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(54) Katalytické amészi

t57) Json popsdny katalybické smasi, které obsahujt
kov z VITI. skupiny periodické soustavy prvki a
bisfosfin obecndho viorce (R*),P - R? -~ P(R?),,
ve kterdm R? pPedstavuje arylovou skupinu-
obgahujici alespoit jeden alkoxylovy substituent
v poloze orto vzhledem k atomu Ffosforu, ke
kterému <je arylovd sKupina vdzd&na, a R® znamend
dvojvaznon mistkovon skupinu obsahujfci pPesna
LEL atemy uwhlfkn v méstku, 2z nichZz sttedovy atom
nhliku bvobl &aslt skupiny vzorce =-CH4-, kde R*®
predstavuie jednovazny subsbituent, ktery
absahuje atomy nhliku, voldiku a popripade
kysliku. Tyto Kkatalytické smési jsou vhodné pro
vyrobue polymerdy 2z oxidu vhelnatého a olefinicky
nenasycenych sloudenin.,
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Ndzev vyndlezu

Katalytické smdsi

:least_technikj: -

Vyndlez se tykd novych katalytickych smési, kte-
ré jsou vhodné k pouZiti p#i vyrobsd polymerd oxidu uhelnaté-~

ho s alespon- jednou olefinicky nenasycenou sloudeninou.

Dosavadnl stav techniky

Je znamo, Ze linedrni polymery oxidu uhelnatdho s
Jednou nebo vét$im poltem olefinicky nenasycenych sloudenin,
ve kterych jednotky vzniklé gz oxidu. uhelnatého na strané jed~
né a jednotky vzniklé z olefinicky nenasycenych slouldenin na
strané druhé jsou piitomny v podstatd ve st¥idajicim se uspo-
rédddni, se mohea vyrobit tim, Ze se uveda do styku monomery
s katalytickou smési obsahujici{ kov z VIII. skupiny perio-
dické soustavy prvki a bisfosfin obecného vzorce

E 2
ve kterém
R predstavuje aromatickou uhlovodikovou skuninu a
R znamend dvo jvaznou mistkovou skupinu obsahujiecl v mistiku

presné t¥i atomy uhliku, z nichs stfedovy atom uh-
1iku tvoFi Gdst skupiny ~Cliy-

P71 této oolymerac1 hraal dlleZitou dlohu’ Jak noly-
meradni rychlost tak prumerna molekulova nmotnost vyslednych'

poelymerti. Na jedné strand je Zddouci pri vyrobé polymeri do-

sdhnout nejvys331 moiné reakéni rychlosti, zatimco na druné

o>



strand,s ohledem na pouziti polymerh, polymery jsou hodnot-
néj&i, kdyz maji vy33{ pramérnou molekulovou hmotnost, Jak
reakéni rychlost, tak.prumernou molekulovou hmotnost je moZ-

né ovlivnit teplotou, kterd se pouZiva p¥i polymeraci.

.'Nanestestl uc1nek teploty na . polymeracnl rycnlost a na pra- A 2
. ¢ pErnou molekulovou hmotnost je opaindho sméru v tom smyslu,“ o
e vazrost reakéni teploty vede ke vzristu reakéni rychlostl,
ale.také .k voklesu.pramérné molekukové hmotnosti vyslednych
polymert za pFedvokladu, Ze ostaini reakéni nodminky zlsta-
vaji nezminéné., V praxi to znamend, Ze s ohledem na pouZi-

telnost polymerd se reakidni teplota voli tak, Ze se ziskajd

polymery s prim&rnou molekulovou hmotnesti, kterd je dostatel-
ng vysokd pro konkrétni pouZiti a pFitom reakéni rychlost od-
o povidajici této teploté je nFijatelna.

_ PFi oredchazeglclm vjzkumu provadéném majitelem
tonoto patentu byly nalezenv svrchu uvedené katalyticke smé-
blv(SrOV. evrqpskj patent &. 257 6624), jejiZ vlastnosti se s
ouledem na dosahovanou reakéni rychlost & pramérnou molekulo—- - -
vou hmotnost vyrobenych polymerd mohou  gzlep3it, pokud se

. bifosfin obecndho vzorce -

e | .
(R )213 ~ R - P(R )2 )
ve které

.
1 Lo s
R- a R ma ji- vyznamy uvedens JJJe,

ve kiterém

_

o pledstavuje arylovou skupinu obsahujicl alespon




Jeden alkoxylovy substituent v poloze orto vzhle-
dem k atomu fosforu, ke kterému je arylovd skupina
vézana a

R - . méd vyznanm uvedeny -vyse. -

gt

Podstata vyndlezu

V prub&hu pokradujiciho vyzkumu svrchu uvedenyeh
katalytickjch smési bylo nyni nalezeno, e viastnosti ve vz-
tahu ¥k reakdni rychlosti a pramérné molekulové hmotnosti vy~
robenych polymer( se je3ts podstatné daji zlepﬁlt jestliize
se bisfosfin obecnédho’ vzorce

(R®),P - . - P(Rz)z ,

ve kterém

AV]

a i

=9)

majl vyznamy uvedené vise,

.nehradi bisfdsfinem obecnénd, vzorce -

()2 = & - 2(8?), ,

ve kterdm

=
s

predstavuje "dvo jvaznou mustkovou skupinu obsahu-
cl presné t¥i atomy uhliku v mistku, z nichi

i
tFedovy atom unliku tvoi{ &4st skupiny -CHR™

kde R' znamend jednovazny qubqtituent ktery obsahu—

“je atomy unlixu, vodiku a honzlnqdp kyslawu,f a

R M& viznam uvedeny viie.
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Porovnéni vlastnosti guvoanxikatrlytlckﬁcb smési obsahujicich

bleOSfln obecndho vzorce

ve kterém

R a R¢ maji vyznamy uvedens vyse,

s vlastnostni katalytickych smés{ modifikovanych obsanem bis-

fosfinu obecrého vzorce
v ) 2
(11 )ZP "‘.ﬁ "‘P(R )2 '
ve kterém

~ " : . )
R 'a 33 “maji- vyznamy uvedené vyse,

ukazuje, Ze reakdni rychlost je u obou smési ekvivalentni,

.pricemz nolymery s vy551 prumernou molekulovou kmotnosti se
'monou vyroblt s modlflkovanyml smeqeml, ‘hebo Dokuc se poualJé
“obou smési Pro vyrobu polymeri se stejnou prumernou mo leku—
.lovou: hmotnostl,.modlflkovane sm8si mohou byt pr1c1n0u_vyé§

reakéni rychlogsti. To jeé poklédano za pfekvapdjici s ohtedem

na skuteénost, kdy ndhrada bisfosfinu obecného vzorce

Ny

(R?)zP - R - P(R")
vé ktefém

1

"R a R maji vyeznamy uvedené vyse,

za bisfosfin obecnéno vzorce

e Tig¥

-




ve kterém

Y a RS maji vyznamy uvedené vyse,

I nema 28 vysledek zhorsenl vztahu mezi. dosaaenou reakcnl rycnw,__;‘
1ostf a ‘primérnou molekulovou nmotndst{ vyrobenych’ ‘polymerd,

jak d¥ive zjistil majitel tohoto vynalezu,

Katalytické smési obsahujiel kov z. VIII. skupiny
periodické soustavy prvk: s bisfosfin obecného vzorce

2 2
(R%),P - R - P(R PR
ve kterém
R? a R3 maji vyznamy uvedend vyse,

jsou nové,

Tento vynalez se proto tykd movych katalytickych
smési ObS&hUchlch kov z- VIII skuplny nerlodlcke soustavy

'prvku a bisfosfin. obecneno vzorce

(R%),P - R3 - P(R?)

