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«“COMPOSIGCAO POLIMERICA, PROCESSO PARA PRODUZIR UMA
COMPOSICAO E PROCESSO PARA CONVERSAO DE COMPOSTO
ORGANICO”

CAMPO DA INVENCAO

A presente invengcdo se refere a uma composicdo de fosfito
polimérico € uma composi¢ao de catalisador de fosfito polimérico que podem
ser Uteis para uma série de processos cataliticos, a um processo de produgao
da composicao e a um processo de utilizagdo da composicdo na hidrocianagéo
de compostos organicos insaturados e isomerizagdo de nitrilas insaturadas.

ANTECEDENTES DA INVENCAO

Os ligantes com base em fosforo sdo bem conhecidos na catalise
e sao utilizados para uma série de transformagdes quimicas comercialmente
importantes. Os ligantes com base em fésforo comumente encontrados em
catalise incluem fosfinas e fosfitos. Ligantes de monofosfina e monofosfito séo
compostos que contém um Unico atomo de fésforo, que serve de doador para
um metal de transi¢cdo. Ligantes de bisfosfina, bisfosfito e bis(fésforo)
geralmente contém dois atomos doadores de fosforo e tipicamente formam
estruturas de quelato ciclico com metais de transi¢ao.

Duas reagbes cataliticas importantes na indastria, que utilizam
ligantes de fosforo de particular importancia, sdo a hidrocianagéo de olefinas e
a isomerizacao de nitrilas ramificadas em nitrilas lineares. Os ligantes de fosfito
séo ligantes particularmente bons para ambas reagbes. A hidrocianagéao de
compostos etilenicamente insaturados utilizando complexos de metal de
transi¢cao com ligantes de fosfito monodentados € bem documentada na técnica
anterior. Vide, por exemplo, as Patentes US 3.496.215, 3.631.191, 3.655.723,
3.766.237 e 5.543.536. Também se demonstrou que os ligantes de fosfito
bidentados s&o ligantes particularmente uteis na hidrocianagdo de compostos

etilenicamente insaturados ativados. Vide, por exemplo, Baker, M. J. e Pringle,
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P. G., J. Chem. Soc., Chem. Commun., 1292, 1991, Baker et al, J. Chem. Soc.
Chem. Commun. 803, 1991, WO 93/03839; US 5.512.696, 5.723.641 e
5.688.986.

A recuperagao do ligante e do catalisador € importante para um
processo bem sucedido. Processos tipicos de separagéo para remover o(s)
produto(s) do catalisador e do ligante envolvem a extragdo com um solvente
imiscivel ou destilagdo. Normalmente é dificil recuperar o catalisador e o ligante
de forma quantitativa. A destilagdo de um produto volatil a partir de um
catalisador nao volatil, por exemplo, resulta em degradagdo térmica do
catalisador. De forma similar, a extragdo resulta em alguma perda de
catalisador na fase de produto. Para a extragéo, seria apreciavel poder adequar
a solubilidade do ligante e do catalisador para desfavorecer a solubilidade na
fase de produto. Estes ligantes e metais freqiientemente sdo muito caros e €,
portanto, importante, manter essas perdas em um minimo para um processo
comercialmente viavel.

Um método para solucionar o problema da separagdo de
catalisador e produto é ligar o catalisador a um suporte insolivel. Exemplos
desta abordagem foram descritos anteriormente e referéncias gerais sobre este
assunto podem ser encontradas em Supported Metal Complexes, D. Reidel
Publishing, 1985, Acta Polymer., 1996, 47, 1; Comprehensive Organometallic
Chemistry, Pergamon Press, 1982, Capitulo 55; e Beller, M., Cornils, B.,
Frohning, C. D., Kohlpaintner, C. W., Journal of Molecular Catalysis A, 104,
1995, 17-85 e Macromol. Symp. 1994, 80, 241. Especificamente, ligantes de
monofosfina e monofosfito ligados a suportes sélidos séo descritos nestas
referéncias. Ligantes de bisfosfina também foram ligados a suportes sdlidos e
utilizados para catalise, conforme descrito, por exemplo, em US 5.432.289; J.
Mol. Catal. A, 1996, 112, 217; e J. Chem. Soc., Chem. Commun., 1996, 653. O

suporte soélido nestes exemplos da técnica anterior pode ser de natureza
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orgéanica, tal como uma resina de polimero, ou inorgéanica.

Ligantes de fésforo multidentados suportados em polimero podem
ser preparados através de uma série de métodos conhecidos na técnica. Vide
as Patentes US 4.769.498 e 4.668.651, os Pedidos de Patente Internacionais
publicados WO 9303839 e WO 9906146 e as EP 0864577 A2 e EP 0877029
A2. Esta técnica anterior descreve polimeros de cadeia lateral que contém
ligantes de fosforo multidentados como grupos pendentes.

