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SPOSDB WYTWARZANIA KOMPLEKSOWYCH MONO=f3 ~KETOENOLANDW
KARBONYLOTRIORGANOF OSFORORODU /1/

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania kompleksowych nono-p ~ketoenolanéw karbony=~
lotriorgancfosfororodu /I/ z kompleksowego chlorowcokarbonylobis/triorganofosforo/ro-
du /1/.

Kompleksy takie znajduje zastosowsnie jako katalizatory w proceeis hydroformylo=
wania. Okreélenie hydroformylowsnia oznacza ogélnie reekcje olefiny z wodorem 1 tlen=-
kiewm wegla, prowadzgce do wytworzenia aldehydu, ' -

Opis patentowy St.Zjedn.Am., nr 3 527 809 wydany ne rzecz Pruetta i in. ujawnie
ulepezony spoedéb hydroformylowania katalizoweany rodem, prowadzecy do otrzymenis pro-
duktu o wyeokim stosunku ilodci eldehydéw o normalnym laricuchu do aldehydéw o rozga-
tezionym larcuchu. Spoeéb ten okazat sig bardzo korzystny pod wzgledem handlowym. Po=-,
lega on na tym, 2e do érodowiska reaskcyjnego dodaje si¢ pewne kompleksy rodowe, ete=-
nowigce prekursory katalizatora, Mozna np, dodawaé¢ do érodowiska reekcyjnego acety=-
loacetonian dikarbonylorodu/I/ /Rh/coz/acac. ktéry przeksztalce si@ nestepnis w &kty-
wny ketalizator, albo np. acetyloacetonien karbonylo/trifenylofosfino/rodu/1/, zweny
dalej kompleksem I,

Podetawowy eposéb hydroformylowenie Pruetta 1 in., byl nastepnie poddawany réznym
ulepezeniom, ktére polegaty np. ne usuweniu wytworzonego aldehydu przez zawracanie

. gazu do obiegu /opie patentowy St.Zjedn.Am. nr 4 247 486/, na wprowadzaniu ligendu
8lkilodiarylofosfiny do érodowieka reakcyjnego /opis patentowy St.Zjedn.Am. nr
4 260 828/ lub na stosowaniu katalizetors rodowego w rozpuszczalniku stanowigcym pro=-
dukt konderisecji /opiw patentowy St.Zjedn.Am. nr 4 148 830/,

wisdomo, 2e komplekeowy kataelizator rodowy stosowany diuzezy czas w powyiezych
procesech hydroformylowenie traci aktywnodé, to jest stejs sig cz@dciowo zdezaktywo-
wany. Ze wzgledu na wysoki koszt rodu opracowano szereg metod mejgcych na celu
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utrzymenie poziomu sktywnodci katelizetora orsz resktywowanie zdezaktywowanego keta-
lizatora,

Z opisu patentowego St.Zjedn.Am., nr 4 297 239 znany jest sposéb zate@zenia wyczer-
panego érodowiska reakcji hydroformylowania, przez zastosowanie techniki destylacji
w wyparce warstewkowsj. Powstajgcy koncentrat kompleksu rodowego, zwleszcza po doda-
tkowej] obrdbce powietrzem, stanowi sktywny prekursor katalizatora.

Koncentrat komplekeu rodowege mote byé alternatywnie traktowany sposobem przed-
stawionym w opisie patentowym St.Zjedn.Am, nr 4 363 764, Sposéb ten polega na trakto=-
weniu wstepnym destylowanego koncentretu kompleksu rodowego Zrdédiem jonu chlorowco-
wego, 2rédiem tlenku weggla i wolnym ligandem triorganofosforowym, w celu wytworzenia
kompleksowsgo chlorowcokarbonylobis/triorganofosforo/rodu/I/, zwenego dalej “Komple=
ksem IXI", W opisie patentowym St.Zjedn.Am. nr 4 363 764 wskazeno ponadto, ze jezeli
Kompleke II poddaje ei@ reakcji z czynnikiem redukujecym etenowigcym wodorek metalu
oraz z wolnym ligandem triorganofoeforowym bez i1zolowania kompleksu II z mieszaniny
produktéw, otrzymuje sie kompleksowy wodorokerbonyloetristriorganofosforo/rod /I/, na=
dajgoy sie do stoeowsnia jeko prekursor katalizatora do reakcji hydroformylowania,
Pomimo wgkazania, Ze Kompleks II znajduje zastosowanie jako Zrdédio materialu na pre=
kureor katalizators, to jednak nie ujeswniono 2adnego sposobu wytwarzania prekursore
w posteci kompleksu ﬁ =ketcenolanu rodu,

Opis patentowy St.Zjedn.Am., nr 4 021 463 ujawnie sposdéb wytwariania Kompleksu II
na drodze traktowania pozostatodci po destylacji mieszeniny po hydroformylowaniu wo=-
dnym roztworem kwasu nieorgenicznego i nadtlenku w celu przekszteicenia rodu w roz=-
puszczalng w wodzie 8dl, ktéra przechodzi do fezy wodnej, nastepnie przez zmisszanie
otrzymanego roztworu eoli z rozpuszczalnikiem, trzeciorzedowg fosfing i kwasem chlo=-
rowcowodorowym lub halogenkiem metalu i nastepnie przereagowsnie wodnego roztworu
z tlenkiem wg¢gle lub z donorem tlenku wegla. PowyZszy opis patentowy ujawnia réwniez
fakt, 2e kompleksowy wodorokerbonylotris/triorganofosfino/rod /1/, bedecy aktywnym
prekureorem ketelizatora, moze byé wytwarzany przez jednoczesne poddanie wyjéciowego
wodnego roztworu warunkom uwodorniania lub przez poddanie roztworu rozpuszczalniko=
wego zwiezku, zewiersjgcego chlorowiec oraz dodetkowo fosfing, warunkom uwodorniania.

