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1
L3
Katalyyttikoostumuksia ja polymerointimenetelmd, heksakis-

fosfiineja ja heksahalogeeniyhdisteita

T&m& keksintd koskee uusia katalyyttikoostumuksia,
jotka sopivat kéytettdviksi valmistettaessa hiilimonoksi-
din polymeereja yhden tai useamman olefiinisesti tyydytty-
mattdmidn yhdisteen kanssa.

On tunnettua, ett8 lineaarisia polymeerej& hiilimo-
noksidista yhden tai useamman olefiinisesti tyydyttymdtto-
mdn yhdisteen kanssa, joissa polymeereissd yksikét, jotka
toisaalta ovat perédisin hiilimonoksidista ja +toisaalta
olefiinisesti tyydyttymdttdémistd vyhdisteistd, esiintyvat
huomattavan vuorottelevassa jarjestyksessd, voidaan val-
mistaa kontaktoimalla monomeerejd kohotetussa lampdtilassa
ja paineessa katalyyttikoostumuksen liuoksella laimennus-
aineessa, johon polymeerit ovat liukenemattomia tai nden-
ndisen liukenemattomia, ja joka katalyyttikoostumus sis&l-
tdd ryhm#n VIII metallia ja yleisen kaavan (R'R’P),R’ tai
(R'R*P),R* mukaista bis- tai tetrakisfosfiinia, joissa R' ja
R? esittévidt identtisii tai erilaisia valinnaisesti polaa-
risubstituoituja hiilivetyryhmi&, ja joissa R® on divalent-
tinen orgaaninen yhdistdvd ryhméd, joka yhdistd&d kaksi fos-
foriatomia toisiinsa, ja jonka rakenne on sellainen, ettd
kahden fosforiatomin vidlissid on ainakin kaksi hiiliatomia,
ja jossa R* on neljévalenttinen orgaaninen yhdistévd ryhmg,
joka yhdist&d& neljéd fosforiatomia toisiinsa, ja jonka ra-
kenne on sellainen, ettd kunkin kahden fosforiatomin vi-
lissd on ainakin kaksi hiiliatomia.

Polymeroinnin aikana polymeerit saadaan suspension
muodossa laimennusaineessa. Tdhdn mennessd ndiden polymee-
rien valmistus on paddasiassa suoritettu panoksittain. Po-
lymeerien valmistaminen panoksittain tapahtuu tuomalla
katalyyttikoostumus reaktoriin, joka sisdltd4 laimennusai-
neen ja monomeerit, ja joka on halutussa l&mpdtilassa ja

paineessa. Polymeroitumisen edetess& paine laskee, poly-
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meerien konsentraatio laimennusaineessa kasvaa, ja suspen-
sion viskositeetti kohoaa. $d8nté6nd on pidetty, ettd poly-
merointia jatketaan, Kkunnes suspension viskositeetti on
saavuttanut niin korkean arvon, ettd prosessin jatkaminen
tuottaisi vaikeuksia liittyen muun muassa ladmménsiirtoon.
Haluttaessa panoksittainen polymeerin valmistus voidaan
suorittaa siten, ettd ei pelkéstidn lémpdtilaa pidetd va-
kiona, vaan myts paine pidetd&n vakiona lisddm&lld mono-
meerejd reaktoriin polymeroinnin aikana. Polymerointi lo-
petetaan pddsddntOisesti j&&hdyttéim&llad reaktioseos huo-
neen l&mpdtilaan ja laskemalla paine. Sitten polymeerisus-
pensio poistetaan reaktorista, ja reaktori pestddn laimen-
nusaineella.

Ongelma edellikuvatussa polymeerin valmistuksessa
on reaktorin likaantuminen. Polymeroinnin aikana osa muo-
dostuneesta polymeerist& kertyy reaktorin osiin, jotka
ovat nestepinnan alapuolella, kuten reaktorin seindmiin,
virtausmurtajiin, sekoittimen akseliin, sekoittimen lapoi-
hin, j&&hdytys- ja l&mmityskierukoihin ja nousuputkiin.
Néma polymeerikertymdt ja&vat reaktoriin sen jdlkeen kun
polymeerisuspensio on poistettu reaktorista, eikd niiti
voida poistaa pesemdlld reaktoria laimennusaineella. Jois-
sakin tapauksissa reaktorin likaantuminen voi olla erit-
tdin vakavaa, ja 88rimméisiss8 tapauksissa sitd voi tapah-
tua jopa noin 50 %, mik& tarkoittaa sitd, ettd vain noin
50 % valmistetusta polymeerist#d poistuu reaktorista sus-
pension muodossa, kun noin 50 $ j&& kertyneeksi reaktorin
osiin. T&md ilmid saattaa muodostaa vakavan esteen polyme-
roinnin suorittamiselle teollisessa mittakaavassa.

Tamdn patentin hakijan suorittamien tutkimusten ai-
kana havaittiin &skett#in, ettd reaktorin likaantumista
vastaan voidaan taistella siten, ettd ennen kun monomeere-
j& kontaktoidaan katalyyttiliuoksella, suspendoidaan lai-
mennusaineeseen kiinte&d ainetta m&d&ri#nd, joka saadaan

kaavasta a >= 100xbxc, jossa a on grammamidrid kiintesa
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ainetta litraa laimennusainetta kohden, b on kiinte&n ai-
neen keskimddrédinen partikkelikcko metrein&, ja ¢ on kiin-
toaineen tilavuuspaino yksikoissd kg/m’.