Existe sempre a necessidade de desenvolvimento de uma
composicdo que possa ser utilizada como ou em um catalisador com perda
substancialmente reduzida durante uma reagao catalitica ou separagdo de
produto do catalisador. Um objeto da presente invengéo &, portanto, o de
proporcionar essa composigao e fornecer processos de fabricagao e utilizagéo
da composigao.

Uma vantagem da composigdo de acordo com a presente
invencéo é que a variagdo do peso molecular e do grau de ramificagdo podem
controlar a solubilidade da composi¢ao. Outra vantagem da presente invengéo
é que o catalisador produzido pela composigdo pode ser substancialmente
recuperado através de filtragdo. Outros objetos e vantagens da presente
invencao tornar-se-ao evidentes a medida que a presente invengéao for descrita
mais completamente abaixo.

DESCRICAO RESUMIDA DA INVENCAO

De acordo com primeira realizagdo da presente invencao, €
fornecida uma composigdo. A composigao € selecionada a partir do grupo que
consiste da composi¢ao A, composi¢do B e suas combinagdes. A composi¢ao
A compreende unidades de repetigdo derivadas de (1) um composto de
carbonila; (2) um mondmero; e (3) fosforocloridito. A composicao B
compreende unidades de repeticdo derivadas de (1) tricloreto de fosforo; (2)

um alcool poli-hidrico; e (3) um diol aromatico. O monémero pode ser um
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primeiro alcool poli-hidrico, uma amina ou suas combinagées.

De acordo com um segunda realizagdo da presente invengao, €
fornecida uma composicdo que pode ser utilizada como catalisador, que
compreende (1) uma composigéo descrita na primeira realizagéo; (2) um metal
do Grupo VIl selecionado a partir de Ni, Co, Pd e combinagdes de dois ou
mais destes; e opcionalmente (3) um acido de Lewis.

De acordo com uma terceira realizagdo da presente invengéo, é
fornecido um processo que pode ser utilizado para a produgédo da composigao
A, que compreende (1) contato de um composto de carbonila com um
monémero para produzir um intermediario e (2) contato do intermediario com
fosforocloridito.

De acordo com uma quarta realizagdo da presente invengéo, €
fornecido um processo que pode ser utilizado para a produgéo da composigao
B, que compreende (1) contato de tricloreto de fésforo com um alcool poli-
hidrico secundario sob condigdo suficiente para a produgdo de um polimero
contendo fosforo e (2) contato do polimero contendo fésforo com um diol
aromatico.

De acordo com uma quinta realizagao da presente invengéo, &
fornecido um processo que pode ser utilizado para a produgado da composicéo
B, que compreende (1) contato de um N,N-dialquil diclorofosforamidita com um
alcool poli-hidrico secundario sob condigdo suficiente para produzir uma
fosforamidita polimérica; (2) contato do fosforamidita polimérico com um acido;
e (3) contato do polimero resultante com um diol aromatico.

De acordo com uma sexta realizagdo da presente invengao, é
fornecido um processo. O processo compreende o contato, na presenga de um
catalisador descrito na segunda realizagdo da presente invengdo, de um
composto orgénico insaturado com um fluido contendo cianeto de hidrogénio

sob condigéo suficiente para produzir uma nitrila.
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De acordo com uma sétima realizagdo da presente invengao, €
fornecido um processo. O processo compreende o contato de uma nitrila com o
catalisador descrito na segunda realizacdo da presente invengéo, para produzir
3-alquenonitrila linear.

DESCRIGAO DETALHADA DA INVENCAO

As composi¢cbes de fosfito poliméricas descritas na presente
invengdo também sdo denominada ligantes no pedido. De acordo com a
primeira realizagdo da presente invengdo, a composicdo A consiste
essencialmente ou consiste de unidades de repeticdo derivadas de (1) um
composto de carbonila, (2) um mondémero e (3) fosforocloridito.

O composto de carbonila possui a formula (R'02C)m(OH)-Ar'-
(OH)(CO2RYm, (R'02C)m(OH)-APP-AZ-ArP-(OH)(CO2R")m, (R'02C)m(OH)-A-Ar*-
(OH)(CO2R")m € combinagdes de dois ou mais destes.

O mondmero é selecionado a partir do grupo que consiste de um
primeiro alcool poli-hidrico, uma diamina, uma triamina, uma tetraamina e
combinagdes destes.