Opis patentowy St.Zjedn.,Am, nr 4 113 754 ujawnia sposdéb wytwarzania kompleksowego
chlorokarbonylobis/triorganofosfino/rodu /1/ /"Kompleks II A*/ za pomocg traktowania
pozostatosci po destylecji mieszeniny po hydroformylowaniu tlenowymi kwesemi nieorga-
nicznymi oraz nadtlenkami w celu wytworzenia wodnego roztworu soli rodu, ktéry naste-
pnie traktuje 8i¢ kationam, Skomplekeowens jony rodu nastgpnie 2luijs si@ kwasem
chlorowcowodorowym i otrzymany roztwér poddaje eie reakcji w obecnosdci rozpuszczelni=-
ka organicznego, rozpuszczalnego w wodzie, z fosfing trzeciorzedowé 1 tlenkiem wegla
w celu wytwerzenia Kompleksu II A, Opis ten ujewnia ponadto, 2e jezeli te ostetnig
reakcje prowadzi si¢ w warunkach uwodorniania tworzy si@ wodorokarbonylotris/triorga-
nofosfino/red I,

Znane 8@ rézne sposoby wytwerzania kompleksowych mono~- 3 ~ketosnolanéw karbonylo-
triorganofosfororodu/1/. Tek np. publikacja “"Dicarbonyle B=-dikatonato end Related
Complexee of Rhodium /1/", Bonati i Wilkinson, J.Chem,Soc., 3156 /1964/ ujawnia spo=
86b obejmujgcy nastepujgoe reakcje:
/1/ Rhcl3 +CO —» / Rh/CO/zcl /2
/2/ / Rh/CO/,CLl /, + CHLCOCH,COCH; + BaCO; ———s Rh/CO/,acac/acac = cn3cocrlcocu;/
/3/ Rh/CO/zacac + Ph3P —_— RhCO/Ph3R/ /acac/ /Kompleks I/

’

Japofriski ople patentowy nr 75/53293 réwniei ujewnia wyzej podang reskcje /3/. Po=
nadto, publikecja "Preparation and Rsactivity of Some Halogen Bridged Complexes of
Rhodium /I/" Barlex, Hecker 1 Kemmitt, J. of Organometallic Chemistry, 43 /1972/,

425 ujewnia nast@pujgcs raakdjq wytwerzania Kompleksu I:
/4/ Rh/PPh3/acac + CO ———= Rh CO/PPh3/ /acac/ + Pth
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Ujawnie on réwniez latwe konwersj¢ kompleksu I i snalogicznych zwigzkéw w komple-
ksowy chlorowcokarbonylo/triorganofosfino/rod /II/ przez reakcjg ich z chlorowcowodo-

rami.
Tak wigc nie zostel dotychczae opisany sposéb wytwarzania 2adnych kompleksowych

mono- B -ketoenolanéw kerbonylotriorganofosforodu /I/ np. Kompleksu I/ bezpodrednio
2z komplekeowego chlorowcokarbonylobis /triorganofosforo/rodu /1/ /Kompleks II/. Wy=-
twarzanie Kompleksu I z RhCOC1l /PPh3/2 moze by¢ hipotetycznie przedstawione przez
reakcje /5/ /przemieszczenie chlorku i trifenylofosfiny z RhCOC1 /PPh3/2 za pomoce@
anionu acetyloacetonianowego/ :

/5/ RhCOCL /PPh,/, + 8cec — & RhCO /PPh,/ Jacac/ + C1” + PPh,

Jednakze, o ile reakcje przemieszczania chlorku koordynaecyjnie zwigzanego w celu
wytwarzania pewnych pochodnych acetyloacetonianéw metalu sg znane i opisene w litera=-
turze /“Metalp-oiketonatea and Allied Derivatives”, Mehrota et.al,, Acedemic Press,
1978, 18/, to stwierdzono obecnie, 2e reakcja /5/ nie przebiega wcale lub przebiegs
powoli osiggajec niskg konwersje Kompleksu I /patrz przykiad II ponizej/.

Faktem jest, 2e nie tylko_RhCOCl/PPh3/2 Jest niezbyt dobrym substratem dla prze-
mieszczenia chlorku za pomocg anionu scetyloacetonisnowego, lecz takie wiadomo, 2e
Jedynie z melymi wyjgtkami, enionowe przemieszczanie chlorku z RhCOCl/PPh3/2 prze~
biega Zle albo wcale, Wedlug znanych spoeobéw wytwarzeanis produktéw przemieszczenia
anionowego w RhCOCl/PPhs/z, zwigzek ten najpierw przeksztalce sig w RhCOF/PPh3/2 lub
w RhCO/ClO4//PPh3/2 /"Fluoro Complexes of Rhodium /I/ end Iridium /I/", Vaske snd
Peone, Inorgenic Syntheses, Parshell, Mc Graw-Hill, 1974/,

Znanych jest wisle metod utlenianie trzeciorzedowych fosfin wystepujgcych tek
w stenie wolnym jak 4 w stanie skoordynowenym, Jednak2e, nieznana byle dotychczas
metoda wytwarzania komplekaowych(S-ketosnolanéw rodu /I/, w ktérej wczedniejsze lub
Jednoczesne utlenianie skoordyncwanej fosfiny trzeciorzedowej ulatwia podstawienie
skoordynowsnego halogenku 5 =ketoenclanem w celu wytworzenia wymienionego komplekso-
wegopn-katoanolanu; Ré2ne znane sposoby utleniania trzeciorzgdowych fosfin /wolnych
lub skoordynowanych/ opisene eg w nastepujecych publikacjach,

Praca “"Tertiary Phosphine Oxides" /Hays 1 Peterson/, stanowigca rozdzial 6
w Organic Phosphorus Compounds, t.3, Kosolepeff and Maier/ ujawnia sposéb utlenienie
wolnych trzeciorzedowych fosfin w celu wytwarzanie tlenkéw fosfin za pomoce réznych
czynnikéw utleniejgcych takich jak tlen, zwigzki nadtlenows, epokeydy olefin, tlenki
azotu, tlenki eiarki oraz stendardowe nieorgeniczne utleniacze, Hays i in. réwniez
ujawniaje specyficzne zastoecowanie wodoronadtlenkéw tert-butyl w celu utlenisria
wolnych trzeciorzgdowych fosfin,