Tam&n patentin hakijan tutkimusten téstd aiheesta
jatkuessa on nyt léydetty toinen keino, jolla reaktorin
likaantumista vastaan voidaan tehokkaasti taistella, ja
jota keinoa voidaan k#yttdd yksindisn tai yhdess& edella
kuvatun keinon, joka kéisittelee kiinte&in aineen suspendoi-
mista laimennusaineeseen, kanssa. Nyt keksitty keino on
oleelliselta osin se, ettd katalyyttikoostumuksissa, jotka
sisdltdvat kaavan (R'R’P),R’ mukaista bisfosfiinia tai kaa-
van (R'R°P),R! mukaista tetrakisfosfiinia, korvataan bisfos-
fiini +tai tetrakisfosfiini heksakisfosfiinilla, jonka
vleiskaava on (R'R*P).R°, jossa R!:114 ja R’:1la on edelli
esitetyt merkitykset ja R® on heksavalenttinen orgaaninen
vyhdistévd ryhm&, joka yhdist&8& kuusi fosforiatomia toi-
siinsa, ja jonka rakenne on sellainen, ettd kunkin kahden
fosforiatomin v&lissd on aina ainakin kaksi hiiliatomia.

Katalyyttikoostumukset, jotka sisdltividt ryhmén
VIII metallia ja yleiskaavan (R'R’*P),R® mukaista heksakis-
fosfiinia, ovat uusia.

Ta&m& patenttihakemus koskee t&man vuoksi uusia ka-

talyyttikoostumuksia, jotka sisdlt&vat ryhmén VIII metal-

lia ja yleiskaavan (R'R°P),R° mukaista heksakisfosfiinia,
jossa R' ja R® esittdvit identtisis tai erilaisia valinnai-
sesti polaarisubstituoituja hiilivetyryhmis, ja jossa R® on
heksavalenttinen orgaaninen yhdist&vad ryhm#, joka yhdist&aa
kuusi fosforiatomia toisiinsa, ja jonka rakenne on sellai-
nen, ettd kunkin kahden fosforiatomin v&lissi on aina ai-
nakin kaksi hiiliatomia.

' Tamd patenttihakemus koskee 1lis&dksi ndiden kata-
lyyttikoostumusten ké&yttdd hiilimonoksidin polymeerien
vhden tai useamman olefiinisesti tyydyttym&ttémén yhdis-

teen kanssa valmistuksessa.
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Joukko yleiskaavan (R'R’P) R’ mukaisista heksakisfos-
fiineista, jotka ovat sopivia kdytettdviksi t&mén keksin-
ndn mukaisissa katalyyttikoostumuksissa, on lis&ksi uusia.
Tamid patenttihakemus Koskee myds nditd uusia yhdisteitd ja
niiden valmistusta. Heksahalogenidit, joita saadaan sivu-
tuotteina ndiden uusien heksakisfosfiinien valmistuksessa,
ovat myds uusia yhdisteitd. Tamd@ patenttihakemus koskee
lopuksi myds ndit& uusia heksahalogenideja ja niiden val-
mistusta.

Ryhmén VIII metalleilla Kkdsitet8&n tdssd patentti-
hakemuksessa jalometalleja rutenium, rodium, palladium,
osmium, iridium ja platina, sek&@ rautaryhmdn metalleja
rauta, koboltti ja nikkeli, T&m8n keksinndén mukaisissa
katalyyttikoostumuksissa ryhm&n VIII metalli on edullises-

- ti palldium, nikkeli tai koboltti. Palladium on erityisen

edullinen ryhm&n VIII metalli. Ryhmdn VIII metalli on
edullisesti mukana katalyyttikoostumuksissa karboksyyliha-
pon suolan muodossa, erityisesti asetaattina. Ryhm&n VIIIT
metallin ja heksakisfosfiinin lis8ksi téamén keksinnén mu-
kaiset katalyyttikoostumukset sisdltdvidt edullisesti sel-
laisen hapon anionia, jonka pKa on alle 4, ja erityisesti
sellaisen hapon anionia, jonka pKa on alle 2. Esimerkkeja
hapoista, joiden pKa on alle 2 ovat mineraalihapot, kuten
rikkihappo ja perkloorihappo, sulfonihapot, kuten metaani-
sulfonihappo, trifluorimetaanisulfonihappo ja para-toluee-
nisulfonihappo, sekd@ halogeenikarboksyylihapot, kuten tri-
kloorietikkahappo, difluorietikkahappo ja trifluorietikka-
happo. Sulfonihappo, kuten para-tolueenisulfonihappo ja
halogeenikarboksyylihappo. kuten trifluorietikkahappo ovat
edullisia. Anioni voidaan sisdllyttdsd katalyyttiin joko
sellaisen yhdisteen muodossa, josta haluttu anioni eroaa,
tai sellaisten yhdisteiden muodossa, joista muodostuu ha-
luttu anioni niiden vuorovaikutuksessa kesken#din., Pais#din-
tOisesti anioni sisdllytetd&n katalyyttikoostumuksiin ha-

pon muodossa. Haluttaessa anioni voidaan myds sis&llyttad
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katalyyttikoostumuksiin pa&ryhmén metallin suolan tai epé&-
jalon siirtym8@metallin suolan muodossa. Mik&dli wvalitaan
karboksyylihapon anioni, voidaan sen lisdaminen katalyyt-
tikoostumuksiin tehd& hapon tai sen johdannaisen muodossa,
kuten alkyyli- tai aryyliesterin&, amidina, imidind, an-
hydridind, orto-esterind, laktonina, laktaamina tai alky-
lideenidikarboksylaattina. Anioni on edullisesti mukana
katalyyttikoostumuksissa mddrind valilla 1 - 100, ja eri-
tyisesti 2 - 50 mol/g ryhmé&n VIII metalliatomeja. Paitsi
ettd sitd& k&ytetddn erillisend komponenttina, wvoi hapon
jonka pKa on alle 4, anioni olla myds mukana katalyytissa,
koska esimerkiksi palladiumtrifluoriasetaattia tai palla-
dium-para-tosylaattia on kéytetty ryhmdn VIII metallin
vhdisteeni.