2 ¥

ve kterém

R2 predstavuje arylovou skupinu obszhujici alesnon
Jeden alkoxylovy substituent v poloze orto vzhle-
dem k atomu fosforu, ke kterdmu Je arylova skupina
vdzana a

R3 znamenéd dvo jvagznou mistkovou skupinu. obsahujici
presné t¥i atomy uhliku v mistku, z nichi stfedovy
atom uhliku tvori Zdst skupiny tvori &4st skupiny




—cur*-,

<kde;R4;zﬁamené:jednbVaznj substituent, ktery obsa-
huje atomy uhliku, vodiku a popFipad8 kysliku.

Tento ﬁyhéléZ'ééfdéleﬁfiké'pouiifi.féchfd kataly-
tickych smé&si pro vyrobu polymeri oxidu uhelnatého s jednou-
nebo vEt3im podtem olefinicky nenasycenych slouenin.

Kromé& toho rada bisfosfink obecného vzorce

R2y 3 op2
ISP P
ve kterém
2 3 .’ r I~ C (R
R a R = maji vyznamy uvedené vySe,
a které jsou vhodné pro pouZiti v katalytickych smésich pod-

" le tohoto vyndlezu, jsou nové slouleniny. Tento vyndlez se
také tykd td3chto novych sloudenin a zpasobu jejich vyroby.

‘f'Jeden;zidihalpgénidﬁ; Z§skapyhjakp.megiprd@ukﬁ,pfi]vyrdbé{nof%-“f

”vychfbisfﬁsfin&, je také nové sloudenina, Tento vyndlez se
konednd tykd této nové sloudeniny a zpisobu jeji vjiroby.

stéuvisloéti's timbo patentém se kovy z VIII. sku-
piny periodické soustavy prvkd rozumi vidcné Kovy ruthenium,
rhodium, palladium, oémium, iridium a platina, stejné jako
kovy ze skupiny Eéleza,riélezo, kobalt a nikl. Kovy z VIII.
skupiny péfiodické soustavy prviki se do katalytickych smési
podle tohoto vynalezu S vyhodou vybiraji z palladia, niklu
a kobaltu Jako kov z. VIII. skuplny periodické soustavy prvku
;Je zvlarte vynoane palladlum. s katalytlckych sme31cn je. kov
z VIII. skuplny perlodlcke soustavy prvka s vyhodou zahrnut
‘.ve forme soll {arboxylove kyuellnv, zvlaste ve formé octanu.

. Krome kovu z VIII. skgplny pe:lodlpke soustaVy prvicd a blb—}l
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“j ;n1t ve forme Kyseliny nebo ve forme Jetho derivéatu,” jako je-

fosfinu, katalytické smési podle tohoto vyndlezu s vyhodou
obsahuji anion kysliny, kterd mid hodnutu pKa men3i ne: 4,
zvl43t& anion kyseliny, kterd md hodnotu pKa men$i nei 2.
Priklady kyselin s hodnotou pKa men3{ ne? 2 jsou kyselina

.- sirova,. kysellny chlorlsta, sulfonove kysellny, jako. ‘je ky- S
’sellna methansulfonova, kysellna trlfluormethansulfonova a
kyselina p-toluensulfonova, a halogenkarboxylové kyseliny,
Jako je kyselina trichloroctovd, kyselina difluoroctovd a
kyselina trifluoroctovd. Vyhodné jsou sulfonové kyseliny,

jako je kyselina p-toluensulfonovd a halogenkarboxylové ky-
seliny, jako je kyselina trifluoroctovéd. Anion se miZe zavést
do katalytickych smési bud ve Formd slougeniny, 2e které se
poZadovany anion 0d3t&pi, nebo ve formd.smdsi sloufenin, ze
kterych se poZadovany anion vytvor{ vzajemnou reake{. Zpravid-
la se anion zavddi do katalytickych smés{i ve forms kyseliny.
Je-1i %o vhodné, anion se miZe také zavést do katalyticks
smési ve form# soli kovu z uvedené skupiny nebo prechodného.
kovu, ktery nepatfi mezi vzécné, pridem# sil je odvozena od :
prisludné kyseliny. JestliZe se vybere anion karboxylové ky-
seliny, jeho zavedeni do katalytickd smési se niZe uskuted- '

“alkylester arylester, amld, imid, enhydrid, orto-ester, lak-
ton, laktam nebo alkylldendlkarboxylat. Anion je s vyhodou
pritomen v katalytickifch 'smésich v mno¥stvi od 1 do 100 dild
molarnich, zv1asté od 2 do 50 dild moldrnich, na 1 dil mo-
larni kovu z VIII. skupiny periodické soustavy prvkd. Vylou-
¢i-1i se pouZiti jako samostatné sloZky, anion kyseliny s
hodnotou pKa menSi neZ 4 miZe také byt pritomen v katalytickych
smésich v pouZité sloudénind kovu z VIII. skupiny periodické
soustavy prvki, napfiklad jako palladiovd sul kyseliny tri--
fluoroctové nebo kyseliny p—toluensulfonové. : :

Krome kovu z VIII. skupiny periodické soustavy prv-
i, bisfosfinu a popfipadd aniontu kyseliny s hodnotou pKa
menSi neZ 4, katalytické smési podle tohoto vyndlezu




:fmbndu . také obsahovat -organické oxldacni ¢inidlo.
”Prlklady vhodnych organlckych ox1dacnich ¢inidel jsou 1,2-
-—chlnony a l,4- -chinony, allfatlcke nitrity, jako butylnitrit
a aromatické nltrosloucenlny,AJako je nitrobenzen a 2,4-dinit-
‘ rotoluen.,Vyhoany Je l 4- benzochlnon nebo 1 4-naftoch1non..‘

“MnoZstvi’ pou21teno organlckeho oxldacnlho 01n1dla je s vyhodou

5 az 5000 dild moldrnich, zv143t& 10 aZ 1000 dild molarnich,
na 1 di1 molarni kowvu z VIII. skupiny periodické soustavy
prvki.