Przeglgd literatury i patentdéw "Tertiary Phosphines as Catalysts" /M.K.Moran,

M §T.Chemicals, Inc., 1975/ ujawnia sposcby utleniania wolnych trialkilofosfin za po=-
moce kwesu azotowego, wodnego roztworu nadmanganianu potaeu,‘nadtlaﬁku wodoru, chlo=-
rku 2elazowego, epoksydéw olefin oraz cyklicznych weglandéw w celu wytwarzenia tlenkéw
trialkilofosfin,

Praca “In situ High Pressure, High Temperature Spectrophotomettic Studies of the
Chlorocarbonylbis/triphsnylphosphine/~rhodium /I/ Hydroformylation catalyst Activa=
“ted by Hydroperoxides®, Tinker and Morris, J.Organometallic Chem. 52, 1973, C 55 opi-
suje, migdzy innymi, 2e w obecnoéci jednsgo réwnowa2nika organicznego wodoronedtlenku
/cykloheksenylowodoronadtlenku/ 1 w warunkach hydroformylowania, Rh COCl/PPh3/2 prze~
kezteaice sig w cie~Rh/CO/201PPh3|
Rh CoCl/PPh./, + CO ¢ CcHyO,H ———= Rh/CO/,ClPPhy + CcH 00 + PhyPO

/Kompleks IIA/ /cykloheksenylo=
wodoronadtlenek/
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Reakcja powyzesza ilustruje proces podstewienia rompleksu IXI A, ulatwiony przez prze=-
noszenie tlenu, w ktérym obojetny ligand trifenylofosfiny ulege zastepieniu /1 utle~-
nieniu/, przy czym ne jego wiejsce zostaje podstewiony inny obojetny ligand, CO,

Z powyzszej reakcji nie mozne bylo jednak oczekiwaé, 2e w obecnodci czynnika
przenoszgcego tlen i ligandu anionowego podstawienie rodnike chlorowego w Kompleksie
I1 A przsbiegnie w ten sposéb, %s powstenie Kompleks I:

RhCOC1/PPh./, + acac” + ROH———+ RhCO/PPh /acac + Ph;PO
/Kompleks 1/

Znane bylo zaréwno ekstensywnz jak i ekskluzywne stosowanie N~tlenku trimetylo-
aminy w charakterze promotora zastgpowania skoordynowanego CO w karbonylkach metalu
innymi obojetnymi ligandemi, migdzy innymi trzeciorzedowymi fosfinami, na drodze
wczeéniejszego lub jednoczesnego utleniania skoordynowanego CO /Blumer, Barnett end
Brown, J.0Organometallic Chem,, 173 /1979/, 71~76 orez cytowane tam publikacje/. Je=
dnakze, 2adna z tych publikacji nie ujawnia ani nie sugeruje zastosowania N-tlenku
trimetyloaminy w kontekécie sposobu wediug niniejszego wynalezku, mianowicie w celu
promotowania zastgpowania skoordynowanego anionu w karbonylku metelu ze pomoce uprze-
dniego lub jednoczesnego utlenisnia skoourdynowanego ligandu fosfiny trzeciorzedowej.

Tak wigc celem wynelezku bylo oprecowanie sposobu wytwarzania kompleksowych mono
=P -ketoenolanéw karbonylotriorganofosfororodu/I/ z komplekeéw chlorowcokerbonylo=-
bis/triorganofosfororodu/1/.

Stwierdzono, 28 kompleksowe mono-g -ketoenoleny kerbonylotriorganofosfororodu /I/,
ktére mozna stosowac jako prekursory katalizatora w procesie hydroformylowenia /zwia-
szcza w procesie opisanym przez Prustta i in./ otrzymuje si¢ przez reakcje komplekeo-
wego chlorowcokarbonylobie/triorganofosforo/rodu /1/, ze irédleu/sokotoonolanu oraz
czynnikiem przenoszgcym tlen,

Sposéb wediug wynalazku polege na reakcji kompleksowego chlorowcokarbonylobis/
triorganofosforo/rodu /I/, korzystnie chlorowcokarbonylobie/triarylb - zwtaszcze
tréjfenylofosfino/rodu /1/, ze érédlmnp-ketoanolanu oraz czynnikiem przenoszgcym
tlen, przy czym reaskcjes te prowadzi do powstania kompleksowego nono-fB-ketoonolanu
karbonylotriorganofosfororodu /I/.

Substancjg@ wyjéciowe, kompleksowy chlorowcokarbonylobis/triorgenofosforo/rod /1/,
korzyetnie otrzymuje ei@ z koncentratu kompleksu rodowego pochodzecego z wyczerpanego
érodowiska reakcyjnego hydroformylowania. Teki koncentrat kompleksu rodowego mozna
otrzyme¢ dowolnym konwencjonalnym sposobem lub kombinecje eposobéw, prowedzgcych do
uzyekanie koncentratu rodowegoe kompleksv skledajgcego eig¢ zasadniczo » od okolo 0,1
do okoto 30 % wagowych wyczerpanego érodowiske reakcyjnego hydroformylowania.

Koncentrat otrzymuje si¢ sposobem polegajgcym na zatgzaniu wyczerpanego érodowi=-
ska reakcyjnago tak, eby zatrzymujgc wigksze cze4¢ zawartodci rodu z czedéciowo zde~-
ektywowanago komplekesowego katalizatora rodowego zawertego w tym érodowisku, usungé
co najmniej zesadniczo wszystkie produkty aldehydowe zawarte w tym érodowisku, co
najmnie] S50 % wagowych wyzej wrzecych produktéw ubocznych, zawertyéh w tym érodowisku
i mejecych temperaturg wrzenie ponizej temperatury wrzenis wolnago}ligandu triorgano=
fosforowego, zewartego w tym érodowieku orez co najmniej 50 % wagowych wolnego ligan-
du triorganofosforowego, zawartego w tym drodowisku.