A expressao “alcool poli-hidrico” utilizada no presente designa, a
menos que indicado em contrario, uma molécula que contém dois ou mais
grupos hidroxila. Geralmente, um alcool poli-hidrico pode ser selecionado a
partir do grupo que consiste de dialcoois, trialcoois, tetraalcoois e combinagdes
de dois ou mais destes.

O primeiro alcool poli-hidrico possui a formula selecionada a partir
do grupo que consiste de (HO)m-A'-(OH)m, (HO)m-ArP-A"-Ar’-(OH)m, (HO)m-Ar-
(0)-A'<(0)-Ar’-(OH)m, (HO)m-(A'-0)p-A'-(OH)m,  (HO-A")m-(OH)-Ar'-(OH)(A'-
OH)m, (HO-ADm(OH)-Ar-AZ-Ar-(OH)(A'-OH)m, (HO-A")n(OH)-Ar*-Ar’-(OH)(A'-
OH)m, (HO)r-Ar-(0-A")g-0-A-(OH)m, (OH)m-AP-AP-(OH)m, (OH)m-Ar-A%-Ar*-
(OH)m,  (HO)m-Ar?-A'-C(0)-O-A'-0-C(0)-A"-Ar*-(OH)m,  (OH)-Ar'-(OH) e

combinagdes de dois ou mais destes.
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Cada Ar' é selecionado a partir do grupo que consiste de grupo
Ce a Cyo fenileno, grupo Ci2 a Cyo bifenileno, grupo Cio a C4o naftileno, grupo
Co a C4o binaftileno e combinagdes de dois ou mais destes.

Cada Ar® é selecionado independentemente a partir do grupo que
consiste de grupo Cg a Cy4 fenileno, grupo Cio a C4 naftileno e suas
combinagdes.

Cada A' é selecionado independentemente a partir do grupo que
consiste de grupos Cq a C2 alquileno.

Cada A? é selecionado independentemente a partir do grupo que
consiste de -C(R")(R'), -O-, -N(R')-, -S-, -S(0)2-, -S(O)- e combinagdes de dois
ou mais destes.

Cada R' é selecionado independentemente a partir do grupo que
consiste de hidrogénio, grupo C; a Cy; alquila ou cicloalquila, grupo Cs a Czo
arila e combinagdes de dois ou mais destes.

Cada R? é selecionado independentemente a partir do grupo que
consiste de hidrogénio, grupo C4 a C42 alquila ou cicloalquila, acetal que
contém de dois a cerca de vinte atomos de carbono, cetal contendo de dois a
cerca de vinte 4tomos de carbono, -OR?, -CO;R?, grupo Cs a Cy arila, F, CI, -
NO,, -SO3R?, -CN, peraloalquila que contém de um a cerca de doze atomos de
carbono, -S(O)R3, -S(0),R?, -CHO, -C(O)R?, éter ciclico que contém de dois a
cerca de dez atomos de carbono, -A'Z e combinagdes de dois ou mais destes;

cada Z é -CO,R3, -CHO, -C(O)R?, -C(0)SR?, -SR3, -C(O)NR'R, -
OC(O)R?, -OC(O)OR?, -N=CR'R!', -C(R"»=NR', -C(R")=N-O-R', -
P(O)(OR®)(OR®), -S(O)R%, -S(O)R®, -C(O)OC(O)R?’, -NRPCO.R® -
NR3C(O)NR'R', F, CI, -NO,, -SO3;R?, peraloalquila contendo de um a cerca de
doze atomos de carbono, -CN e combinagdes de dois ou mais destes;

cada R?® é selecionado independentemente a partir do grupo que

consiste de grupo C; a Cy2 alquila ou cicloalquila, grupo Ce a Cy arila e suas



5

10

15

20

combinagoes.

Cada m é independentemente um nimero na faixa de 1 a 2.

Cada p é independentemente um numero na faixa de 1 a 10.

Os compostos de carbonila preferidos no presente séo diésteres,
diacidos ou suas combinagdes.

Exemplos de diésteres ou diacidos apropriados incluem, mas sem

limitar-se aos exibidos abaixo:

em que cada R' é selecionado independentemente a partir do
grupo que consiste de hidrogénio, grupo C4 a Cy; alquila ou cicloalquila, grupo
Ce a Cy arila e combinagdes de dois ou mais destes. As outras posi¢des sobre
os anéis aromaticos podem também ser substituidas com um grupo alquila,
grupo éter, grupo éster ou suas combinagoes.

Exemplos especificos de diésteres ou diacidos apropriados
incluem, mas sem limitar-se a 2,2-dihidroxil-1,1’-binaftaleno-3,3'-dicarboxilato
de dialquila, 2,2'-dihidroxil-1,1'-bifenil-3,3’-dicarboxilato de dialquila, acido 2,2’-
dihidréxi-bifenil-3,3’-dicarboxilico, acido 2,2'-dihidréxi-1,1’-binaftil-3,3'-
dicarboxilico e combinag¢des de dois ou mais destes.