Ryhm&n VIII metallin, heksakisfosfiinin ja wvalin-
naisesti sellaisen hapon, jonka pKa on alle 4, anionin
lisdkesi volivat tdmén keksinndn mukaiset katalyyttikoostu-
mukset sisdltdd myts orgaanista hapettavaa ainetta. Esi-
merkkejd sopivista orgaanisista hapettavista aineista ovat
1,2- ja 1,4-kinonit, alifaattiset nitriitit, kuten butyy-
linitriitti, sekd aromaattiset nitroyhdisteet kuten nitro-
bentseeni ja 2,4-dinitrotolueeni. 1,4-bentsokinoni ja 1,4-
naftokinoni ovat edullisia. Kdytetty orgaanisen hapettavan
aineen madrd on edullisesti 5 - 5 000 ja erityisesti 10 -
1 000 mol/g ryhm&n VIII metalliatomeja.

Taman keksinnén mukaisissa katalyyttikoostumuksissa
heksakisfosfiini on edullisesti mukana m&srand 0,1 - 1,0
ja erityisesti 0,2 - 0,5 mol/g ryhmidn VIII metalliatomeja.
Heksakisfosfiineissa ryhmdt R!' ja R® ovat edullisesti
identtisid aryyliryhmid, jotka sisdltdvat ainakin yhden
alkoksisubstituentin orto-asemassa suhteessa siihen fosfo-
riatomiin, johon aryyliryhmd8 on sitoutunut. Tam&n kaltai-
seen alkoksisubstituoituun aryyliryhm&dn viitataan jatkos-
sa tdssd patenttihakemuksessa ryhmdnd R®. Esimerkkejd ryh-
mistd R® ovat 2-metoksifenyyliryhmd, 2,4-dimetoksifenyyli-
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ryhmd, 2,6-dimetoksifenyyliryhm8 ja 2,4, 6-trimetoksifenyy-
liryhmd. Sellaiset heksakisfosfiinit ovat edullisia, jois-
sa ryhm& R® on 2-metoksifenyyliryhmd. My®s sellaiset heksa-
kisfosfiinit ovat edullisia, joissa yhdist&vd ryhmd R®
koostuu bentseenirenkaasta, jossa on substituentteina 1-,
3- ja 5-asemissa (-CH,),CH-0-C*H,~ ryhmd (2-(metyleenioksi)-
trimetyleeni) joka on kiinnittynyt bentseenirenkaaseen
tdhdelld (*) merkityn hiiliatomin kautta, ja joka bentsee-
nirengas sisdltda valinnaisesti metyyliryhmid substituent-
teina 2-, 4- ja 6-asemissa.

Yleiskaavan [(R°),P]1,R’, jossa yhdist&valls ryhmdlla
R° on edelld kuvattu merkitys, mukaiset heksakisfosfiinit
ovat uusia. Td@ma& patenttihakemus koskee myds nditd uusia
yhdisteitd ja niiden valmistusta. N&iden yhdisteiden val-
mistaminen voli tapahtua yleiskaavan MP(R‘% mukaisen alka-
limetallidiaryylifosfidin, jossa M esitt8& alkalimetallia,
kuten natriumia, reaktiolla sellaisen heksahalogeeniyhdis-
teen kanssa, joka koostuu bentseenirenkaasta, jossa on
substituentteina 1~, 3- ja 5-asemissa (CH,X),CH-O~CH,-ryhm&,
jossa X esittds halogeenia, kuten klooria tai bromia, ja
joka bentseenirengas voi haluttaessa sisdltdd metyyliryh-
mid substituentteina 2-, 4- ja 6-asemissa. N&iden uusien
heksakisfosfiinien synteesissd tarvittavat alkalimetalli-
diaryylifosfidit voidaan saada aikaan alkalimetallin M
reaktiolla nestemdisessid ammoniakissa yleiskaavan (R°),P
mukaisen trifosfiinin kanssa. N&diden uusien heksakisfos-
fiinien synteesissd tarvittavien halogeeniyvhdisteiden val-
mistaminen voi tapahtua ldhtien mesityleenistid muuttamalla
tadmd yhdiste halogenoimalla, esim. N-bromisukkinimidilli,
1,3,5-tris(halogeenimetyyli)bentseeniksi, ja antamalla
sitten tamdn yhdisteen reagoida epihalogeenihydriinin,
kuten epibromohydriinin, kanssa. Saatavat 1,3,5-tris[(1,3-
dihalogeeni-2-propoksi)metyylilbentseenit ovat uusia. Tém&
patenttihakemus koskee mySs nditd uusia yhdisteitd ja nii-

den valmistusta. N&diden uusien heksakisfosfiinien valmis-
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tuksessa tarvittavat halogeeniyhdisteet voidaan valmistaa
my®s halometyloimalla mesityleenid esimerkiksi paraformal-
dehydilld ja vetybromidihapolla, mitd seuraa ndin saadun
1,3,5-tris(halogeenimetyyli)-2,4,6-trimetyylibenseenin
reaktio epihalohydriinin, kuten epibromohydriinin, kanssa.
Saadut 1,3,5-tris[(1, 3-dihalogeeni-2-propoksi )metyyli]-
2,4,6-trimetyylibentseenit ovat uusia. T&md patenttihake-
mus koskee myts n8itd8 uusia yhdisteitd ja niiden valmis-
tusta. Tadmdn keksinndn mukaigina uusina yhdisteini voidaan
mainita seuraavat yhdisteet:

a) 1,3,5~tris[(1,3-dibromi-2-propoksi)metyyli]-
bentseeni, joka on valmistettu 1,3,5-tris(bromimetyyli)-
bentseenin reaktiolla epibromohydriinin kanssa,

b) 1,3,5-tris[(1,3-dibromi-2-propoksi)metyyli]-
2,4,6-trimetyylibentseeni, joka on valmistettu 1,3,5-tris-
(bromimetyyli)-2,4,6-trimetyylibentseenin reaktiolla epi-
bromohydriinin kanssa,

c) 1,3,5-tris[(1,3-bis(bis(2-metoksifenyyli)fosfii-
no)-2-propoksi)metyyli]bentseeni, joka on valmistettu
antamalla natriumdi(2-metoksifenyyli)fosfidin, joka on
saatu natriumin reaktiolla nestemdisessd8 ammoniakissa
tris-(2-metoksifenyyli)fosfiinin kanssa, reagoida kohdas-
sa a) mainitun uuden heksahalogeeniyhdisteen kanssa, seka

d) 1,3,5-tris[(1,3-bis(bis(2-metoksifenyyli)fosfii-
no)-2-propoksi)metyyli]-2,4, 6-trimetyylibentseeni, joka on
valmistettu antamalla natriumdi(2-metoksifenyyli)fosfidin,
joka on saatu kuten kohdassa c) esitettiin, reagoida koh-
dassa b) mainitun uuden heksahalogeeniyhdisteen kanssa.

Polymerointi, jossa kdytetddn témidn keksinnén mu-
kaisia katalyyttikoostumuksia, suoritetaan kontaktoimalla
monomeerejd Kohotetussa lampdtilassa ja paineessa kata-
lyyttikoostumuksen liuoksella laimennusaineessa, johon
polymeeri on liukenematonta tai ldhes liukenematonta. Lai-
mennusaineiksi ovat erittdin sopivia alemmat alkoholit,
kuten metanoli. Niiksi olefiinisesti tyydyttymédttomiksi
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yhdisteiksi joita voidaan polymeroida hiilimonoksidin
kanssa kayttéen tédmén keksinndén mukaisia katalyyttikoostu-
muksia, ovat sopivia yhdisteet, jotka koostuvat pelki#stdan
hiilestd ja vedystd, samoin kuin yhdisteet, jotka hiilen
ja vedyn lis#ksi sisdltdviat yhden tai useamman heteroato-
min. T&dm&dn keksinndn mukaisia katalyyttikoostumuksia k&y-
tetdsn edullisesti hiilimonoksidin polymeerien yhden tai
useamman olefiinisesti tyydyttymdtttm&n hiilivedyn kanssa
valmistamiseen. Esimerkkejéd sopivista hiilivetymonomee-
reistd ovat eteeni, propeeni, l-buteeni, l-hekseeni,
l-okteeni, styreeni, syKlopenteeni, norborneeni ja
disyklopentadieeni. T&m&n keksinn®én mukaiset katalyytti-
koostumukset ovat erityisen sopivia kédytettdviksi hiili-
monoksidin kopolymeerien eteenin kanssa, sekd hiilimonok-
sidin terpolymeerien eteenin ja alfa-olefiinin, erityises-
ti propeenin kanssa valmistamisessa.

Polymeerien valmistamisessa k&8ytettdvd katalyytti-
koostumuksen m&drd voi vaihdella laajalla alueella. Edul-
ligsesti kdytetddn sellaista mairdd katalyyttikoostumusta,
joka sis#dltédd 1077 - 107, ja erityisesti 10°° - 10™* g ryhmin
VIII metalliatomeja yhtd moolia polymeroitavaa olefiini-
sesti tyydyttym&tontd yhdistettsa kohti.

Polymeerien valmistus suoritetaan edullisesti l&m-
pobtilassa v&1lilld 25 - 150 °C ja paineessa 2 ~ 150 bar ja
erityisesti lampotilassa 30 - 130 °C ja paineessa 5 -
100 bar. Olefiinisesti tyydyttym&ttémien yhdisteiden moo-
lisuhde hiilimonoksidiin polymeroitavassa secksessa on
edullisesti wv&1illd 10:1 - 1:10, ja erityisesti valilli
5:1 - 1:5.

Tatd keksintdd kuvataan seuraavissa esimerkeissi.
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Esimerkki 1

1,3,5~tris{(bromimetyyli)bentseenié valmistettiin
seuraavalla tavalla. Seosta 0,5 moolista mesityleeni§,
1,6 moolista N-bromisukkinimidi&, 50 mg:sta dibentsoyyli-
peroksidia ja 1,3 litrasta tetrakloorimetaania Keitettiin
palautusj&ddhdytykselld samalla sekoittaen ja sdteilyttéden
375 watin valokuvauslampulla. Jddhdytyksen ja suodatuksen
jalkeen reaktioseos pestiin perdkk8in natriumbikarbonaatin
vesiliuoksella ja kahdesti vedelld, kuivattiin magnesium-
sulfaatilla ja konsentroitiin 400 ml:ksi. Sitten lis&t-
tiin petrolieetterid, jonka kiehumisalue oli v&dlillad 60 -
85 °C, ja seosta sdilytettiin 0 °C:ssa. Muodostuneet ki-
teet suodatettiin erilleen ja puhdistettiin uudelleen-
kiteytté&mdlld trikloorimetaanin ja petrolieetterin seok-
sesta. 1,3,5-tris(bromimetyyli)bentseenin saanto: 40 g
(23 %).