Np. na ogél korzystne jest zatg@zanie wyczerpanego $rodowieka reakcyjnego po hy=
droformylowaniu ze pomocq destylacji, wadlug opisu patentowego St.Zjedn.Am. nr
4 297 239 wydenego ne rzecz Bryant e i in., Operacjs ta polege ne zatezaniu wyczerpe=-
nego érodowiska reakcyjnego z otrzymaniem co najmniej dwéch strumieni substencji, za
pomocg destylacji w temperaturach od okolo 20 do okolo 350°C, pod cidénieniami od oko=
2o 133 322 Pa do okolo :.:'.3.'.'.22'10'6 Pa, przy czym jeden strumiet etanowi wymieniony
wy2e] koncentrat kompleksu rodowego /to jest pozostalodl podeetylaecyjne/, zewierajgcy
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wigkszoé¢ rodu z cz@éciowo zdeaktywowanego rodowsgo katelizatora hydroformylowania
zewartego w wymienionym érodowisku,

Sposdb destylacji opisany przez Bryant“a 1 in., korzystnie realizuje sig w dwéch
etapach, przy czym pierwszy etap prowadzi si¢ w temperaturze od okolo 20 do okoio
250°C, 2wlaszcza 20-190°C 1 pod cidnieniem od okolo 133 322 Ps do okoto 13,3322 Pe,
zwleezcza okolo 19498,3 - 66,661 Pa, dzieki czemu moina osiggneé okoilo trzykrotne ze-
tezenie wyczerpanego érodowiska reakcyjnego: drugi etap destylacji prowadzi si¢
w temperaturach od okolo 25 do 350°C, korzyetnie od okolo 150° do-okolo 300°C 1 pod
cidénienjieami od okolo 13332,2 Pa do okoto 133,322'10'6 Pa, korzystnie okolo 2666,44 -
13,3322 Pa, taek aby dalsj zatgzy¢ osad denny lub pozostalodéé z pierwszego etapu do
Z2qdanego koricowego st¢zenis koncentratu kompleksu rodowego, ktéry moze zewieraé od
okoto 1000 do okolo 70000 ppm, korzystnie od okolo 1500 do okolo 15000 ppm, & zwile-
ezcza od okoio 2000 do 12000 ppm rodu w przeliczeniu na wolny metal.

Piterwezy etap deetylacji opisenej przez Bryant’a i in. stuzy do oddestylowania
i ueunigcie najbardziej lotnych skltadnikéw, np. produktéw eldshydowych, zewartych
w wyczerpanym érodowisku hydroformylowania, poniewaz te niskowrzaéo lotne skiadniki
przeszkadzajq w uzyekaniu niskich ciénier stosowanych w drugim etepie destylacji, ko=
niecznych dla najskuteczniejszego usunigcia mniej lotnego /czyli wy2ej wrzgcego/ skia-
dnike orez wolnego ligandu triorgenofosforowsgo zawartego w tym érodowisku,

Drugi etap destylacji wediug Bryanta 1 in, obejmuje poddsnie delezej destylacji
pod wyzej wymienionymi obnizZonymi eidénieniami cisklej pozostelodci lub osedéw dennych
z plerwszego etapu destylacji, zawieraiacych czeéciowo zdezaktywowany kompleksowy ka=
telizator rodowy oraz mniej lotne skladniki, takie jek wyzej wrzece produkty uboczne
kondensacji aldshydéw orez wolne ligandy triorganofosforowe pochodzgce z wyczerpanego
$rodowiska reakcyjnego hydroformylowanis; destylacje te prowadzi ei¢ w celu oddesty=-
lowania 1 ueunigcia wolnego ligandu tricrganofosforowego oraz wyzej wrzecych produk-
téw ubocznych kondensacji eldehydéw, ktére majg wyzsze tempereturg wrzenia niz wye-
mienione produkty aldehydowe, jednakze ni2sze niz tempersture wrzenia wolnego ligandu
triorganofosforowego zawartego w tej pozostalodci.

Koncentrat kompleksu rodowego nadajgcy sie do zastosowania w niniejszym wynalezku
uzyskuje elg jako pozostalodé podestylacyjng z drugiego etapu destylecji; zewiera on
wigkezod8¢ rodu z czegéciowo zdezaktywowenego katalizators /mienowicie powyzej 50 % wa-
gowych, korzystnie powyzej 90 % wagowych calkowitej ilosci rodu w powyzszym kataliza-
torze/. Oczywists jest, 2e najkorzystniej jest, aby koncentrat komplekeu rodowesgo za=-
wieral zasadniczo celg 1l04¢ rodu z czedciowo zdezaktywowanego katalizatora /to jest
powyzej 97 % wagowych/, '

Kazdy z etapdéw destylecji wedlug Bryanta i in. woze by¢ prowadzony w dowolnej
aparaturze destylacyjnej, w sposéb ciegiy 1/lub nieciggly /periodyczny/. Nalezy jed-
nak uwa2aé, aby nie przegrzaé kompleksu rodowsgo. Woine jeet réwniez utrzymanie wyso=-
kie]j préini w drugim etapie destylacji, tak aby sprowedzié do minimum temperaturg po-
trzebng do zatezenia, Destylacj¢ prowadzi sig¢ wigc w najniZszej temperaturze i w cig-
gu najkrétezego czasu potrzebnego do osiggniecia 2gdenego stezenia rodu, Dletego te2
korzystne jest stosowanie wyparki cilenkowaretewkowej, taekiej jak wyparka z warstewka
écierang, poniewaz w takich urzedzeniach przewaznie nejodpowiadniqjezy czas przaeby=
wania w wysokich temperaturach wynoei ponitej 10 min. Korzystnie, ‘czes przebywania
powinien wynosié ponizej okoto 3 min. Przy destylacji periodycznei typu kotlowsgo
czas przebywanie dla drugiego etspu destylacji moze byé rzedu godzin, Jednakze urzg=~
dzenie periodyczne nadnje ei¢ réwniez do pierwszego etepu destylacji, poniewaz etap
ten slu2y tylko do usunigcia najbardziej lotnych /niZej wrzgcych/ sklednikéw wyczer=
panego érodowiska; dlatego tez destylacje mozna prowadzi¢ w legodnych raczsj tempera=
turach 1 przy znecznie wyzszych ciénieniach ni%z te, ktére konieczns sg w drugim eta=-
ple destylacji. Na ogél korzystne jest prowadzenis obu etapéw destylacji w wyparce
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cienkowarstewkows], zwlaezcza w wyparce z warstewke écierang. Wyperki tekie sa dobrze
znane, w zwigzku z tym nie ma potrzeby dokladniejszego ich opisywania, Oczywiste jest
réwnie2, 2e kazdy etep destylacji mozna wielokrotnie powtarzaé¢, az do usuniecia 2gdane})
4loéci skiadnikéw lotnych i/lub uzyskania 2pdanego stgzenia rodu. '