V katalytickych sm&sich podle tohoto vynalezu je
bisfosfin s vyhodou pfitomen v mnoZstvi 0,5 ai 2 dily molarnd,
. zvlaste 0,75 aZ 1,5 aiia ‘molédrnich na 1 d{1 moldarni kovu z
VIII, Skuplny perlodlcke soustavy orvki. V bisfosfinu skupina
Rz § vyhodou znamend fenylovou skuplnu, které obsahuje alespon
" jednu methoxyskuplnu v ooloze orto vzhledem k atomu fosforu,
ke kterému Je fenylova skuplna vazana, Priklady takovych sku-
-pinZH2 Jsou 2-methoxyfenylovd skupina, 2,4-dimethoxyfenylové
skupina,. 2}6-dimethoxyfenylové skupina a 2,4,6-trimethoxyfe-
K nylova skupina. thodné jsou bisfosfiny, Kde R? predstavuje
72{2—metnoxyfenylovou skunlnu. Vyhodné jsou také" bleOSflny,:Ye

““ktergeh RP jako mistkovd skupina pedstavuje skupinu vzorce

~CH,~CHR*~CH,. PF{klady. vhodnych skupin R* jsou arylové sku-
piny, jako je fenylovd skupina, aralkylové skupiny, jako je

: ibenzylové-skupina,‘alkleVé skupiny, jako je propylovd skupi-

na, aralkoxyskupiny, jako je benzyloxyskupina a 2,4,6-tri-

methylbenZyioxyékupina,'alkdxyalk0xyskupiny, jako Jje ethoxy-

‘methoxyskupina a hydroxyalkylove skupiny, jako je 6~hydroxy-

"hexylova skuplna., C

" ‘Nové slouéenihy'jsou bisfosfiny obecného vzorce
(R ) P.-'uﬂz - CHR" - CH, - P(R%),

veé kterém

e




R4 predstavuje, arylovou skupinu, aralkylovou skupinu,
' ' alkylovou. skupinu, aralkyloxyskupinu nebo alkoxy-
alkoxyskupinu,

~ ~Tento. patent se. tyka take tecnto novych slouéenln
a zpusobu JeJlCh vyroby. Vyroba kazde 7 t&chto sloucenln se
miZe provést tim, Ze se nechd reagovat diarylfosfid alkalické-
ho kovu obecného vzorce

HP(RY),

ve kterém

M predstavuje atom alkalického kovu,. jako je atom
sodiku a , - A
 ma vyznam uvedeny vyse,

s dihalogenidem obecného vzorce

X - ChR4‘—-CH X S e

CH2 Mok oy

ve kterém

X ~ predstavuje atom halgenu, jako je atom chlorui nebo
atom bromu. '

Diarylfosfidy alkalického kovu, potfebné pro syntézu no-
vick bisfosfind, se mohou ziskat reakc{ kapalnémc amoniaku mezi
alkalickym kovem (M) a trisfosfinem obecného vzorce
. 2y .
'(R')SP""

ve kterém

m& vyznam uvedeny vyse.
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i Vyroba dlhalogenldu potrebnycn pro Syntezu novych bisfosfing

Je zav1sla na povaze skuplny R4 v nig obsaZené, JestliZe R4 le
~a1kylova, arylova nebo aralkylova skuplna poZadované dihalo-~
genlay se mohou Vyroblt neaprve redukc1 napifiklad lithium-

alumlnlumhydrldem, esteru kysellny dlalkylmalonove, ktera ob-

sahuge skupinu R4 Jako substltuent st¥edového atomu uhliku,

- na odpovidajiei dihydroxyslouleninu a potom halogenaci téts

sloueniny, nap¥iklad bromidem fosforitym nebo kyselinou
bromovodikovou, na odpovidajic{ dihalogenid, Pokud R* pied-
stavuje aralkyloxyskupinu, pozadované dihalogenidy se mohou
vyrobit reakci aralkylhalogenidu s.epihalogenhydrinem, jako .

" epibromhydrinem, JesiliZe. R* znamend alkoxyalkoxyskupinu,

potfebné dihalogenidy se mohou. vyrobit reakei halogenalkyl-
alkyletheru S eplhalogenhydrlnEm,.Jako je epichlorhydrin,

. Mezi nové bisfosfiny podle tohoto vyndlezu se za-

a) 2-fenyl-1, 3-bis [bis-(2-methoxyfenyl)fosfino] -
- propan, . - o o
b)Y 2-benzylol, 3-bis [bis-(BomethoxyFenyl)fosinol =
| 'Jbropah; o L | R ‘ .
e) . 2—prdpyl:l;3-bis[bis—(2?methoxyfenyl)fosfino]—
propah,. o ".  . a
coea)y . - bénzyloxy—l 3~bis [bis-(2-methoxyfenyl)fosfinolpropan,
e) - 2-(2,4,6~ trlmethylbenzyloxy) -1,3-bis[bis-(2-methoxy-
' fenyl)fosflno]propan a '
A‘f)_‘* _ 2 ethoxymetHOXy l 3 bis[bis= (2—mefhoxyfenyl)fosfin0]-

KaZdd .z Lechto aloucenln se miZe vyrobit reakel
di- (z—methoxyfenyl)f0°fldu sodneho, ziskaného reakc1 soalku

'S tr1¢ (2 methoxvfenyl)fosflnem v kanalnem amonlaku S Jedn1m

ﬂi A dlhalogenldu uvedenynh dale..

Pro virobu tbisfosfinu zmin&ného pod a) se pouki je
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2-fenyl-1, 3-dibrompropanu, ziskaného z Xyseliny 2-fenylmalo-
nové, esterifikaci této slouleniny ethanolem.a redukei takto
z{skaného 2-fenyldiethyl-malondtu 1ithiumaluminiumhydriden

na 2-fenyl-1,3-dihydroxypropan, pricemz 2—fenyl 1, 3-d1hydro~'.
3 XyprOpan se’ bromuge bromldem fosforltym -

Pro vyrobu bisfosfinu zminéného pod b) se pouZije
2-benzyl-1,3-dibrompropanu, ziskaného z diethylmalondtu;jeho
konverzi benzylchloridem a methoxidem sodnym na 2-benzyldiethyl-
-malonat a redukel této sloudeniny lithiumaluminiumhydridem
na 2- benzyl 1,3-dihydroxypropan, ktery se déle bromu je pisobe-
nim kySellny bromovodlkove.

Pro vyrobu bisfosfinu uvedeného pod ¢) se pouZije
2-propyl-1, 3~dibrompropanu, zf{skaného z 2-propyldiethyl-malo-
natu, redukei této slouéeniny‘lithiumaluminiumhydridem na
2-propyl-1, 3~dihydroxypropan, pfiéemi 2-propyl-1, 3-dihydroxy-
propan se ddle bromuje kyselinou bromovodikovou.

Pro vyrobu bisfosfinu uvedeného pod d) se pouZi je

.::-2 benzyloxy—l 3 dlbrompropanu, 21skaneho reak01 benzylbrOmlduk:“N

s eplbromhydr1nem.

, " Pro vyrobu bisfosfinu uvedendho pod e) se pouzije
2-(2,4, 6- ~trimethylbenzyloxy)-1, 3~ -dibrompropanu, ziskaného z
mesitylenu jeho pfevedenim paraformaldehydem a kyselinou bro-
movodikovou na broﬁ%thyl-2,4,6-trimethylbenzen a reakci této
sloueniny s epichlorhydrinem. 2-(2,4,6-Trimethylbenzyloxy)-
~1,3~dibrompropan je novd sloudenina.