Os diésteres ou diacidos ilustrados acima podem também ser
combinados com um ou mais compostos de carbonila secundarios, tais como
(R'02C)m-Ar'-(CO2Rm, (R'02C)m-A'-(CO2R")m, (R'02C)m-Ar%-A"-Ar*-(CO2R "),
(R'0,C)m-AP-(0)-A"-(0)-A-(COR)m,  (R'02C)m-(A'-0),-A'-(CO.R)), €
combinagdes de dois ou mais destes.

Exemplos dos compostos de carbonila secundarios que podem

ser combinados s&o acido tereftalico, acido isoftalico, acido ftalico, isoftalato de
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dimetila, ftalato de dimetila e tereftalato de dimetila.

O primeiro acido poli-hidrico pode ser aromatico como em um
fenol ou alifatico como em um alcool alquilico e pode conter dois alcoois
aromaticos, dois alcoois alifaticos ou um de cada. O alcool possui a formula

descrita acima.
Exemplos dos primeiros alcoois poli-hidricos incluem, mas sem

limitar-se aos ilustrados conforme segue.

o~ HO\/\’\/\)H
HOOH HO\jH

Sy o
L) W

Outros exemplos de alcoois poli-hidricos sao hexa(etileno glicol),

s

1,3-propancdiol, tetra(etileno glicol), 1,4-ciclohexanodiol, 2,6-dihidroxinaftaleno
ou combinagdes de dois ou mais destes.

Além dos Aalcoois poli-hidricos exibidos acima, podem ser
utilizados compostos que contenham trés ou mais grupos hidréxi. Um exemplo
& 0 acido 1,3,5-benzenotricarboxilico.

O mondmero pode também ser uma amina selecionada a partir do
grupo que consiste de diaminas, triaminas, tetraaminas e combinagbes de dois
ou mais destes. A amina pode ser amina alifatica primaria ou secundaria.

Alguns exemplos sdo 1,6-hexanodiamina, N,N’-dimetilhexanodiamina, 1,4-
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butanodiamina e combinagdes de dois ou mais destes.

O fosforocloridito possui a férmula selecionada a partir do grupo
que consiste de CIP(O-Ar-R?),, em que os grupos Ar’ podem ser nao ligados
ou ligados diretamente entre si ou com um grupo A? e o grupo R? &
preferencialmente orto para o oxigénio.

Exemplos do fosforocloridito incluem, mas sem limitar-se aos

exibidos abaixo:

P
@_

2 L
g .

em que as demais posi¢des sobre o anel aromatico, ou seja, para
ou meta para o atomo de oxigénio, podem também ser substituidas com
grupos alquila, éter ou éster ou combinagdes de dois ou mais destes.

A composicao B compreende unidades de repeticao derivadas de
(1) tricloreto de fésforo, (2) um alcool poli-hidrico secundario e (3) um diol
aromatico. Tricloreto de fosforo (PCls) pode ser combinado com ClLP(OAr?) ou
CIP(OArP), em que Ar® é um grupo Cg a Ca4 arila, em que o grupo arila pode ser
substituido com alquila, arila, éter, éster ou combinagbes de dois ou mais
destes.

A localizacao dos grupos OH devera ser colocada de tal forma
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que a interagédo ou reagdo com PCls ndo gere formagdo predominante de
fosfitos monodentados.

O alcool poli-hidrico secundario preferido possui a férmula
selecionada a partir do grupo que consiste de (R*)(HO)m-Ar*-A'-Ar?-(OH)m(R?),
(R*)(HO)m-AP-(0-A"),-O-Ar’-(OH)m(RY), (R*)(OH)m-Ar*-Ar*-(OH)m(R?),
(R*)(OH)m-(ArP-A2-Ar>-(OH)m(R%),  (R*)(HO)m-Ar*-A'-C(0)-O-A'-0O-C(0)-A’-Ar?-
(OH)m(R%), (R*)(OH)m-Ar'-(OH)m(R*) e combinagdes de dois ou mais destes;
quando R* nao for hidrogénio e orto localizado para o grupo OH, o outro
substituinte orto para o grupo OH é hidrogénio;

Cada R* é selecionado independentemente a partir do grupo que
consiste de hidrogénio, grupo C4 a C42 alquila ou cicloalquila, acetal contendo
de dois a cerca de vinte atomos de carbono, cetal contendo de dois a cerca de
vinte atomos de carbono, -OR®, -CO,R?, grupo C¢ a Cy arila, -SiR?, -NOg, -
SO3R3, -S(0)R?, -S(0);R®, -CHO, -C(O)R?, F, Cl, -CN, peraloalquila contendo
de um a cerca de doze atomos de carbono, -C(O)N(R®)(R?, -A'Z e
combinagdes de dois ou mais destes.