Nalezy zeuwazyé, 2e podczas zetezanie przez destylecje Bryanta i in. zachodzi ze-
sadnicza zmiana w postaci rodu zewartego w czeéciowo zdezaktywowanym katalizatorze.
Postaci rodu znajdujece sig w koncentratach komplekséw rodowych, otrzymywanych przez
zatezenie destylacyjne réznig sig tym, 2e¢ produkty te skiadaje sie z czgstek o wieg=-
kezym wymiarze niz czg@stki zawarte w czgéciowo zdeaktywowanych kompleksowych kataliza-
torach rodowych; koncentraty komplekséw rodowych otrzymane tym sposobem e@ produkta-
mi o wysokiej lepkodci, koloru ciemno-brazowsgo.

Komplekey stanowigce chlorowcokarbonylobis/triorganofosforo/rod /I/, stosowans
jako substancje wyjéciowe w sposobie wediug wynalazku mozna wytwarzaé¢ dowolnym spo-
eobem z otrzymanych koncentratéw komplekséw rodowych, Najkorzystniejszy sposéb ich
otrzymywanie przedstawiono w opisie patentowym St.Zjedn.Am. nr 4 363 764, wydanym na
rzecz Billig°a i in. Sposéb ten polega ne tym, 2e koncentret kompleksu rodowego pod-
daje si@ reeskcji, w zasadniczo bezwodnym, homogenicznym, orgenicznym roztworzs rea=-
kcyjnym, ze zrédiem tlenku wegla oraz z wolnym ligendem triorganofosforowym. Koncen-
trat kompleksu rcdowego nejpierw poddaje sig¢ dziastaniu czynnika utleniajgcego, takie-
go jak tlen 1/lub nadtlenek organiczny, korzystnie w formie mieszaniny gazowego tle-
nu 1 gazu obojetnego, w dowolny sposéb, Mozna stosowac dowolne odpowiednie zrédio
jonu halogenkowego, ktére zdolne jest do dostarczenie podstawnika chlorowcowego w wy=-
twarzenym chlorowcokarbonylobis/triorganofosforo/rodzie/I/. Podstawniki chlorowcowe
obejmuje oczywiécie chlor, brom, jod 1 fluor, przy czym chlor jest najkorzystniejszy.

= Jako przykledy zrédet jondw halogenkowych mozne wymienié chlorowce, kwaey chlo-

rowcowodorowe, halogenki, np, halogenki meteli alkalicznych itp,, przykladowo, moge

to byé: kwae chlorowodorowy, bromowodorowy, chlorek sodu, bromek sodu itp, Najkorzy=-
stniejszym 2rdédiem jonu halogenkowego s@ kwasy chlorowcowodorowe, a zwiaszcze kwas
chlorowodorowy. 2rédic jonu halogenkowego musi jedynie byé uzyte w ilodci wystarcza=
jece] do wytworzenia co nejmniej stechiometrycznej ilosci jonu halogenkowego, konie=
cznego do wytworzenia 2gdanego chlorowcokarbonylobis/triorganofosforo/rodu I, to
Jest co najmniej jeden réwnoweznik molowy chlorowce na mol rodu, w przeliczeniu ne
wolny metal, zewartego w miejscowym koncentracie kompleksu rodowego.

W metodzie Billige i in, mozna stosowaé¢ albo Zrédio tlenku wegla,Kgazowy tlenek
wggla lub inne dowolne odpowiednils Zrédlo, ktére jset zdolne do dostarczenie rodnike
karbonylowego w wytwarzanym chlorowcokarbonylobis/triorganofosforo/rodzie /I/. Na
0ogét korzystniej stosuje ei@ #rédio tlenku wegla niz wolny gazowy tlenek weggla, Naj~
korzystniejszym 2rédiem tlenku wegla s@ wysokowrzece amidy, a zwlaszcza N,N-dimetylo=-
formamid, poniewaz eluiy on nie tylko jako Zrédio tlenku wggla lecz réwniez stanowi
doskonaly rozpuszczalnik 1/lub czynnik polepezaejgcy zdolnoéc jednorodnego mieszania
eig, co sprawia, 2e korzystne skiadniki, to jest kwas chlorowodorowy i trifenylofos=-
fina wytwarzajg@ zupeinie homogeniczng mieszaning z koncentratem kompleksu rodowego.
2rédlo tlenku wegla musi byé stosowane jedynie w 1lodci wystarczejgcej do wytworze-
nia co najmniej] stechiometrycznej ilodci tlenku wegla, koniecznej do wytworzenia Zg=
denego chlorowcokarbonylobis/triorganofosforo/rodu /1/, to jest co najmniej jeden
réwnowaznik molowy tlenku wegla na mol rodu w brzeliczeniu na wolny metal w wyjécio-
wym koncentracie kempleksu rodowego. '