Esimerkki 2

1,3,5-tris(bromimetyyli)-2,4, 6-trimetyylibentseenid
valmistettiin seuraavalla tavalla. 12,0 g:n (0,10 mol)
mesityleenid, 10,0 g:n (0,33 mol) paraformaldehydid ja
55 ml:n jddetikkaa seokseen lisidttiin nopeasti 70 ml
31 %:sta vetybromidihapon liuosta etikkahapossa. Seos lam-
mitettiin 1 tunnin aikana 90 °C:een ja pidettiin té&ssi
lémpétilassa 8§ tunnin ajan. Seoksen jdghdytté&misen j&lkeen
kiintoaine suodatettiin erilleen ja pestiin pentaanilla.
1,3,5~tris(bromimetyyli)-2,4, 6-trimetyylibentseeninsaanto
0li 36,3 g (91%). Kayttdmadalla emdliuosta seuraavassa val-
mistuksessa saantoa voitiin parantaa l&dhes 100 %:iin.

Esimerkki 3

1,3,5-tris[(1,3-dibromi-2-propoksi )metyyli]lbent-
seenid valmistettiin seuraavalla tavalla. 24,6 g:n
(0,18 mol) epibromohydriini&, 20,22 g:n (0,0567 mol) esi-
merkin 1 mukaan valmistettua 1,3,5-tris(bromimetyyli)bent-
seenid ja 20 mg:n elohopeadikloridia seosta ldémmitettiin

9 tunnin ajan 160 °C:ssa. Sen jidlkeen kun oli lisdtty
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3,4 g (0,024 mol) epibromohydriini&, seosta l&mmitettiin
vield 4 tuntia 160 °C:ssa. Ylimd&r&inen epibromohydriini
tislattiin pois alennetussa paineessa. 1,3,5-tris[(1, 3-
dibromi-2-propoksi)metyylilbentseenin saanto o0li 37 g
(85 %).

Esimerkki 4

1,3,5-tris[(1,3-dibromi~2~propoksi)metyyli]-2,4,6-
trimetyylibentseenid valmistettiin seuraavalla tavalla.
9,27 g:n epibromohydriini&, 7,5 g:n esimerkin 2 mukaan
valmistettua 1,3,5-tris(bromimetyyli)-2,4,6-trimetyyli-
bentseenid ja 10 mg:n elohopeadikloridia seosta lammitet-
tiin 12 tunnin ajan 160 °C:ssa. Reaktioseos jddhdytettiin
ja pestiin pentaanilla. 1,3,5-tris[(1,3-dibromi-2-propok-
si)metyyli]-2,4,6-trimetyylibentseenin saanto oli 13,2 g
(100 %).

Esimerkki 5

1,3,5-tris[(1,3-bis(bis(2-metoksifenyyli)fosfiino)-
2-propoksi)metyylilbentseenid valmistettiin seuraavalla
tavalla. (Kaikki wvaiheet suoritettiin argonkaasussa.)
125 ml:aan kuivaé ammoniakkia, jota pidettiin -78 °C:ssa,
lisdttiin 0,4 g (17,5 mmol) natriumia, 3,1 g (8,75 mmol)
tris(2-metoksifenyyli)fosfiinia ja 12,5 ml tetrahydrofu-
raania, joka oli kuivattu natriumilla. Sen jdlkeen kun oli
sekoitettu 6 tunnin ajan -78 °C:ssa, lisdttiin 0,467 g
(8,75 mmol) ammoniumkloridia. 30 minuutin kuluttua lisdt-
tiin 4,3 mmol 1,3,5--tris[(1,3-dibromi-2-propoksi)metyy-
li]bentseenid, joka oli valmistettu esimerkin 3 mukaan ja
livotettu 50 ml:aan tetrahydrofuraania. Ammoniakin haih-
duttamisen jéalkeen reaktioseos puhdistettiin seuraavas-
ti (puhdistusmenetelmd 1). Liuotin poistettiin alennetus-
sa paineessa. Jdljelle jadnyt kiintoaine liuotettiin
50 ml:aan dikloorimetaania ja pestiin 50 ml:1la ammonium-
kloridin 5-%:sta vesiliuosta. Sitten liuotin poistettiin
ja lisdttiin 50 ml tetrahydrofuraania. Liuos suodatettiin,
konsentroitiin 10 ml:ksi ja lis&ttiin 50 ml metanolia,
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mik& aiheutti heksakisfosfiinin saostumisen. 1,3,5-tris-
[(1,3-bis(bis(2-metoksifenyyli)fosfiino)-2-propoksi)metyy-
lilbentseenin saanto oli 1,2 g (48 %).

Haluttaessa reaktioseos voidaan puhdistaa myds seu-
raavalla tavalla (puhdistusmenetelm& 2). 50 ml dietyyli-
eetterid lisdtddn reaktioseokseen ja suspensiota sentrifu-
goidaan 5 minuutin ajan kierrosnopeudella 3 300 rpm.
Liuoksen konsentroimisen jdlkeen lisdtd&n metanolia, mika
aiheuttaa heksakisfosfiinin saostumisen.