Pro vyrobu bisfosfinu uvedeného pod f) se pouZlJe
2-ethoxymethoxy-1 y 3=~dichlorpropanu; z1bkanpho reake{ e%nyl—:
chlormethyletheru s epichlorhydrinem.
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.“Pr&mysldvé Vyuiitelﬁoét

"Polymerace zé'pouﬁiti katalytickych smési podle
-tohoto vynalezu Se-8 vyhodou provddi stykem monomerd s roz-

": _bkem katalytlcke sme31 V. redldle, ve. kterem Jjsou monomery

takika nebo zcela nerozpustne. Jako redidla jsou velni vhodne
nizsi alkoholy, jako je methanol. Pokud je to %Z&douci, poly-
merace se také miZe providddt v plynné fézi. Olefinicky nenasy-
cené sloudeniny, které se mohou polymerovat s oxidem uhelna-
tym za pomoci katalytickych smési podle tohoto vyndlezu, mo-

‘hou byt sloudeniny, které vyluing sestdvaji z uhliku a vodi-

ku nebo slouleniny, které kromé uhliku a vodiku obsahuji jeden
nebo vétsi podet heterdatomﬁ. Katalytické smési podle tohoto
vyndlezu se s vyhodou pduéivaji pro vyrobu polymerd z oxidu
uhelnatého & jednd nebo v&t5ino podtu olefinicky nenasycenych

':slouéenin; Pfikladem‘vhoanych uhlovodikovych monomerd jsou
'ethylen propylen, 1= buten l-nexen, l-okten, styren, cyklo-~

penten,. norbornen a dlcyklOnentadlen.Katalytlcke smési podle
tonoto Vynalezu se obzvlasts vinodné pouZivaji pro v§robu

' kopolymeru z oxidu uhelnateno a ethylenu nebo pro vyrobu ter—
“}Tpolymeru 2 ox1du uhelnateho, ethylenu a. c;-oleflnu zvlaste

propylenu.

Nnozstv1 katalytlcke smési, pouZité p¥i polymeraci,
‘se mize menlt v 51rokem rozmeézi. Katalyzator se poufivd v

mnogstv1 odeV1da31c1m 107 =1 az 10 -3 diltmmolédrnim , zv1ist3

107° az 1077 d{lﬁnmolérnim. kovu z VIII. skupiny periodické

soustavy prvia na l dll molarnl sloudeniny uréené k polyme-
‘raci. . . : '

Jyroba polymeru se vyhodou provadl za teploty oa

25 do 150 °C-a tlpku 0d 0,2 do 1),0 WPa, 2v14EtE za teploty

od 30 do. 130 °c a tlaku od 0,5 do 10,0 WPa. Moldrni pomér

”oleflnlcky nenasycenych sloucen1n k oxidu uhelnatému ve smési

- urcené k polymerac1 je s vyhooou od 10:1 do 1:10, 2v1&asté od.

e

b rem e s gy b o T At R e e

PR e A e



- 13 -

5:1 do 1:5. Polymerace se miZe provaddt bud nésadové nebo
kontinualné.

Vyééi pramérnou molekulovou hmotnost budou zpra-

--vidla Vykazovat polymery, ktere magl vyssl llmltnl v1sk021tn1 -

ClSlO (drlve oznadované Jako antlnl v1sk021ta) Ke s»anovenl
limitniho viskozitniho &{sla polymerdt se pripravi nejprve

¢tyri roztoky, rozpusténim polymeru ve &tyfech rozdi{lnych kon-
centracich m-kresolu. Pro ka¥dy z roztokd se ve v1 kozimetru

stanovi v1skotlza za teploty 60 °c, vzhledem k m-kresolu o

teplotd 60 °C. Jestlize T, predstavuje dobu vytoku m-kresolu

a Tp oznacuje dobu vytoku polymeru, relativn{ viskozita N pel

je ddna vztahem‘qrel =T /T Vnit¥ni viskozita ’ﬂjnh " %,
se miZe vypolitat z relatlvnl viskozity gl rel’ podle vztahu . W
N snn = (1n *Lrech, kde ¢ pPedstavuje koncentraci polymeru,: ot
vy jadfenou v gramech na 100 ml roztoku.

Vnit¥ni viskozita [4 ] v dl/g se miZe stanovit T,
graficky tim, Ze se vynese Nipp Pro kaZdy ze 8tyF roztokd .
polymeru proti odpovidajici koncentra01 [c] a potom extrapo~
7f1u3e na-hodriotu. odpov1da3101 ‘¢ =704 L CRE '

23

Podle doporuceni Mezindrodni unie pro distou a u¥i-
tou chemii se v popisu tohoto vynalezu nadile pouZivé misto
vyrazu "vnitfni. viskozita" vyraz “limitn{ viskotizni &{slo"
(LYN).

Priklady provedeni vyndlezu

Vyndlez bude nyni vysvétlen s ohledem na déle pPoD~-
sané priklady.

Priklad 1

2-Benzyldiethyl-malonét sy vyrobi takto:




.
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49,5 g (O;31fmolf‘&iethylmalonétu se piidévd k roz-

t,tbkﬂb,3.méi methoxidu sodného ve 200 ml absolutniho ethanslu
';_takdbbu:fybhlosti; 7Ze se émés opatrné vari pod zpétnym chla-
© . didem.- Béhem Jedne hodiny se potom pf¥idé 37, 98 g (0,30 mol)
B f-benZylchlorlau a smes se- necha varlt poa ‘zpétnym cnladlcem ‘po o
.:dobu 2'Yodin. Poté se smés odpar1 a prida 100 ml vody. Surovy

ester se dvakrét extrahuje vidy 100 ml chloroformu, vysu3{i
siranem hoteénatym a destiluje. Ziskd se 50 g 2-benzyldiethyl-

- ~malondtu., Vyt&iek 3ini 66 % teorie.

Priklag: 2

s

' —renylaletnyl-malonat se vyrobi esterifikaci kyse—
llny 2= fenylmalonove ethanolem v toluenu v pPitomnosti kata-

- lytlckeqolmnozstv1 kyseliny sirové, 2-Fenyldiethyl-malonat se
" pPedisti destilaci. Jeho vytdZek &ini 90 % teorie.’

P¥iklad 3
¥ 2+Benzy1—l,3§dihydroxypropan se vyrobi taktq:

29 07 g (O l mol) FR benzvldlethyl malonatu, vyro-.

'._beneho podle nrlkladu 1, se rozpusti ve 100 ml dlethyletneru.
~ Tento roztok se prld&@k roztoku-O,le mol lithiumaluminium-
;hjdrlau ve 1@5 ml diethyletheru takovou rychlostd, Ye se smés

mirng. vai{ ‘pod zp&tnym chladilem. Poté, co je priddvani ukon-

'3ceno smés se vari pod zpdtnym cnladlcem dalsi hodinu a poté
-','se K ni- prlda % 8 ml ethylacetatu Vysledna blla pevna 1at-
- 'ttka se oadell, rozpustl ve riediné kyseling sirové a roztok |
: ;‘se sestkrat extrahuge 100 ml diethyletheru. Organicky roztok *

se Vysu31 siranem- horecnatym, odpar1 a destlluge Ziska se 11

_wi?fg 2- benZyl 1, 3 dlhycroxypropqnu Vyteaew &ini 66 p teorle

g R ey s e e ey ey e o
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‘_””‘vodlkove a 7 5 g koncentrovane kysellny 51rove se prlda 10 &
'“‘7;(0 06 mol) 2~ benzyl I, 3- d1hydr0xypropanu, vyrobeneho podle ‘
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2-Fenyl-1,3-dihydroxypropan se vyrobi prakticky
stejnym Zpisobem jako 2-benzyl-1,3-dihydroxypropan v p¥{klads
3 s tim rozdilem, Ze se vychdzi v 2- ~fenyldiethyl-malondtu, vy-
© robeného podle prlkladu 2, misto 2z ¢—benzyld1ethyl—malonatu.
"- Vytezek 2-fenyl l 3- dlhydroxypronanu §ini 59 % teorie. -

Priklad 5

2-Propyl-1,3-dihydroxypropan se vyrobi prakticky
stejnym zphsobem jako 2- -benzyl-1, 3-dihydroxypropan v pfikla-
dé 3 s tim rozdilem, Ze se vychdzi v obchodnd dostupného 2-
—propyldlethyl—malonatu. Vyt8Zek 2-propyl-l, 3-dihydroxypro-
panu &ini 50 % teorie. ' ' o

Priklad 6
2-Benzyl-1, 3-dibrompropan se vyrobi takto:

Ke smési 25 g‘48%”vodného roztoku kyseliny bromo-

prlkladu 3. Po pridani 6 g koncentrovang kyseliny sirové se
’Smes vafi pod zpétnym chladidem po dobu 3,5 hodiny. Po
ochlazeni a pfiddni vody se sm¥s extrahuje trikrdt dichlor-
methanem. Organickd vrstva se postupné promyje vodou, 5%
vodnym roztokem hydrogenunliéitanu sodného a opét vodou, vy-
susi siranem horednatym a destiluje. VytéZek 2-benzyl-1, 3-
~dibrompropanu &ini 12 g, co odpovidd 68 % teorie.