W sposobie Billiga i in, stosuje sig¢ réwniez wolny ligand trio}ganofosforowy, to
Jest ligand, ktéry nie jeet skompleksowany ani zwigzeny z rodem cz@éciowo zdezaktywo=
wanego kompleksowego katelizatora rodowesgo. Mozne stosowa¢ dowolny odpowiedni wolny
ligand triorganofosforowy dostarczajecy rodnik triorganofosforowy w wytwarzanym kom=
pleksowym chlorowcokerbonylobis/triorganofosforo/rodzie /I/., Oczywiste jest, 2e li-
gandy fosforowe dobiera si¢ w zaleznodci od tego, jaki kompleks rodu zemierza sie
otrzymac., PowyZsze ligandy fosforowe sg dobrze znane i obejmujg wyzej omdéwione li-
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gandy. Na ogél, korzystne sqQ np. ligandy fosforowe, ktére dotychczas stosowene byly
jexo ligandy rodu w dziedzinie hydroformylowania, np. opisane w opisie patentowym

t.2jedn,Am. nr 3 527 809. Iloé¢ wolnego ligandu triorganofosforowego musi byé¢ jedy~
nis co najmniej etechiometrycznie wystarczajeca do wytworzenia 2gdanego chlorowco=-
karbonylobie/triorganofosforo/rodu I, tc jest co najmniej dwa réwnowazniki molowe
wolnego ligendu triorganofosforowego na mol rodu, w przeliczeniu ne wolny metal, ze=
wartego w wyjéciowym koncentracie kompleksu rodowego,

W sposobis wediug wynalezku w charakterze 2rédia F’-ketoenolenu mozna stosowac
szereg substancji., Typowymi 2rédiemi s9 zwigzki o wzorze przedstewionym na rysunku,

w ktérym R° oznecze grupe elkilowg lub arylowg, R°’ oznacza grupg elkilowg, erylowa,
alkoksylowg lub aryloksylowe, R oznacze atom wodoru, metalu alkalicznego, grupe emo=-
nowe lub atom telu /I/.

Z podstannikéw R, R° 1 R”® kazdy korzystnis zawiere nie wigcej niz 20 atomdéw we-
gla. Innymi typowymi Zrédiemi eg p -ketoenolany metali ziem alkalicznych. Korzystnie
stosuje esig sdl S -ketoenolanu, take jak acetyloacetonisn sodu. Jednakze, moina stoso~-
waé réwniez prekursor solip-«atoanolanultaki jak acetyloaceton lub/S-diketon w éro-
dowisku zesady lub acetyloacetonian etylu z zasadg teke,jak wodorotlenek metalu alka=-
licznego lub ziem alkalicznych, np. wodorotlenek sodu. Zrédlale ~ketoenolanu stosuje
81¢ w sposobie wediug wynelezku w 1loéci co najmniej jednego réwnoweznika molowego,
korzystnie co najmniej sze$ciu réwnoweznikéw molowych, ne réwnowaznik molowy komple=
ksowego chlorowcokarbonylobie/triorganofosforo/rodu /1/.

Istnieje szereg czynnikéw przenoszacych tlen, ktére mozna skutecznie stosowac
w sposobie wediug wynalazku., Najkorzystniejszymi iekimi czynnikami sa: wodoronadtle~-
nek tert-butylu, tlenek trimetyloaminy, tlenek propylenu 1 tlenek styrenu. Nadajg sig
réwniez do tego celu tlen 1 cykliczne wegleny. Czynnik przenoszecy tlen korzystnie
dodaje s1@ w ilodci jJednego réwnoweznika iclowego lub w lekkim nadmiarze ne jeden
réwnowaznik molowy kompleksowego chlorowcokarbonylobis/triorganofosforo/rodu /1/. Je-
2eli stosuje si¢ wodoronadtlenek tert-butylu, to stosowsna korzystna jego 1lod¢ jedy=-
nie lekko przekracze jeden réwnowaznik molowy ne réwnowaznik kompleksu, tak eby za=-
chowa¢ selektywnosé¢ reakcji utlenieniae-podstawienia, Jezeli =zastosuje sig wigkszg
1loéé, mozliwe jJest utlenienie wigcej niz jednego ligandu organofosforowego albo tez
moze utlenié eig rod /1/ co powoduje powstanie mniej pozedanego kompleksu rodu /III/,

Przy etosowaniu tlenku propylenu lub styrenu jako czynnike przenoszgcego tlen na=
dmiar jest mniej krytyczny i mozna dodawaé znacznie wigksze iloéci niz jeden réwnowa-
2nik molowy na mol kompleksu rodu /I/, poniewaz zwigzki te stanowig lagodniejsze
czynniki przenoszgce tlen niz wodorotlenek tert-butylu 1 tlensk trimetyloaminy. Tle-
nek trimetyloaminy jeko czynnik przenomzgcy tlen dodaje sig korzystnie w iloéci wig-
kszej niz jeden réwnowaznik molowy, najkorzystniej co najmniej 1,5 réwnoweznika molo-
wego, ne mol kompleksowego chlorowcokarbonylobie/triorganofosforo/rodu I,

Reakcje wediug wynalazku korzystnie prowadzi eig¢ w rozpuszczelniku orgenicznym
tekim jek elkohol, emid, ester lub keton, a zwlaszcze w ecetonie., W praktyce nie 1st=-
nian'tu weskie krytyczne ogreniczenia tompératury lub cidnienia, jednakze pozgdana
solektywnoéé reczej me tendencje do obnianie e1@ w wyzezych temperaturach, korzystny
zakres temperatury w sposobie wediug wynalazku wynosi 50-100°C,

. Produkty uboczne powetajgce w czasie reakcji wediug wynalazku obesjmuje tlenki tri-
organofosforowe oraz zwiezki zawierajgce chlorbwiec. Pogszczegdélne produkty uboczne ze=-
lezg od uzytych reagentéw, Tek np. przy stosoweniu acetyloacetonianu sodu produktem
ubocznym zawierajgcym chlorowiec jest halogensk sodu. Gdy stosuje ei@ acetyloaceton,
tlenek olefiny taki jak wolny tlensk propylenu moze byé zastosowany zaréwno jeko czyn=
nik przenoszecy tlen jak 1 w charekterze zaeady /akceptora halogenﬁu/. Uniks sig¢ w ten
sposdéb koniecznodci ekstensywnego przemywenie wodg w celu usuniecie zanieczyszczef
nisorganicznych, Produkty uboczne usuwe ei¢ %atwo od poiedanych produktéw reakcji ze
pomocg przemywanis odpowiednimi rozpuezczalnikani.