Cada Z é -CO;R3, -CHO, -C(O)R?, -C(0)SR?, -SR?, -C(O)NR'R', -
OC(O)R}, -OC(O)OR®, -N=CR'R', -C(R")=NR', -C(R")=N-O-R', .
P(O)(OR%}(OR%, -S(O):R?, -S(O)R®, -C(O)OC(O)R® -NRPCOR’, -
NR3C(O)NR'R', F, Cl, -NO,, -SOsR?, -CN ou suas combinagdes.

Cada R® é selecionado independentemente a partir do grupo que
consiste de grupo C1 a Cy; alquila ou cicloalquila, grupo Cg a Cy arila e suas
combinagdes.

Quando R* for selecionado independentemente a partir do grupo
que consiste de C4 a C4; alquila, grupo C4 a Cy2 cicloalquila, acetal, cetal, -OR?,
-CO3R?, grupo Cg a Cy arila, -SiR?, -SO3R3, -S(O)R?, -S(0)2R?, -C(O)N(R*)(R?),
-A'CO,R® ou -A'OR?; o alcool poli-hidrico secundario pode ser (OH)m-Ar'-R*-
R*Ar'(OH)m ou (OH)mAr'-R-A-R*-Ar'(OH) .
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Alguns dos alcoois poli-hidricos secundarios representativos

incluem, mas sem limitar-se aos exibidos nas férmulas a seguir.

R* R!
HO OH
R‘—,—’ Q\R"
' R? R4
HO OH
R* R
(o]
HOOH oH \/\/\;_\/©
R? (o) HO
(o]
O,

HO

in\go J\/\O):b &o N

em que R' e R* sdao os mesmos descritos acima. As outras
posi¢ao sobre o anel aromatico, preferencialmente para ou meta para o atomo
de oxigénio, podem também ser substituidas com grupos alquila, éter ou éster.

Alguns exemplos representativos sdo 6,6'-dihidroxi-4,4,4',7,7,7'-
hexametil bis-2,2"-espirocroman, 2,2'-dialibisfenol A, bisfenol A, 44-(1-
metiletilideno)bis(2-(1-metilpropil)fenol), 4,4'-tiofenol, 4,4’-dihidroxidifenilsulfona, 4,4'-
sulfonilbis(2-metilfenol), bis(4-hidroxi-3-metilfenil)sulfeto, 2,2'dis(4-hidréxi-3-
metilfenil)propano, 4 4'-etilidenobis(2,5-dimetilfenol), 4 4’-propilidenobis(2,5-
dimetilfenol), 4,4'-benzilidenobis(2,5-dimetilfenol) e 4,4'-etilidenobis(2-isopropil-5-
metilfenol).

Esses alcoois poli-hidricos podem ser produzidos pelos técnicos no

assunto. O diacetal pode ser preparado, por exemplo, através de refluxo de
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di(trimetilolpropano) com salicilaldeido, com é&cido oxalico como catalisador. Para
referéncias sobre a preparagao de acetais através de reagao catalisada por acido
de um aldeido e um alcool, vide Tetrahedron, 1996, 14599; Tet. Lett., 1989, 1609;
Tetrahedron, 1990, 3315. 1,3-bis(2-hidroxifendxi)propano foi preparado através de
procedimento da literatura, J. Org. Chem., 48, 1983, 4867. Pode-se preparar 4,4'-
etilidenobis(2,5-dimetilfenol); 4,4'-propilidenobis(2,5-dimetilfenol); 44-
benzilidenobis(2,5-dimetilfenol); e 4,4'-etilidenobis(2-isopropil-5-metilfenol) de acordo
com Bull. Chem. Soc. Japan, 62, 3603 (1989).

Além dos alcoois poli-hidricos exibidos acima, podem ser
utilizados compostos que contenham trés ou mais grupos fenélicos. Exemplos

representativos sdo exibidos abaixo:
HO
HO OH
AL 0 X L (E
HO ' D HO
R4 O Q R4
: HO R -
em que R* sao idénticos aos descritos acima. As demais posigoes

sobre o anel aromatico, preferencialmente para ou meta para o atomo de

oxigénio, podem também ser substituidas com grupos alquila, éter ou éster.