Esimerkki 6

1,3,5~tris[(1,3-bis(bis(2-metoksifenyyli)fosfiino)-
2-propoksi )metyylil-2,4,6-trimetyylibentseenid valmistet-
tiin olennaielta osin sgamalla tavalla kuin 1,3,5-tris-
[(1,3-bis(bis(2-metoksifenyyli)fosfiino)-2-propoksi)metyy-
li)lbentseenid esimerkissd 5, paitsi ettd kiytettiin esi-
merkin 4 mukaan valmistettua 1,3,5-tris[(1l,3-dibromi-2-
propoksi)metyyli]-2,4,6-trimetyylibentseenid 1,3,5-tris-
[(1,3-dibromi-2-propoksi)metyyli)lbentseenin sijasta.
1,3,5-tris[(1,3-bis(bis(2-metoksifenyyli)fosfiino)-2-pro-
poksi)metyyli]-2,4,6-trimetyylibentseenin saanto oli 95 %.

Esimerkki 7

Valmistettiinhiilimonoksidi/eteeni/propeeni-terpo-
lymeerid seuraavalla tavalla. Sekoitettuun autoklaaviin,
jonka tilavuus oli 300 ml, pantiin katalyyttiliuosta, joka
sis8lsi:

135 ml metanolia,

4 ml asetonia,

0,009 mmol palladiumasetaattia,

0,19 mmol trifluorietikkahappoa, ja

0,01 mmol 1,3-bis[bis(2-metoksifenyyli)fosfiino]-
propaania.

Ilma poistettiin autoklaavista paineistamalla auto-
klaavi hiilimonoksidilla paineeseen 50 bar, mitd seurasi
paineen alentaminen takaisin ymp&ristén paineeseen, ja

namd vaiheet toistettiin vield kaksi kertaa. Sen jdlkeen
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kun autoklaavi oli lémmitetty 82 °C:een, sydtettiin sisdan
25 bar hiilimonoksidia, sitten 10 bar propeenia ja lopuksi
15 bar eteenid. Polymeroinnin aikana paine autoklaavissa
pidettiin 52 baarissa sy8tt&m&lld 1:1 hiilimonoksidi/etee-
niseosta. 8,2 tunnin j&lkeen polymerointi lopetettiin
jé&hdyttémdlla huoneen lampdtilaan ja poistamalla yli-
paine.

Saatiin polymeerisuspensiota, joka sisdlsi 12,3 g
terpolymeerid. 12,4 g terpolymeerid j&i autoklaaviin, jo-
ten reaktorin likaantuminen tdssé tapauksessa oli

12,4 x 100 = 50 %

12,3 + 12,4

Reaktion nopeus oli 3,1 kg terpolymeeri&/ (g pal-

ladiumia x h).

Esimerkki 8

Valmistettiinhiilimonoksidi/eteeni/propeeni-terpo-
lymeerid olennaiselta osin samalla tavalla kuin esimerkis-
sa 7, mutta seuraavin erocavaisuuksin:

a) katalyyttiliuos sis8lsi 0,01 mmol [(1,3-bis-
(bis(2-metoksifenyyli)fosfiino)-2-propoksi)metyylilbent-
seenid 1,3-bis[bis(2-metoksifenyyli)fosfiino]propaanin
sijasta,

b) reaktion la&mpotila oli 77 °C 82 °C:een sijas-
ta, ja

c) reaktion aika oli 3,5 h 8,2 h:n sijasta.

Saatiin polymeerisuspensiota, joka sisdlsi 10,0 g
terpolymeerid. 7,9 g terpolymeerid j&i jaljelle autoklaa-
viin, joten reaktorin likaantuminen t&ss8d tapauksessa oli
44 %. Reaktion nopeus o0li 5,3 g terpolymeerii/(g palla-
diumia x h).

Esimerkki 9

Valmistettiin hiilimonoksidi/eteeni/propeeni-ter-
polymeerid olennaiselta osin samalla tavalla kuin esimer-

kissd 7, mutta seuraavin ercavaisuuksin:
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a) katalyyttiliuos sisdlsi 0,005 mmol 1,4-bis[1,3-
bis(bis(2-metoksifenyyli)fosfiino)-2-propoksi)metyyli]-
bentseeniédl, 3-bis[bis(2-metoksifenyyli)fosfiino]lpropaanin
sijasta,

b) reaktion lémpdtila oli 80 °C 82 °C:een sijas-~
ta, ja

c) reaktion aika oli 2,7 h 8,2 h:n sijasta.

Saatiin polymeerisuspensiota, joka sis#lsi 12,8 g
terpolymeerid. 6,1 g terpolymeerid j&i jaljelle autoklaa-
viin, joten reaktorin likaantuminen t#8ss& tapauksessa oli
32 %. Reaktion nopeus oli 7,3 g terpolymeerid/(g palladiu-
mia x h).

Esimerkki 10

Valmistettiinhiilimonoksidi/eteeni/propeeni-terpo-
lymeerid olennaiselta osin samalla tavalla kuin esimerkis-
sd 7, mutta seuraavin eroavaisuuksin:

a) katalyyttiliuos sisdlsi 0,003 mmol esimerkin 5
mukaan valmistettua 1,3,5-tris[(1l,3-bis(bis(2-metoksife-
nyyli)fosfiino)-2-propoksi)metyyli]bentseenid 1,3-bis-
[bis(2-metoksifenyyli)fosfiino]propaanin sijasta,

b) reaktion l&mp&ttila oli 80 °C 82 °C:een sijas-
ta, ja

c) reaktion aika oli 2,7 h 8,2 h:n sijasta.

Saatiin polymeerisuspensiota, joka sisdlsi 8,7 g
terpolymeerid. 0,3 g terpolymeerid jdi jdljelle autoklaa-
viin, joten reaktorin likaantuminen t&ssd tapauksessa oli
3 %. Reaktion nopeus oli 3,5 g terpolymeeri&/(g palladiu-
mia x h).