o0
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Sposéb wedlug wynalezku atenowl wysokowydajng metodg wytwarzania prekureoréw ka=-
talizatoréw hydroformylowanie w postaci kompleksowych ﬂ-katoanolanéw rodu /I/. Stosu=
jac eposéb wediug wynalazku otrzymuje sie¢ wydajnosci co najmniej 34 %, co odpowiada
99 % rodu odzyskiwanesgo w postaci kompleksowego P ~ketoenolenu rodu /I/ z komplekso=
wago chlorowcokarbonylobis/triorganofosforo/rodu /I/. Przy stosowaniu Kompleksu I,
wytworzonego sposobem wedlug wynalazku, jako prekursora katalizetora w procesie hy=-
droformylowania osiggano szybkodc¢ reekcjil réwne szybkodci uzyskiwanej przy stosowaniu
Kompleksu I, wytwarzanego konwencjonalnym sposobem,

Nastepujece przyklady ilustruje wynalazek nie ogreniczajgc jego zakresu. W przy-
klsdach zastosowano skréty o nastepujecych znaczeniach: g - gram, Ph « fenyl, mmol -
milimol, acac = / CHSCOCH COCH3 /e

Przyktad I. Wytwarzenie Rh/acac/COPPh3 /Kompleks I/ z Rh ClCO/PPh3/2
przy uzyciu wodoronadtlenku tert-butylu /TBHF/, )

Do mieszanej zewiesiny 2,0 g /2,9 mmola/ RhClCO/PPh3/2 i 2,8 g /17,7 mmola/ dwu-
vodzianu acetyloacetonianu sodu dodeno 0,35 g /2,7 mmola/ 70 [j-owy wodny roztwér TBHP,
Zawiesing ogrzewano pod chiodnicg zwrotng w ciggu 18 godz,, a nastgpnie wylewano na
16d. Po odsaczeniu otrzymano 1,4 g surowego stalego produktu, ktéry zidentyfikowano
~ jako Kompleks I chromatografig cienkowarstwowg oraz spektroskopig w podczerwieni
/‘Ico = 1980 cm-i/. Ozneczono zawarto$¢ rodu w przesgczu, ktéra wynosils 0,0128 g
lub 4,3 % wyjsdciowego rodu., Tak wigc 95,7 % wprowadzonego poczgtkowo RhClCO/PPh3/
przeksztalcono na Kompleks I,

Przykteaed 1II. Préba wytwarzania Kompleksu I z RhClCO/PPh3/2 bez uzycia
TBHP,

Pogtegpowano jak w przyktadzie I z tg réznice, 2e nie dodawano TBHP do zawiesiny
RhClCO/PPh3/2 i dwuwodzienu acetyloacetonianu sodu w acetonie, Przez odsgczenie
otrzymaeno 1,98 g surowego 26itego produktu, ktéry zidentyfikowano spektroskopie
w podczerwieni /\7co = 1960 cm'i/ oraz chromatografie cienkowarstwowg jako
Rh CLCO/PPh./,.

Przyktad 1III, Wytwarzanie Kompleksu I z pozostaloéci po odparoweniu
w wyparce z warstewke Sécierang /JWFE/ wyczerpanego katalizatora hydroformylowania,

Stosujgc sposdéb Bryentas 1 in, przeksztaicono prébke wyczerpenego ketalizatora
hydroformylowania w pozostalos¢ po odparowaniu w WFE, Z pozostatodéci tej otrzymano
67,0 g RhClCO/PPh3/2 zawierajgcego 9,98 g /97 mmoli/ rodu, RhClCO/PPh3/2 oraz 91 g
/580 mmoli/ dwuwodzianu acetyloacetonienu sodu zawieszono w acetonie, Dodeno 12,8 g
/100 mmoli/ 70 ¥-owego wodnego TBHP, po czym zawiesing ogrzewano pod chiodnice zwro-
tng w ciggu 6 1/2 godz. Nastgpnie wylano zawieeing na 16d, odsgczono i przemyto wode
destylowang. Uzyskany staly produkt wysuszoro, Stalty produkt zidentyfikowano spek=-
troskopie w podczerwieni jako Kompleks I /‘9co = 1980 cm'1/. Oznaczono 1loé¢ rodu
w przesgczu, ktéra wynosila 15 % i1lodci poczetkowej, co odpowiadalo odzyskaniu 85 %
rodu w postaci Kompleksu I,

Przyklad 1V, Wytwa(zanie Kompleksu I z RhClCO/PPh3/2 przy uzyciu tlenku
propylenu. '

Do zawiesiny ?,0 g /2,9 mmoli/ RhClCO/PPh3/2 i 2,89 /17,7 mmoli/ dwuwodzianu
acetyloacetonianu sodu w 100 ml ecetonu dodanc 3,4 g /58 mmoli/ tlenku propylenu. Za=-
wiesing umieszczono w butelce cidnieniowe] pod ciénieniem 195,44 kPa ezotu, ogrzeno
do 65°C 1 mieszeno w ciggu 19 godz., Zawiesing odseczono,przez co otrzymano 3 g suro=
wego 26itego statego produktu. Oznaczono zewsrto$¢ rodu w przesgczu, zad staly pro=-
dukt poddano enalizie spektroskopiczne] w podczerwieni w celu ustalenia jego skladu.
Stwierdzono, 2e staly produkt zawieral Kompleks I w 1loéci odpowiadajecej 54 % poczg=-
tkowo wprowadzonego RhCICO/PPh3/2.

Przyktad V, Wytwarzanie Kompleksu I z RhClCO/PPh3/2 przy uzyciu tlenku
styrenu,

Postegpowano jak w przyktedzie IV, jednakze stosujec 7,0 g /59,8 mmoli/ tlenku
etyrenu zemiest tlenku propylanu w charakterze czynnika przenoszgcego tlen. 55 % ro=
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du z poczgtkowo wprowadzonego rodu odzyskeno w postaci Kompleksu I, co potwierdzono
analizg przesgczu orez spektroskopip w podczerwieni wyodrebnionych statych produktéw,

Przykted VI, Wytwerzanie Kompleksu I z RhCl1CO /Pth/2 przy uzyciu ece=
tyloacetonu 1 tlsnku propylenu jeko czynnike przenoszgcego tlen i jeko zasady /akce~
ptor halogenku/.

