen si arilen{@)-arilen si in care fiecare radical alchilen contine de la 2 la 18 atomi
de carban identici sau diferiti si in care fiecare radical arilenic, individual, contine de
la B la 18 atomi de carbon si sunt identici sau diferiti; fiecare Q reprezinta individual
o grupare de legatura bivalentd -CR® R® si fiecare radical R® si R® reprezint fiecare
individual un atom de hidrogen sau un radical metil, si in care fiecare r are individual
o0 valoare O sau 1.

4. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, catalizatorul
de metal de tranzitie din amestecul de reactie este selectat dintr-o grupa care consta
din rodiu, cobalt, ruteniu sau amestecul lor.

8. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, catalizatorul
de metal de tranzitie din amestecul de reactie este rodiul.

6. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, degradarea
ligandului fosfit este autocatalitica in absenta epoxidului, amestecul de reactie nefiind
un amestec de reactie de hidroformilare epoxidica si raportul molar al oricarui acid
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in amestecul de reactie fatd de metalul de tranzitie nu este mai mare de 0,05:1.

7. Procedeu caonform revendicéarii 1, caracterizat prin aceea cé, concentratia
epoxidului in amestecul de reactie este cuprinsd intre aproximativ 0,01 pana la
aproximativ 2% in greutate fatd de greutatea totala a amestecului de reactie, con-
centratia epoxidului Tn amestecul de reactie este cuprins de preferintd Intre aproxi-
mativ 0,1 si 1,0 procente in greutate fatd de greutatea totald a amestecului de
reactie.

8. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, epoxidul
care se adauga la amestecul de reactie are urmatoarea formula generala:

o ks

\/ v

A

incare (1) a este O sau 1; [ ] b este O sau 1; (3) R", R"®, R'", R™, R" si R"® sunt

independent selectati dintr-o grupé care consta din hidrogen, radicali monovalenti de
hidrocarburi, ca de exemplu alchil, aril, aralchil, si grupe alcaril avénd de la 1 la
aproximativ 30 atomi de carbon; grupe alchil, aril, aralchif si alcaril substituite avand
de la 1 la aproximativ 30 atomi de carbon, si grupe in care doi sau mai multi radicali
R™, R"™, R", R", R"™ si R"® se leagA intre ei pentru a forma o structurd ciclica, care
are pana la aproximativ 30 atomi de carbon si care poate cuprinde o pluralitate de
structuri ciclice, cum ar fi de exemplu gruparile biciclo-, triciclo-, tetraciclo- si r+ciclo;
(4) X este 0 grupa de legdturad bivalentd selectatd dintr-o grupare care consté din
grupe substituite sau nesubstituite de radicali alchilen, arilen, aralchilen si alcarilen
avand pana la aproximativ 30 atomi de carbon, -0-, -S-, -NR"®-, -SiIR*™R?' si -CO- siin
care fiecare radical R'®, R*® si R®' reprezintd individual H, sau grupe alchil.

8. Pracedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, epoxidul care
se adaugé la amestecul de reactie are urmétoarea formuld generalé:

Rll Rlz C /CR13 R14

N

(V)

in care R", R'3, R, R™, R si R"® sunt independent selectati dintr-o grupa care

consta din hidrogen; radicali de hidrocarburi monaovalenti, ca de exemplu alchii, aril,
aralchil, si grupele alcaril avand de la 1 la aproximativ 30 atomi de carbon; grupe
substituite de radical alchil, aril, aralchil si alcaril avand de la 1 la aproximativ 30 atomi
de carbon; si grupa in care doi sau mai multi dintre radicaliiR'", R', R', R, R si
R'® sunt legati intre ei pentru a forma o structurd ciclicd care contine pané la aproxi-
mativ 30 atomi de carbon si care poate cuprinde o pluralitate de structuri ciclice, cum
ar fi de exemplu grupele biciclo-, triciclo-, tetraciclo- si r+ciclo.

10. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, epoxidul
care se adauga la amestecul de reactie este selectat dintr-o grupa care consta din
oxidul de ciclohexend, 2,3-epoxinorbornan; oxidul de 1,2-octend; oxidul de 1,2-do-
decena; oxidul de 1,2 ciclododecend; oxidul de 1,2-decend; oxidul de 1,2-hexadecena;
oxidul de 1,2-octadecend; oxidul de 1,2-ciclododecend; 1,2-epoxidodecan; 2, 3-epoxi-
butan si 3,4-epoxiciclohexilmetil-3,4-epoxiciclohexan-carboxilat.

11. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, cataliza-
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torul de metal de tranzitie se utilizeaza |la catalizarea reactiei de hidroformilare a
compusului olefinic, reactie care consta in aducerea in contact a compusului olefinic 1280
cu monoxidul de carbon si hidrogen, olefina fiind propilena sau butena.
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