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Oppfinnelsen omfatter en fremgangsmite til fremstilling av
cykliske polyetere med generell formell REE;EE@?’H hvor n har
tallverdi fra 4-24, ved at det til etylenoksyd tilsettes en
katalysator.

Cykliske polyetere av formell QCHZCHZOH1
verdi fra 4 til 24, har i den senere tid vert gjenstand for -

sterkt gkende interesse, spesielt fordi disse stoffer er istand

, hvor n har tall-

til a danne komplekser med alkali- og jordalkali-kationer. Ved
slike kompleksdannelser frembringes en sterkt dket lgselighet
av salter av disse metallioner i crganiskeh¢sningsmid1er. En
annen effekt av betydning er at man ved solvatisering av kati-
oner fdr frem en meget sterk gkning i reaktivitet av det til-
hgrende anion. ‘

De fremgangsmiter som er kjent til fremstilling av cykliske
etere som beskrevet ovenfor, baserer seg pa nukleofile sub- )
stitusjonsreaksjoner av typen: ' ‘

r{OCHZCHZ}n_lx Na(OCHZCHZ)ﬁ-l

+

QOCHZCHZF + 2NaX

“m+n

CHZCHZX NaOCHZCHZO

Denne fremgangsmidte krever relativt kostbare utgangsmateri-
aler. Det er videre ngdvendig & arbeide i fortynnet lgsning i
et aprotisk lgsningsmiddel og utbyttet ved reaksjonen er meget
lavt. Noen kommersiell metode for fremstilling av cykliske
polyetere av ovenstdende type har ikke hittil vert tilgjengelig.
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Det er kjent at man ved hjelp av enkelte Lewis-syrer, sasom

BF; kan fia fremstilt cykliske polyetere fra propylenoksyd,
Qmﬁ CHO}] hvor n = 4-5.

CH3

Det er uklart om de rene Lewis-syrer virker katalyserende,
eller om man ma ha en kokatalysator tilstede som i de tilfeller
hvor den ikke er tilsatt, vil kunne vare tilstede som forurens-
ning. Den voksende enhet i polymerisasjonen er antatt a4 vare
et oxoniumion, sdsom

— 909 R

S’

SbFSX

hvis katalysator er SbFS; kokatalysator HX. Med etylenoksyd er

R = CE?/QHZ

Det er videre kjent at man, hvis man forsgker & utfgre poly-
merisasjonen med sterke protqnsyrér som HZSO4 eller‘HC104, vil
fa reaksjoner som stopper, d.v.s. deaktiviserer oxonium-for-
bindelsen ved dannelse av ester, og man fédr dannet kovalente
blndlnger Det er v1dere kJent at ethvert stoff tilstede som er
i stand til & reagere med oxoniumionet med dannelse av kovalent
binding vil kunne deaktivere oxoniumionet ved en slik reaksjon.

I norsk patentskrift 132200 er pivist at man i fillegg til
dioksan far dannet h¢yere:cyk1iské etere, og at hvis anionet
er (BF4)- eller (SbFﬁ)-, d.v.s. med HF som kokatalysator, s& gir
‘det et vesentlig hgyere utbytte av hgyere cykliske etere, n> 3,
enn i tilfeller hvor anionet er (BFSOCZHS)-, og enda mer (BFSOH_).

Man far imidlertid fortsatt hovedsakelig dioksan, idet utbyttet
av cykliske etere antas 4 ligge under 30 vekstprosent.

Hensikten med oppfinnelsen er & komme frem til en fremgangs-.
mate for kommersiell fremstllllng av h¢yere cykllske polyetere
av den omtalte art som kan gjehnomf¢res med tilfredsstilende
hdyt utbytte. ' ' V
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Man har ifglge oppfinnelsen funnet at man kan fremstille
hgyere cykliske polyetere, EEE;EE;E?H hvor n = 4 til 24 fra
etylenoksyd med godt utbytte ved bruk av katalysatorer med
generell formel ‘

(D),

R
hvor R = H, CH3 eller QOCHsz
M = B eller Sb
m=3ndr M= Bogm= 15 nir M = Sb,
Y = C1 eller F

Med katalysatorer av disse typer kan man fra ren etylen-
oksyd fremstille blandinger av cykliske polyetere med formel
EEE;EE;E?n med n = 4 til 24 i meget hgyt utbytte. Eksempelvis
kan man ved & benytte som katalysator (<<:::>)3C+(BF3C1)f i en.
mengde pd 0.5 % basert pd etylenoksyd fra ren etylenoksyd fa
omsatt 45 % av etylenoksyd til en blanding av cykliske etere
hvor over 80 % utgjgres av hgyere etere fﬁﬁ;ﬁﬁ;ﬁﬁn'med n = 4.
til 24. .

Nedenfor er gitt eksempler pd reaksjonen.

Eksempel 1. .
0,15 vektsdeler av nyfremstilt katalysator

(@ )y CT(BF4C1)”

ble tilsatt til 100 vektsdeler etylenoksyd ved -20°C og rgrt
i en halv time. Temperaturen ble tillatt & stige til +10°C.
Tgrr NH3 ble s& tilsatt. Omsetningen av etylenoksyd ble bestemt
til 45 %. Reaksjonsproduktet inneholdt ca. 5 g dioksan. De
resterende 40 g besto av en viskdgs, fargelgs vaske. Vasken ble
analysert ved gasskromatografi, massespektroskopi, infrargd
spektroskopi og ved kjeknemagnetisk resonans. Undersgkelsene

. viste at vasken ikke inneholdt hydroksylk eller halogengrupper,
og besto av en blanding.av cykliske polyetere med formel

t(CHZCHZOpn med n = 4 til 24.
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Eksempel 2.
0,3g (<::>03C+(BF4)_ tilsettes til 100 g etylenoksyd ved -10°cC.
Temperaturen steg i lgpet av 30 minutter til +30° C. Av 30. ¢

reaksjonsprodukt utgjgres ca. 25 g.av hgyere cykliske polyetere
(n = 4 til 24).

Eksempel 3.

3 ( yCV(Sb F_C1)” benyttes som katalysator og metoden °
0,3 g KO§ 5 y y g ~
er ellers som under eksempel 1.

35 g reaksjonsprodukt ble dannet hvorav 30 g hdyere cykliske
polyetere.

Patentkrav:

Fremgangsmite for fremstilling av cykliske polyetere med gene-
rell formel CHZCHZO n’ hvor n har tallverdi fra 4-24, ved at
det til etylenoksyd tilsettes en katalysator, k ar a k t e -

ri s ert ved at det benyttes en katalysator som har den
generelle formel

+ -
( @ 3¢ (MFmY)
R .

hvor R=H, CH; eller OCHz, M=B eller Sb, ¥=Cl eller F,
m=23nar M= Bogm=25nidr M = Sb.
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