Do zawiesiny 2,0 g /2,9 mmoli/ RhClCO/PPh3/2 w acetonie dodano 1,74 g /17,4 mmola/
ecetyloecetonu orez 3,4 g /58 mmoli/ tlenku propylenu, Mieszanine reakcyjne ogrzeweno
w clegu 67 godz, Kompleke I wyodrebniono jak w przykladzie I, przy czym w postaci
Komplekeu I odzyskano 34 % poczetkowego RhClCO/PPhS/z.

Przyk?ad VII, Wytwerzenie kompleksu I z RhClCO/PPh3/2 przy uzyciu tle=
nku trimetyloeminy /TMAO/.

Do zewiesiny 2,0 g /2,9 mmola/ RhCICO/PPh3/2 orez 2,8 g /17,7 mmola/ dwuwodzianu
acetyloacetonianu sodu w acetonie dodano 0,52 g /4,64 mmola/ TMAC. Zawiesing ogrzewe-
no pod chlodnice zwrotng w ciegu 15 1/2 godz., po czym przesgczono. Ctrzymany surowy
etatylprodukt anslizowano jek w przykladzie I w celu oznaczenia skiadu, za8 w przesg~-
Czu oznpaczono zewartodc¢ rodu. 99 % poczatkowego RhClCO/PPh3/2 przeksztalcono w Kom=-
pleks I.

Przyk tad VIII, Wytwarzsnie Kompleksu I z pozostalodci po odparoweniu
w WFE wyczerpanego katalizatora hydioformylowania, przy uzyciu TMAO,

Stosujgc eposéb Bryenta i in, przskezteicono prébke wyczerpanego katalizatora hy=-
droformylowanie w pozostatodé po odpuroweniu w WFE, z ktérej z kolei otrzymano 50,2 g
/72,7 mmoli/ surowsgo RhClCO/PPhs/Z. Surowy RhClEO/PPh3/2 zawieszono w 1 litrze .ace~
tonu tgcznie z 69 g /436 mmoli/ scetyloacetoniciiu sodu oraz 13,3 g /119 mmoli/ TMAO,
Zaweesine ogrzewano pod chlodnice zwrotne w ciggu 19 godz, Analizae przesgczu 1 suro=
wego stalego produktu:wykezala, 2e 72 % oryginalnego RhClCO/PPh3/2 zostato prze-
ksztatcone w Kompleks I,

Zastrzezenie patentowe

1, Sposdéb wytwsrzania kompleksowych mono- G ~ketoenolandéw karbonylotriorganofcsfon~
rorodu /I/, znamienny t ym, 2e poddaje sig reakcji komplekeowy chlorow-
éokarbonylobie/triorganofosforo/rod /1/., ze frédlem B ~ketoenolanu oraz czynnikiem
przenoszgcym tlen, przy czym 2rédio B -ketoanolanu etosuje sig w ilosci co nejmnie]
jednego réwnowaznika molowego na réwnoweznik molowy kompleksowego chlorowcokarbony-
lobig/triorganofosforo/rodu /I/, & czynnik przencszgcy tlen stosujs sie w ilosci ré-
wnej lub przekraczejace] jedsn réwnowaznik molowy na mol réwnowaznika kompleksowego
chlorowcokarbonylobis/triorganofosforo/rodu /1/,

2. Sposéb wediug zaestrz, 14, znamienny t ym, 2%e jako kompleksowy
chlorowcokarbonylobis/triorganofosforo/rod /I/ stosuje sig kompleksowy chlorowcokar=
bonylobis/triarylofosfino/rod /1/.

3. Spos6b wediug zastrz, 1, z namienny t ym, 2e jako kompleksowy
chlorowcokarbonylobis/triorganofosforo/rod /I/ stosuje sig¢ chlorowcokarbonylobis/tri-
fenylofosfino/rod /1/. :

4, Sposéb wedlug zestrz, 1, znamienny tym, 2e jako 2rédlo B ~keto-
enolanu stosuje si@ acsetyloacetonian sodu,

5. Sposéb wediug zestrz, 1, znami e nn y tym, ze jako 2rédlo p ~keto=
enolanu etosuje sig P-diketon w $rodowisku zssady,

€. Sposbb wedlug zestrz, i, znamienny tym, 2e jeko irédio B ~keto=-
enolenu stosuje sig acetyloaceton.

7. Sposéb wedtug zestrz, 1, znemienny tym, 2e jako czynnik przeno=
szpcy tlen stosuje e1¢ zwigzek wybrany z grupy obejmujece] wodoronadtlenek tert-buty=
lu, tlenek trimetyloaminy, tlenek propylenu, tlenek styrenu lub tlen,

8, Sposdéb wedlug zastrz, 4, znemienny tym 26 stosujs sig wodoro~

nadtlenek tert-butylu, stenowigcy czynnik przenoszacy tlen, w ilosci jedynie lekko
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przekraczejecej jeden réwnowaznik molowy na réwnowaznik kompleksowego chlorowcokar~
bonylobis/triorganofosforo/rodu /1/.

9, Spos6b wedlug zastrz, 1, znamienny t ym, 2e jako Zrédio B -keto=-
snolanu stosuje sie zwigzek o wzorze przedstawionym nae rysunku, w ktérym R’ oznacza
grupg alkilowg lub arylowg, R°" oznacza grupe alkilowg, erylowg, elkoksylowg lub ary-
loksylowa, R oznacza atom wodoru albo grupe alkilowg lub erylowe, a X oznacze stom
wodoru, metalu slkalicznego, grup¢ emonowg lub atom telu /I/,

10, Sposéb wedlug zestrz, 1, znamienny t ym, 2e jako trédlo{é-koto-
enolanu stosuje sig¢ ‘B ~ketoenolan metalu ziem alkalicznych.
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