Esimerkki 11

Valmistettiinhiilimonoksidi/eteeni/propeeni-terpo-
lymeerid olennaiselta osin samalla tavalla kuin esimerkis-
sd 7, mutta seuraavin eroavaisuuksin:

a) katalyyttiliuvos sisdlsi 0,003 mmol esimerkin 6
mukaan valmistettua 1,3,5-tris[(1,3-bis(bis(2-metoksife-
nyyli)fosfiino)-2-propoksi)metyylil-2,4,6~trimetyylibent-
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seenid 1,3-bis[bis(2-metoksifenyyli)fosfiino]lpropaanin si-
jasta,

b) reaktion lampétila oli 85 °C 82 °C:een sijas~-
ta, ja

c) reaktion aika oli 5,1 h 8,2 h:n sijasta.

Saatiin polymeerisuspensiota, joka sisdlsi 13,7 g
terpolymeeri&. 1,5 g terpolymeerid jdi jadljelle autoklaa-
viin, joten reaktorin likaantuminen t#ssd tapauksessa oli

~10 %. Reaktion nopeus oli 3,1 g terpolymeerid/(g palladiu-

mia x h).

Esimerkeistd 1 - 11 ovat esimerkit 3 - 6, 10 ja 11
tamén keksinndn mukaisia. Esimerkit 3 - 4 koskevat uusien
heksahalogeeniyhdisteiden wvalmistusta, joita k&dytettiin
esimerkeissd 5 ja 6 uusien heksakisfosfiinien valmistuk-
sessa. Esimerkit 10 ja 11 koskevat hiilimonoksidi/eteeni/-
propeeni-terpolymeerien valmistusta kdyttden tdmidn keksin-
ndn mukaisia uusia katalyyttikoostumuksia. Esimerkit 1, 2
ja 7 - 9 ovat témidn keksinndn suojapiirin ulkopuolella.
Esgsimerkit 1 ja 2 koskevat trihalogenidien wvalmistusta,
joita kéytettiin esimerkeissd 3 ja 4 uusien heksahalogeni-
dien valmistuksessa. Esimerkit 7 - 9 koskevat hiilimonok-
sidi/eteeni/propeeni-terpolymeerien valmistusta kdyttdm&l-
18 katalyyttikoostumuksia, jotka sis8ltédvdt bis- tai tet-
rakisfosfiinia.

13C-NMR-analyysillé todettiin, ettd esimerkkien 7 -
11 mukaan valmistetut hiilimonoksidi/eteeni/propeeni-ter-
polymeerit koostuivat lineaarisista ketjuista, joissa toi-
saalta hiilimonoksidista perdisin olevat yksikét ja toi-
saalta eteenistd ja propeenista perdisin olevat yksikét
olivat vuorottelevassa jirjestyksessd. Eteenistd ja pro-
peenista perdisin olevat yvksikét olivat polymeeriketjuissa
satunnaisessa jarjestyksessi.

Edullinen vaikutus katalyyttikoostumusten kayttay-
tymisessd, joka tapahtuu kun yleiskaavan (R'R?P),R® mukainen

bisfosfiini tai yleiskaavan (R'R’P),R* mukainen tetrakisfos-
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fiini korvataan yleiskaavan (Rlep)sR5 mukaisella heksakis-
fosfiinilla, voidaan havaita vertaamalla esimerkkien 7 - 9
tuloksia esimerkkien 10 ja 11 tuloksiin (reaktorin likaan-
tuminen vidheni 32 - 50 %:sta 3 - 10 %:iin).
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Patenttivaatimukset:

1. Katalyyttikoostumukset, tunnettuja
siitd, ettd ne sisdltdvdt ryhmd&n VIII metallia ja yleis-
kaavan (R'R’P),R° mukaista heksakisfosfiinia, jossa R' ja R’
esittdvdt identtisid tai erilaisia valinnaisesti polaari-
substituoituja hiilivetyryhmis, ja jossa R° on heksavalent-
tinen orgaaninen yhdistdva ryhma joka yhdist&dd kuusi fos-
foriatomia toisiinsa ja jonka rakenne on sellainen, ett&d
kunkin kahden fosforiatomin v&lissd on aina vdhint&ian kak-
si hiiliatomia.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukaiset katalyyttikoostu-
mukset, tunnettuja siitd, ettd ettd ne sisdlta-
vat palladiumia ryhmdn VIII metallina.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukaiset katalyytti-
koostumukset, tunnet tuja siitd, ettd ne sisal-
tdvat lisédksi sellaisen hapon anionia, jonka pKa on alle
4, m83rdnd 1 - 100 mol/ g ryhmdn VIII metalliatomia.

4, Yhden tai useamman patenttivaatimuksista 1 - 3 mu-
kaiset katalyyttikoostumukset, t unne t tu j a siiti,
ettd ne sisdltdvdt heksakisfosfiinia md&r&nad 0,1 -
1,0 mol/ g ryhm&n VIII metalliatomia.

5. Yhden tai useamman patenttivaatimuksista 1 - 4 mu-
kaiset katalyyttikoostumukset, tunne t tu j a siiti,
etts ne sisiltavdt heksakisfosfiinia, jossa ryhmit R* ja R?
ovat identtiset aryyliryhm&t jotka sisdltdvdt ainakin yvh-
den alkoksisubstituentin orto-asemassa suhteessa siihen
fosforiatomiin, johon aryyliryhmd on kiinnittynyt.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukaiset katalyyttikoostu-
mukset, tunnettuija siitd, ettéd ne sisidltaviat
heksakisfosfiinia, jossa ryhmdt R! ja R? ovat 2-metoksife-
nyyliryhmis.