Priklad 7
B—Fehyiél;3¥dibr6mbr§pan7se‘Vyfobi takto:

K ledové chladné s michané smési 0,1 g pyridinu a
0,065 mol 2-fenyl-1,3-dihydroxypropanu, vyrobenéno podle p¥i-
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- kladu 4, se pridéava- pomalu'O 13 mol bromidu fosforitého._

Pote ‘se smes mlcha 28 teploty mlstnostl po dobu 5 dnd a potom
se ohfeje na teplotu 100 °C na dobu 2 hodin. Reakdni smes se

poté VyllJe na-led a extrahuae Se dlchlormethanem. Organlcka o
"alvrstva se postunne promyae vodou, lOp vodnym roztokem’ hydro-‘w"

genuhllcatanu sodného a opdt vodou, vysudi se siranem hofed-
natym a destiluje. Vyt&Zek 2-fenyl-1,3-dibrompropanu &ini 71
% teorie.

Priklad 8

2—Pr0py141,3fdibrompropan se vyrobi v podstatd stej-

‘nym zpisobem jako 2iben2y1;1,3¥dibr0mpropan v pfikladé 6, ale

vychdzi .se z 2-propyl-l,3-dihydroxypropanu vyrobeného podle
pFikdadu 5 misto z 2-benzyl-1l,3-dihydroxypropanu. Vy3gzek

2-propyl-1,3-dibrompropanu &ini 62 % teorie.

fi kxled 9 .

' _Brommgfhqu—g,q,67§fimethylbgnzen se vyrobi takto: . . .

Ke smési-ig,o g‘(O,iO'mol) mesitylenu, 3,08 g
(0,10 mol) pafaformaldehydu a.50 ml S9,7% ledové kyseliny oc-
tové se dvakrat rycnle nrlda 20 ml 31% roztoku kyseliny bro-

- movodlkove v kysellne octove Smés se udriuje za teploty

45 ,C-po dotu 2 hodin a potom se vylije na 100 ml vody. Pev-

. nd latka se odfiltruje a promyje pentanem. Vyt&Zek bromme-
-thyl 2,4,;6- trlmethylbenzenu dini 20,0 g, co odpovidd G4 #
.teorle.

Priklad 10

.2-Benzyloxy-1, 3-dibrompropan se vyrobi takto:

Smés 24,6 gﬂ(O,lS‘mql) epibromhydrinu, 25 g (0,17
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mol) benZylbromldu a 20 mg chloridu rtufhatého se zahrivé na
teplotu 160 °c po dobu 8 hodin. Reakéni smds se destiluje za
sniZeného tlaku. Vyt3Zek 2-benzyloxy-1, 3 dlbrompropanu ¢ind

#57 7 teorle.

Priklad 11
2-Fthoxymethoxy-1, 3-dichlorpropan se vyrobi takto:

0,1 mol Cerstvé destilovaného ethylchlormethyl—
ethéru se pomalu wnese do ledové chladné smési 0,1 mol epi-
chlorhydrinu a 10 mg chloridu rtutnateno,‘nechause z8 teploty
mistnosti po dobu 12 hodin a potom se reakéni smés &es@ilujé.
Ziskéd se 2-ethoxymethoxy-1,3-dichlorpropan ve vit&iku 96 %
teorie, |

Priklad 12

2~(2,4,6-Trimethylbenzyloxy)-1, 3-dibrompropan se

. Vyrobl praktlcky stegnym zpusobem Jako v, prlklade 10 2~ ben—_
- zyloxy-1, 3~d1brompr0pan, ‘avSak s tim rozullem, %6 se’ vychédz{

2 brommethyl 2,4,6-trimethylbenzenmu vyrobveného v p¥ikladd 9
na misto z benzylbromidu., Vjt8Zek 2-(2,4,6-trimethylbenzyloxy)~
-1, 3-dibrompropanu &ini 60 % teorie.

Priklagd 13

2-Brom-1, 3-bis [bis~(2-methoxyfenyl)fosfinolpropan
se vyrobi déle uvedenym zpisobem. Cely vyrobni postup se pro-
vadl pod argonovou atmosférou.

K 125 ml suchého amoniaku, udriovanéina za teploty
-8 %0, se prida 0,4 g (17,5 mmol) sodikw, 3,1 g (8,75 mmol)
tris-(2-methoxyfenyl)fosfinu a 12,5 ml fetrahydrofuranu, vysu-
Seného sodikem. Po Sestinodinovém michéni za teploty -78 °

[N
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ho .tlaku. Zbyvajici pevny materidl se rozpusti v 50 ml di-
chlormethanu @ gromyje 50 ml 5% vodného roztoku chloridu amon-

. ného. Poté se rozpoﬁétédlo odstrani a prida se 50 ml tetra~

hydrofuranu, Roztok se filtruje, odpa¥i na objem 10 ml a

- poté pridd 50 ml methanolu, co je priinou vysrdZeni bisfos-

finu., VytéZek 2-benzyl-1l,3-bis[bis-(2-methoxyfenyl)fosfino]-

propanu éini.2;53 g, co odpovidd 95 % teorie.

Pokud je Zddouci, reakéni smés se také miZe Fistit
(8istici postup 2) takto: K reakéni sm¥si se pfidd 50 ml di-

ethyletheru a suspenze se odst¥eduje po dobu 5 minut pfi frek-

venci otééek"3300 za minutu., Po tomto zpracovéni, roztok se .odpa

pricéd methanol, co zphsobi vysrédZeni bisfosfinu.