O diol aromatico possui a seguinte formula:
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em que:

- R* & o mesmo descrito acima;

- cada R® é selecionado independentemente a partir do grupo que
consiste de H, F, Cl, C; a C4, alquila ou cicloalquila, Ce a Cy arila, -OR3, -
CO,R3, -C(O)R3, -CHO, -CN, -CF3 ou combinagdes de dois ou mais destes;

- cada R® é independentemente H, C; a C; alquila ou cicloalquila,
Cs a Cyo arila ou combinagdes de dois ou mais destes; e

- cada R’ é independentemente H, C; a C1 alquila ou cicloalquila,
Cs a Cyp arila ou combinagdes de dois ou mais destes.

Esses didis aromaticos podem ser preparados através de
qualquer meio conhecido dos técnicos no assunto. Exemplos incluem, mas
sem limitar-se a 2,2-dihidroxi-3,3’-dimetoxi-5,5’-dimetil-1,1’-bifenileno, que
pode ser preparado através da utilizagdo do procedimento descrito em
Phytochemistry, 27, 1988, 3008; 2,2’-etilidenobis(4,6-dimetilfenol), que pode ser
preparado de acordo com Bull. Chem. Soc. Japan, 1989, 62, 3603; 3,3'-
dimet6xi-2,2’-dihidroxi-1,1-binaftaleno, que pode ser preparado através do
procedimento de Recl. Trav. Chim. Pays-Bas, 1993, 112, 216; 2,2’-dihidroxi-
1,1’-binaftaleno-3,3'-dicarboxilato de difenila, que pode ser preparado atraves
do procedimento descrito em Tetrahedron Lett., 1990, 413; 3,3’,5,5'-tetrametil-
2,2"-bifenol e 3,3’ ,4,4',6,6'-hexametil-2,2'-bifenol, que pode ser preparado
através da utilizagao do procedimento descrito em J. Org. Chem., 1963, 28,
1063; e 3,3-dimetil-2,2'-dihidroxidifenilmetano, que pode ser preparado através
da utilizagao do procedimento descrito em Synthesis, 1981, 2, 143.

Esses didis aromaticos podem ser incorporados em um polimero
como no poliéster e poliamida descritos acima (para o polimero A). Esses
polimeros que contém os didis aromaticos podem ser utilizados na composigéo
B de acordo com a presente invengao.

As solubilidades dessas composigcdes ou desses ligantes de
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fosfito polimérico acima dependem geraimente do peso molecular do polimero
e do grau de ramificagdo. Para sistema polimérico soluvel, a separagdo pode
ser feita, portanto, através de extragdo. Com sistemas poliméricos insoluveis, o
catalisador pode ser colocado em leitos fixos ou separado através de filtragao a
partir de uma mistura de reagéo. Alternativamente, a solubilidade do polimero
pode ser ajustada de forma a ser solivel nos reagentes e insolivel nos
produtos. A reagdo pode ser conduzida, portanto, de forma homogénea para
obter-se alta conversdo. O catalisador polimérico pode ser entdo separado
através de meios faceis, tais como decantagéo ou filtragéo.

De acordo com a segunda realizagdo da presente invengao, as
composigdes descritas acima podem ser combinadas com um metal do Grupo
VIII e, opcionalmente, um acido de Lewis para produzir uma composi¢ao de
catalisador. A expressdo “Grupo VIII” designa a versdo ACS da Tabela
Periodica dos Elementos, 672 edicao (1986-1987), CRC Handbook of
Chemistry and Physics, Press, Boca Raton Florida, Estados Unidos. A
expressao “metal do Grupo VIII” utilizada na presente invengéo pode também
referir-se a composto de metal do Grupo VIII ou complexo de metal do Grupo
VIIi.

Geralmente, um composto do Grupo VIilI é combinado com um
polimero descrito acima para produzir um catalisador desejado. Dentre os
compostos do Grupo VI, é preferido um composto de niquel, um composto de
cobalto ou um composto de paladio. E de maior preferéncia um composto de
niquel. Um composto de niquel de valéncia zero contendo um ligante que pode
ser deslocado pelo polimero é a fonte de maior preferéncia de metal do Grupo
VIIl. Compostos de niquel de valéncia zero podem ser preparados ou gerados
de acordo com meios conhecidos na técnica, tais como os descritos nas
Patentes US 3.496.217, 3.631.191, 3.846.461, 3.847.959 e 3.903.120. Dois

desses compostos de niquel de valéncia zero preferidos séo Ni(COD), (COD é
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1,5-ciclooctadieno) e Ni{P(O-0-C¢H4CH3)3}2(C2Hs), ambos os quais séao
conhecidos na técnica.