7. Yhden tai useamman patenttivaatimuksista 1 - 6
mukaiset katalyyttikoostumukset, tunne t tu j asii-
td, ettd ne sisédltédvdt heksakisfosfiinia, jossa yhdistava
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ryhm8 R’ koostuu bentseenirenkaasta, joka sisdlt#i substi-
tuenttina 1-, 3- ja 5-asemissa ryhmdn (-CH,),CH-O-C*H,-,
joka on kiinnittynyt bentseenirenkaaseen téhdells (*) mer-
kityn hiiliatomin kautta, ja joka bentseenirengas sisdltéa
valinnaisesti metyyliryhmid substituentteina 2-, 4- ja
6-asemissa.

8. Menetelmid polymeerien valmistamiseksi, t un -
nettu siitd, ettd hiilimonoksidin seosta yhden tai
useamman olefiinisesti tyydyttymdttdmidn yhdisteen Kkanssa
kontaktoidaan kohotetussa l&mpdtilassa ja paineessa vhden
tai useamman patenttivaatimuksista 1 - 7 mukaisella kata-
lyyttikoostumuksella, joka on 1liuotettu laimennusainee-
seen, johon polymeerit ovat liukenemattomia tai l&hes liu-
kenemattomia, kuten metanoliin.

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd se suoritetaan lampdtilassa
25 - 150 °C, paineessa 2 - 150 bar ja olefiinisesti tyy-
dyttym&ttémien yhdisteiden moolisuhteen hiilimonoksidiin

polymeroitavassa seoksessa ollessa 10:1 - 1:10 ja ettad

"yhtd8 moolia polymeroitavaa olefiinisesti tyydyttymédtonta

vhdistettd kohti k&ytetd&n sellainen mddrd katalyyttikoos-
tumusta, joka sis#ltdd 107 - 107 g ryhmén VIII metalliato-
mia.

10. Yleiskaavan [(R®),P],R® mukaiset heksakisfosfii-
nit, tunnettuja siits, ettd R® esittés aryyliryh-
mdd, joka sisdltdd ainakin yhden alkoksisubstituentin or-
to-asemassa suhteessa siihen fosforiatomiin, johon aryyli-
ryhm& on kiinnittynyt, ja jossa R’ on heksavalenttinen or-
gaaninen yhdistdvd ryhmd, joka yhdistd&d kuusi fosforiato-
mia toisiinsa ja joka koostuu bentseenirenkaasta, joka
sis&ltad substituenttina 1-, 3- ja 5-asemissa ryhmin
(-CH,),CH-0-C*H,~, joka on kiinnittynyt bentseenirenkaaseen
tdhdelld (*) merkityn hiiliatomin kautta, ja joka bentsee-
nirengas sis#dltda valinnaisesti metyyliryhmii substituent-

teina 2-, 4- ja bH-asemissa.
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11. Patenttivaatimuksen 10 mukaiset heksakisfosfii-
nit, tunnettugja siitd, ettd ne on valittu ryh-
mdstd, johon kuuluvat 1,3,5-tris[(1,3-bis(bis(2-metoksife-
nyyli)fosfiino)2-propoksi)metyylilbentseeni ja l,3,5-tris-
[(1,3-bis(bis(2-metoksifenyyli)fosfiino)2-propoksi)metyy-~
1i]-2,4,6-trimetyylibentseeni.

12. Heksahalogeeniyhdiste, joka soveltuu patentti-
vaatimuksen 10 mukaisten heksakisfosfiinien valmistami-
seen, tunnettu siitd, ettd se on valittu ryhmésts,
johon kuuluvat 1,3,5-tris[(l,3-dibromi-2-propoksi)metyy-
lilbentseeni ja 1,3,5-tris[(1,3-dibromi-2-propoksi)metyy-
1i]-2,4,6-trimetyylibentseeni.

13. Menetelmd patenttivaatimuksen 12 mukaisten hek-
sahalogeeniyhdisteiden valmistamiseksi, tunnettu
siitd, ettd epibromohydriinin annetaan reagoida vastaavas-
ti 1,3,5-tris(bromimetyyli)bentseenin tai 1,3,5-tris(bro-
mimetyyli)-2,4,6-trimetyylibentseenin kanssa.

14, Menetelmd patenttivaatimuksen 10 mukaisten hek-
sakisfosfiinien valmigtamigseksi, tunnet+tu siits,
ettd yleiskaavan.MP(Rsh:mukaisen alkalimetallidiaryylifos-
fidin, jossa M esittdd alkalimetallia, annetaan reagoida
sellaisen heksahalogeeniyhdisteen kanssa, joka koostuu
bentseenirenkaasta jossa on substituentteina 1-, 3- ja
b-asemissa (CH,X),CH-O-CH,-ryhmét, joissa X  esittaa
halogeenia ja jossa bentseenirenkaassa on valinnaisesti
substituentteina metyyliryhmiid 2-, 4- ja 6-asemissa.

15. Patenttivaatimuksen 14 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd heksakisfosfiinien valmista-
misessa tarvittava alkalimetallidiaryylifosfidi on saatu
alkalimetallin M reaktiolla nestemiisessd ammoniakissa
yleiskaavan (R®),P mukaisen trisfosfiinin kanssa.

16. Patenttivaatimuksen 14 mukainen menetelms,
tunnettu siitd, ettd heksakisfosfiinin valmistuk-
sessa tarvittava heksahalogeeniyhdiste on saatu patentti-

vaatimuksen 13 mukaisesti.
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