: Pﬁikladil4 I

' 2 Fenyl l 3 bls[bls (2-methoxyfenyl)fosfino] propan

se vyrobl prakt1cky stegnym zpusobem Jako 2-benzyl-1,3-bis-
‘ [blS (2-methoxyfenyl)fosf1no]pronan z prikiadu 13 s tim roz-
'“dllem, Ze se pou21ae 2~ fenyl 1, 3=-dibrompropanu vyrobengho noo—

le prikladu 7 misto 2-benzyl-1,3-dibrompropanu. Vytéiek 2-

' —fenyl -1,3~bis{bis- Q¢—methoxyfeny1)fosf1no]nromanu je S0 #%

teorle.
P¥iklad 15

e Prooyl l 3 blS[blb (2 metnoxYFenyl)fosflno]nrowan

se’ Verbl praktlcky ste jnym znusobem jako 2-benzyl-1l, 3-bis-

[bns (2 methofoenyl)fosflno]pronan v prikladé 13 s tim rouz-
dllem, Ze se misto 2= benzyl -1, 3-dibrompropanu vouzije 2-pro-

ri

'(éigtiqikpogtgp{l)-takto;ifRdeuﬁétéd;o{se'odpafi_zaisniéenéag;1ﬂ'/

rs

*Ese prldé o, 467 g (8 75 mmol) chloridu amonného. Za daldich 30 minut se
-fdvakrat prlda 1, 26 8 (4,3 mmol) 2-benzyl-1, 3- dibromprdpanu,

‘vyrobeneho podle prlkladu 6, ktery je rozpustén v 50 ml tetra- -
' hydrofuranu. Po odpa¥eni amonlaku‘se reakéni smés &ist{
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pyl-1, 3-dibrompropan, vyrobeny podle pFikladu 8, VytdZfek 2-
—propyl-l, 3-bis [bis-(2-methoxyfenyl)fosfino] propanu je 90 %
teorie.

-2-Benzyloxy~1, 3~bis [bis-(2~methoxyfenyl)fosfinol-
propan se vyrobl prakticky stejnym zptsobem, jako 2~ benzyl*
-1,3-bis[bis-{2- methoxyfenyl)fosfino]lpropan v prlklade 13
s tim rozdilem, Ze se misto 2- benzyl-1, 3-dibrompropanu pouZi-
je a—ben2y10xy—l,3—d1brompropanu‘Vyrobeného podle prikladu
- 10, Vytéiek 2—benzyloxy—l,3—bis[bis—(2—methoxyfenyl)fbsfin01—
propanu ¢ini S1 % teorie.

Fiklad 17

2-Etnoxymethoxy~1, 3-bis [bis-(2- -methoxyfenyl)fosfi-
nolpropan se vyrobi prakticky stewnym zpusobem, jako 2-benzyl-
-1, 3-bis[bis-(2 c-methoxyfenyl)}fosfinolpropan v pfiklads 13
s tim rozdilem, . ze se. nou213e 2- ethoxymetnoxy-l ; 3o dlchlor— S

; 4nropanu vyrobeneho podle nrikladu 11 na misto 2- benZyl 1,3-

—dlbrompropanu. Vitézek. 2-ethoxymethoxy-1, 3~bis [bis-(2- ~me-
thoxyfenyl)fosfinolpropanu 3ini 20 % teorie.

Pr{klad 18

2-(2,4 yo-Trimethynbenzyloxy)~1, 3-bis [bis~ (2-me-
th_oxyfenyl)fosfinolpropan se vyrobi prakticky stejnym zpa-
sobem, Jjako 2-benzyl-1, 3-bis[bis- (2—methoxyfenyl)fosf1no}—
propan v pfikladd 13 s tim rozdilem, Ze se misto 2- ~benzyl-
~1, 3-dibrompropanu. poufi je 2-(2, 4,6- trlmethylben2yloxy) =1y 3=
'~d1br0mnronanu, vyrobenédho Uodle oFikladu 12, Vytdzek 2- (2
4,6~ trlmethylbenZyloxy)—l,3—bls[bls,(2~methoxyfenyl)f05f1no]-
propanu &ini 60 % teorie. | '
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v, .

' Terpolymer Z ox1du uhelnateho, euhylenu a propylenu

135 ml methanolu,
4 ml- acetonu,
O 009 mmol octanu nalladlclteho,

0,19 mmol kyseliny trifluoroctové a

0,01 rmmol 1,3~bis(difenylfosfino)propanu.’

‘Vzduch z autoklivu ée odstrani tiq; Ze se do ného
k doszZeni tlaku 5,0 WPa, poté
se tlak uvolni a tento postup se dvakrdt opakuje. Poté se
autoklav vyh¥eje na teplotu 80 °¢, naderpé se do ného oxid _
qheln?ty o tlaku 25 WPa, pofé»propylen (tlak 1,0 ¥Pa) a na-

nalerpd oxid ubelnaty aZ

konec ethylen (tlak 1,5 Mpa). Bihem polymerace se v autokliavu
. udriuje. tlak 5,2-MPa bfiéerpévéﬁim smési oxidu uhelnatého.s.
_'ethylenem v poméru 1: l Po 3,1 hoding& se polymerace ukonci
?,:ochlazenlm reakcnl sme31 na. teplotu mlstnostl a- uvolnénlm e
' “hfftlaku Terpolymer se odflltruae, promyge metnanolem a vysu— 1il
551. Reakcnl rychlost ¢ini 4 4- kg terpolymeru na gram palladla

za hodlnu. Terpolymer méd limitni viskozitni &islo 0,5 dai/g, .

‘Stanoveno za teploty,GO‘OC.

Priklad 20

Terpolymer z- ox1du uhelnatého, ethylenu a propyle-

“m se’ erobl praktlcky stegnym zpasobem Jako v prikladé 19,
".;avoax S temlto rozdlly

a a).f)"‘f roztok katalyzétoru oosahuge O Ol mmol 2~ benzyloxV— '

--—1 3- bl&(dlfenylfosflno)propanu misto" 1, 3 blS(dl—
ﬁfenyliosflno)propanu,‘

se vyrobl takto: Do mlchaneho autoklavu o Qbaemu 300 ml se H:.;‘@
" vnese. katalytlcka smés, " Kterd obsahuje s LA A

o — e — e+ = o —_ M AP ML £ (TN WS T ETL A ¥,
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b) reakéni teplota obnas{ 85 °C na misto 80 °C a
c) reakéni doba je 2,7 hodiny misto 3,1 hodiny.
"Zigké“éé:7,6lgxierpolymerul Reakéni rychlost dini
3,0k terpolymeru na gram palladia za hodinu. Terpolymer ma
limitni viskozitnf &islo 0,3 dl/g, stanoveno za teploty 60 °¢
Priklad 21
Terpolymer z oxidu uhelnatého, ethylenu a propylenu

se vyrobi prakticky steJnym zplisobem jako v prikladég 19, avsak
S temlto rozdily:

a) - roztok katalyzdtoru obsahuje 0,01 mmol 1,3-bisfbis—2-me-
' . .thoxyfenyl)fosfino]propanu misto 1,3-bis(difenyl-

fosfino)propanu,

b) reakéni teplota &ini 85 °C misto 80 °C a

.‘b)j"wrrm“féakéhi.dbba je-é;g ﬁoéihy miét6'3;l hddiny.

Ziskd se 13,1 g terpolymeru. Reakéni rychlost &in{
4,6 kg terpolymeru na gram palladia za hodinu. Terpolymer mé

limitni viskozitni &fslo 1,1 dl/g, stanoveno za teploty 60 °c.

Priklad 22

Terpolymer z oxidu uhelnatého, e%hylenu a propylenu
se vyrobi praktlcky stejnym zpisobem jako v prlklade 19, avsak

-8, temlto rozdily:

a) roztok katalyzdtoru obsahuje 0,01 mmol 2-(2,4,6-
—trimethylbenZyloxy)—l,3—bis[bis-(2—methoxyfenyl)~
fosfino]propanu, vyrobeného podle p¥ikladu 18, na
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‘ A_miSfb l,3;bis(difehylfpsfino)propanu,

" reakdni teplota ini 85 °C misto 80 °C a

reakdéni dobs je 3,2 hodiny misto 3,1 hodiny.