Alternativamente, compostos de niquel bivalentes podem ser
combinados com um agente redutor para servir de fonte de niquel de valéncia
zero na reagdo. Compostos de niquel bivalentes apropriados incluem
compostos da formula NiYz, em que Y é haleto, carboxilato ou acetonato de
acetila. Agentes redutores apropriados incluem borohidretos de metais,
hidretos de aluminio de metais, alquilas de metais, Li, Na, K ou H,. Niquel
elementar, preferencialmente pé de niquel, em combinagdo com um catalisador
hidrogenado, conforme descrito na Patente US 3.903.120, também & uma fonte
apropriada de niquel de valéncia zero.

A quantidade de metal de transicdo pode ser qualquer
quantidade, desde que resultados favoraveis possam ser obtidos com relagao a
atividade do catalisador e economia de processo, quando utilizados na forma
de catalisador. De forma geral, a razédo molar entre ligante de fésforo e metal
de transicdo geralmente pode ser de cerca de 1:1 a cerca de 100:1,
preferencialmente cerca de 1:1 a cerca de 20:1 (moles de fosforo por mol de
metal).

Todos os grupos arila, grupos arileno, grupos alquila, grupos
alquileno, ésteres, éteres, acetais e cetais descritos na presente invengao
podem ser substituidos com um ou mais grupos arila, grupos arileno, grupos
alquila, grupos alquileno, éteres, ésteres, acetais e cetais.

A composigao de acordo com a segunda realizagao da presente
invencéo pode compreender adicionalmente um ou mais promotores de acidos
de Lewis que afetam tanto a atividade como a seletividade do sistema
catalisador. O promotor pode ser um composto inorganico ou organometalico,
em que o promotor contém pelo menos um elemento selecionado a partir de

escandio, titanio, vanadio, cromo, manganés, ferro, cobalto, cobre, zinco, boro,
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aluminio, itrio, zirconio, niébio, molibdénio, cadmio, rénio e estanho. Exemplos
incluem ZnBrz, Znl,, ZnCl;, ZnSO,4, CuCly, CuCl, Cu(O3SCF3)2, CoCly, Coly,
Fel,, FeCls, FeCl,, FeCly(THF)z, TiClay(THF),, TiCls, TiCls, CITi(OiPr)s, MnCly,
ScCls, AICls3, (CgH17)AICI,, (CgH17)2AICI, (iso-C4Hg)2AICI, Ph2AICI, PhAICI,
ReCls, ZrCls, NbCls, VCl;, CrCl;, MoCls, YCls, CdCl;, LaCls, Er(O3SCF3)s,
Yb(O2,CCF3);, SmCl;, B(CeHs)s e TaCls. Os promotores apropriados sao
descritos adicionalmente nas Patentes US 3.496.217, 3.496.218 e 4.774.353.
Estes incluem sais de metais (tais como ZnCl,, Col, e SnCl;) e compostos
organometalicos (tais como RAICI;, R3SnO3SCF3 e R3B, em que R € um grupo
alquila ou arila). A Patente US 4.874.884 descreve como combinagGes
sinergisticas de promotores podem ser selecionadas para aumentar a atividade
catalitica do sistema catalisador. Promotores preferidos incluem CdCl;, FeCls,
ZnCl;, B(CeHs)s e (CeHs)3SnX, em que X = CF3S0O3;, CH3;CeHsSO; ou
(CsHs)3sBCN. A razdo molar entre o promotor e o metal do Grupo Vil pode estar
na faixa de cerca de 1:1 a cerca de 1000:1, preferencialmente cerca de 1:16 a
cerca de 50:1.

De acordo com a terceira realizagdo da presente invengéo, um
processo que pode ser utilizado para a produgdo da composigdo A descrita
acima compreende (1) contato de um composto de carbonila com um
mondémero sob condigédo suficiente para a produgado de um intermediario e (2)
contato do intermediario com fosforocloridito sob condi¢éo eficaz para produzir
a composicao descrita na primeira realizagéo da presente invengao.

A definigdo e o escopo do composto de carbonila, monémero e
fosforocloridito sd3o os mesmos descritos acima e, para fins de brevidade, sua
descrigao é omitida no presente.

Na primeira etapa do processo, um composto de carbonila
descrito acima é colocado em contato com um monémero descrito acima para

a producdo de um intermediario que pode ser um poliéster ou poliamida. O
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contato pode ser conduzido com qualquer razao molar entre 0 monémero e
composto de carbonila, desde que a razéao seja suficiente para a produgéo do
intermediario. A razao pode estar geralmente na faixa de cerca de 0,1:1 a cerca
de 10:1, preferencialmente cerca de 0,5:1 a cerca de 5:1 e, de maior
preferéncia, cerca de 1:1 a cerca de 2:1. Geralmente, o processo pode ser
conduzido com excesso de monémero ou quantidade equimolar de monémero
e composto de carbonila. E de maior preferéncia razdo entre éster reativo e
acido, a alcool reativo ou amina de 1:1.