Zisk4 se 16,6 g terpolymeru. Reakéni rychlost obné-

51 5,4 kg terpolymeru na gram palladia za hodinu. Terpolymer

md limitni viskozitni &islo 2,2 dl/g, stanoveno za teploty

60 °c.

- PFiklad 23

Terpolymér z oxidu uhelnatého, ethylenu a propyle-

nu se vyrobi prakticky stejnym zpusobem jako v pFikladg 19,

fa)

b)

limitni viskozitni

‘aviak s t8mito rozdily:

| roztok katalyzdtoru obsahuje 0,01 mmol 2-benzyl-

-1, 3-bis [bis-(2-methoxyfenyl)fosfino] propanu, vyro-

_., ‘beneho podle: prlkladu 13, mlsto 1 3—bls(d1fenyl—-.«-
'° f'fosf1no)propanu,’”'

‘reakéni teplota &ini 85 °C na misto 80 °C a

" reakdn{ doba je 3,4 hodiny misto 3,1 hodiny.

Ziskd se 19,5 g terpolymeru. Reakéni rychlost &ini

1-6;O_kg ferpolymeru na gram palladia za hodinu. Terpolymer ma

| PF{xlad 24 . -

§ Terpolymer 'Z oxldu uhelnateho, ethylenu a propylenu
. se vyrobl praktlcky SteJnJm zpusobem jako v priklagé 19, avsak
s témito rozdily:

&i{slo 1,8 dl/g, stanoveno za teploty 60 .

%

ik
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a) roztok katalyzdtoru obsahuje 0,01 mmol 2-benzyloxy-
-1, 3—bis[bis—(2-meth0xyfenyl)fosfino]propanu, vVyro-
beného podle prikladu 16 misto 1,3-bis(difenyl-

_.fosflno)propanu,_ s
b) reakéni teplota ginf 85 °C misto 80 °C a
c) reakini doba Je 2,5 nodiny misto 3,1 hodiny.

Ziské se 20,8 g terpolymeru. Reakéni rychlost. dini
8,7 kg terpolymeru na gram palladia za hodinu. Terpolymer mé
limitni viskozitni ¢islo 1,4 dl/g, stanoveno za teploty 60 OC,

Priklad 25

Terpolymer z oxidu uhelnatého, ethylenu a propyles .
nu se vyrobi prakticky stejnym zpusobem jako v prikiads 19,
aviak s t&mito .rozdily:

, &).:3;g_-5roztok katalyzatoru obsahu je: 0,01 mmol, 2= ~propyl= "

-1,3- bis [bis- (2 methoxyfenyl)fosflno}propanu Vyro—
beného podle prikladu 15, misto 1,3~ bls(dlfenyl—
fosfino)propanu,

b) reakini teplota &ini 85 °C misto 80 °¢ a
c) reakéni doba je 2,2 hodiny misto 3,1 hodiny.

Ziskad se 12,5 g terpolymeru. Reakéni rychlost &ini
5,8 kg terpolymeru na gram palladia za hodinu; Terpolymer mé

. Limitni viskozitni éislq'l,ﬁ\dl/g,'stanqveno:za teploty 60 OC,_'

Priklad 26

Terpolymer z oxidu uhelnatéhno, ethnylenu a propylenu
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se: Vyrobl praktlcky steanym zpusobem jako v prikladé 19, av3ak

s temlto rozdlly | ' . 3
‘;a),gng,‘ roztok katalyzatoru obsahuae "1,“, SR :‘5 f,:;"uj 5
s m metharolw,
2 ml _ acetonu,
0,0045 mmol octanu palladicéitého,
0,09 mmol kyseliny trifluoroctové a

0,005 mmol 2-{6-hydroxyhexyl)-1, 3-bis{bis-
' -{2-methoxyfenyl)fosfino] propanu,

b) - reakdni doba Sini 85 °C misto 80 °C a
c) " reakdéni doba je 5,7 hodiny misto 3,1 hodiny.

Ziskd se. 24,5 g terpolymeru. Reakini rychlost &ini.
9,0 kg terpdlymeru na gram palladia za hodinu. Terpolymer mé

limitni viskozitni ¢islo 2,4 d1/g, stanoveno za tenloty 60 °.

Z uvedenjch, prlkladu 1 a% 26 se. podle tohoto Vyna-A‘"*h,;‘

-flezu provadeJl prlklady 12 a# 18 a 22 a¥ 26. Priklad 12 se

tyké zplsobu, vyroby nového dihalogenidu podle vyndlezu, ktery
se pouziva pro vyrobu nového bisfosfinu podle p¥ikladu 18,

HPrlklady 13 a# 18 uvaddji- zpisob vyroby novych bisfosfink pod-

le tohoto vyndlezu. PFiklady 22 aZ 26 se vztahuji k vyrobé

' terpolymerd z oxidu uhelnatého, ethylenu a propylenu za pou-

7it{ novyech katalytickych sm&si podle tohoto vyndlezu. PFikla-

i

ndlezu, .P¥iklady 1 aZ-11 se tykagl zousobu vyroby dahalogeni-

du obecneno vzorce

cH.X - cHr? - cH X
Coet 2r .

- ve kterém

X a R4' maji vyznamy uvedené v prislusnych pfikladech,




L W™ 0

M gz AR

- 25 -

kterd se pouiivaji pro vjrobqhovjch'bisfosfinﬁ podle priklagu
13 aZ 17. Priklady 19 aZ 21 .pepisuji zphsob vjroby terpoly-
meri z oxidu uhelnaténo, ethylenu a propylenu za pouziti ka-

' talytickych sm&s{, které nevyhovuj{ obeenému vzorei

(R)

_ : : é..
oP - R° - P(R )2 ,

ve kterém

R a B3 maji vyznamy uvedené vyse.

Pomoci +3C NMR Spektrélni"analjzy bylo stanoveno,
Ze terpolymery 2z oxidu uhelnatého, ethylenu a propylenu, VyfoQ
vené podle pfikladl 19 aZ - 26, Jsou = - -+ - tvoPeny linedr-
nimi ¥Fetézci, ve kterych se ve étfidajicim se usporadani vy-
skytuji jednotky pochdzejici z oxidu uhelnatého na strand jed-
né a jednotky pochdzejici z ethylenu a propylenu na strané |
druhé. V polymernich Fet&zcich jsou jednotky pochdzejici z
ethylenu a jednotky pochazejici z propylenu rozloZeny nahodi-

. lym zphsobem. .

Priznivy vliv na vlastnosti katalytlokych smési do-
sahovany néhtadou bifosfinu obecného vzorce

(R1),P - & - P(RD),

bisfosfinem obecného vzorce
2 2
(R )2P ~ R -P(R )2

miZe byt zfejmy .z norovnani vysledku éosazenycn v prlkladech
16 a 21 (Vyééi'reakunl ryculoqt s vy33{ pramdrnou molekulovoi
amotnosti).

Nepfiznivy ulinek na vlastnosti katalytickyeh smés{,

ke kterému dochdzi, jestliZe se nahrad{ bisfosfin obecného
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':T{_“;vzoﬁce,-_ " o,
TN | A
(’Rh,P - B - 2(RY),
S pisfosfinem -obecnéhe’ vzorce B
l "l
(R )2P - R = P(ﬂ )2
e | _muze byt ztejmy 2 porovndni vysledki dosafenych v pfikladech -
jj 19 2 20 (niisi reakdni rychlost dohromady s nizsi { pramérnou
: molekulovou hmotnosti).
_ Dalsi zlepSeni vlastnost{ katalytickych sm&si, kte-
rého se miZe dosdhnout podle tohoto vyndlezu zahrnutim bis-
. fosfink obecného vzorce
“2 i 2 . -
(R )EP‘-.R'?’.—P(R Yo o
mazZe byt zreame z podovnanl vysledku dosazenych v prlkladech
.22 a%:26. s vysledky %, prlkladu 21 (ve vsech prlpadech se 213—.. \
At_'ffﬁffkaly polymery 5. VySSl prumernou ‘molekuldvow hmotnosti pELi T
iﬂﬁﬂ vy 831 regkpnl,rychlostl).
;ﬁg ' Vyraz "dil molérni“, pouzivany. v pPedchédzejicim po-
d pisu i v pFipojenych patentovych nérocich oznaluje gramatom
2% kovu z VIII. skupiny periodické soustavy prvka za predpokladu,
% Ze -souasné dil moldrni dsldich sloZek, pfitomnych ve formé
3 sloudenin, oznaduje grammol t&chto daldich sloZek. %
;ef! | ' L | i
R &
o
'a}‘
J ;i'
3
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PATENTOVE NAROKY

1 Katalytlcké sm931, vyznacujici se tlm, ze obsa- .

h';dugl kOJ 7 VIIL. skupiny perlodlckﬁ soustavy orvki-a bisfosfin’

obecného vzorce

(R%),? - &% - B(R®),

ve kterém

R2 predstavuje arylovou skupinu obsahujici alespon
jeden zlkoxylovy substituent v poloze orto vzhledem
k atomu fosforu, ke kterému je arylova skupina vi-
zana a

R3 znamend dvo jvazngu.mistkovou skupinu, obsahujici
- pFesné t#i atomy uhliku, z nichZ st¥edovy atom uhli-

ku tvori édst skupiny ~CHR43

e &Y predstavuje jednovasnj substituent obsahu-
jici atomy uhliku, vodiku a popfipadé kysliku.

2. Katalytické sm&si podle ndroku 1, vyznadujieci
se tim, Ze obsahuji bisfosfin v mnoZstvi 0,5 aZ 2 dily moldr-
ni na 1 dfl moldrni kovu z VIII. skupiny periodické soustavy

prvka, zvlastd palladium.

3. Katalytické smési podle néroku 1 nebo 2, vy-
znatujici se tim, Ze obsahuji bisfosfin, ve kterém R° pPed-

o StavuJe fenylovou skunlnu ktera ‘obsahuje alespon Jeden meuiaﬂ.:,'

thoxylovy substituent v poloze orto vzhledem k atomu fosforu,

ke kterému je fenylovd skupina vézdna.

4. Katalytické smési podle ndroku 3, vyznadujici
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se"tim;'Eegdbsahujiﬁbisqufin,;ve kterém R° znamend 2-metho-

. xyfehyIOVOu'skupinu,x

_ ; 5 Katalytlcké sme51 podle alespon Jednoho z naro--i 3;.
B ku 1 az 4, vyznacugic1 se tim, Ze obsahuji bisfosfin, ve

kterém RS znadici mistkovou skupinu predstavuje skupina vzor-
- :
ce ~CH2—CHR:-CH2-.
6. Katalytické smési podle alespon jednono z nédro-
ki 1 aZ 5, vyznatujici se tim, Ze obsahuji bisfosfin, ve
kterém R4-pfedstavuje skupinu zvolenou ze souboru zahrnujici-

.'_ ho'arylovou skupinu, jako -je fenylové skupina, aralkylovou sku-

pinu, jako'je benzylové skupina, alkylovou skupinu, jako jJe
proﬁylové skupiné,'aralkyioxyskupinu, jako je benzyloxysku-
pina nebo. 2,4,0 trlmethylbenzyloxyskuplna, alkoxyalkoxyskupi~
nu,_gako.Je ethoxymethoxyskupina a hydroxyalkylovou skupinu, .
jako Je 6-hydroxyhexylové skupiné.

1. Zpusob vyroby polymeru, vyznaqulcl se tim,. Ze

’*,ff{smes ox1du uhelnateho Sk alespon gednou oleflnlcky nenaSyce-”“'-“~”

fnou sloucenlnou se uvede "do styku S katalytlckou smés{ podle
negmene Jednoho z naroku 1 a% 6.

8:j'Zpﬁsob-podle'héroku 7, vyznadujici se tim, Ze

" ‘monomery se uvéd#ji do styku s roztokem katalytické smEsi v

redidie, ve ftp“em Jjsou polymery skoro nebo- Jnlne nerozpusi-

ne, Jako je metnanol

9.-va&sob5pbdle niroku 7 nebo 8, vyznalujici se

 t{m, %e se provadi ze teploty od 25 do 150 °C, tlaku od 0,2
S .. d0.15,0 MPa a moldrniho. pomdra olefinicky- neriasycenjeh sloudes
.- nin k oxidu uhelnatémi ve smési urfené k polymeraci od 10:1

aa 1:10, v¥idems na’l 4il moldrni olefinicky nenasycené slou-

cenlny urcene k polymera01 se pouzije katalytlcke smési, kte~

Té obsdnuae kov z VIII “skupiny nerlodleke soustavy prvkd

Y ﬂnOZSuVl od 10 do 107 -3 3110 molarnich.

]
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10. Bisfosfiny obecného vzorce

?),P - CH, - CHR* - CH, - B(R?)

(R 2 - 2

2 '

R pfédstavuje erylovou skupinu obsahujici alespon
Jeden alkoxylovy substituent v poloze orto vzhledem
k atomu fosforu, kerkterdmu je arylovd skupina vi-

zéna a

R4 znamené arylovou skupinu, alkylovou skupinu, @ral-
kylovou skupinu, aralkyloxyskupinu nebo alkoxy-
alkokyskupinu.

11.Bisfosfiny podle ndroku 10, vyznadujici se tim,
Ze R2 znamend 2-methoxyfenylovou skupinu a R4 je skupina
zvolend ze souboru zahrnujiciho fenylovou skupinu, benzylovou
skupinu, pronylovou sxuplnu, benzyloxyskupinu, 2, 4 6-trime~

o thylbenZyloxyskuplnu a ethoxymethoxyskuplnu.;‘

12. Dihalogenid obecného vzorce

CH,X - CHR' - CH,X

- vyznatujici se tim, Ze je tvo¥en 2-(2,4,6-trimethylbenzyl-

oxy)~-1, 3-dibrompropanen.

13. Zpisob vyroby dihalogenidu podle naroku 12,
vyznadujici se tim, Ze brommethyl-2,4,6-trimethylbenzen se nechd

reagovat s epibromhydrinem.

14. Zpisob vyroby bisfosfink podle niroku 10,
vyznacujici se tim, Ze diarylfosfig alkalického kovu obecného
vzorce
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Lo mehy

' e kterém ‘

+

SN TN U pPedStavd je. alkalicky kov,  jako je sodfk, ..

se necha reagovat s dihalogenidem obecného vzorce

X — CHRY - cH.X

- . - -~ CH 5

e

ve kterém

predstavuje atom halogenuy; jako je atom chloru nebo
atom bromu. - '
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