Alternativamente, o composto de carbonila pode ser combinado
com um secundarios ou outros compostos de carbonila descritos acima.
Exemplos adicionais dos compostos de carbonila secundarios incluem, mas
sem limitar-se a (R'02C)m-Ar'-(COR)m, (R'02C)m-A'-(CO:R")m, (R'02C)m-Ar*-
A'-AP-(CO:R")m, (R'02C)m-Ar*-(0)-A"'-(0)-ArP~(COzR")m, (R'02C)m-(A'-0)p-A’-
(COzR") e combinagdes de dois ou mais destes.

O contato pode ser conduzido sob qualquer condi¢cdo, desde que
a condicdo seja suficiente para efetuar a produgdo do intermediario.
Geralmente, ela inclui temperatura na faixa de cerca de 100°C a cerca de
450°C, preferencialmente cerca de 150°C a cerca de 350°C e, de maior
preferéncia, 180°C a 270°C, sob qualquer pressao que possa acomodar a faixa
de temperatura e por periodo de tempo suficiente de cerca de um minuto a
cerca de 24 horas. O contato pode ser conduzido puro ou com um solvente
inerte, tal como tetraglima.

O intermediario resultante pode ser entdo colocado em contato
com um fosforocloridito descrito acima para formar o ligante de fosfito
polimérico. A razdo molar entre o fosforocloridito e o grupo alcool do
intermediario pode variar de cerca de 10:1 a cerca de 0,5:1, preferencialmente
cerca de 1:1.

O fosforocloridito pode ser preparado através de qualquer meio
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conhecido dos técnicos no assunto. Atraves, por exemplo, de contato sob
temperatura entre cerca de -40°C e 10°C, de um equivalente molar de PCl3
com cerca de dois equivalentes molares de fenol substituido na auséncia de
base organica. A solugdo resultante é entédo tratada com pelo menos dois
equivalentes de uma base, tal como uma base organica, para produzir um
fosforocloridito. Quando os fendis substituidos forem substituidos com bifenol
substituido ou alquilidenobisfenol substituido, o fosforocloridito é preparado de
forma similar a partir de mistura inicial de um equivalente molar de PCl; com
cerca de um equivalente molar de bifenol substituido ou alquilidenobisfenol
substituido entre cerca de -40°C e 10°C na auséncia de uma base organica. A
solugéo resultante é entao tratada com pelo menos dois equivalentes de uma
base organica para produzir um fosforocloridito.

Ao preparar-se o fosforocloridito da maneira acima, € importante
manter-se a temperatura na faixa de -40°C e 10°C durante a adi¢éo da base. A
adicdo de base resulta na formagdo de um sal insolivel através da
neutralizagao de HCI e a mistura de reacéo pode tornar-se uma pasta espessa.
Essa pasta pode criar problemas para atingir-se boa mistura de base, o que é
importante para evitar graus de temperatura na mistura de reagao, o que pode
reduzir o rendimento do produto desejado. E importante, portanto, que a reagéo
seja conduzida com agitagéo vigorosa ou outro tipo de agitagao para permitir a
remogdo eficaz do calor da mistura de reagdo. Resfriamento a faixa de
temperatura desejada pode ser conseguido através de métodos bem
conhecidos na técnica.

O fosforocloridito é reagido com o poliéster ou poliamida
intermediaria. Caso menos de trés equivalentes da base organica tenham sido
utilizados na preparacao do fosforocloridito, adiciona-se base organica
adicional para trazer o total de equivalentes de base orgénica utilizados no

processo até pelo menos trés. O contato pode ser conduzido, se desejado, em
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um solvente tal como tolueno ou tetraidrofurano sob condigéo suficiente para
efetuar a produgao da composigéo. O contato & conduzido na presenga de uma
base. A adigdo de base resulta na formagéao de um sal através da neutralizagéo
de HCI. As bases apropriadas sdo aminas organicas. Sdo especialmente
preferidas trialquilaminas. As bases de maior preferéncia séo selecionadas a
partir do grupo que consiste de tributilamina, benzildimetilamina, trietilamina,
diisopropilmetilamina e combinagdes de dois ou mais destes. Essa condigéao
pode incluir temperatura na faixa de cerca de -50°C a cerca de 150°C,
preferencialmente cerca de -40°C a cerca de 100°C e, de maior preferéncia, -
30°C a 80°C sob qualquer pressdo que possa acomodar a faixa de temperatura
e por periodo de tempo suficiente de cerca de um minuto a cerca de 24 horas.

A base utilizada na preparagao dos ligantes &€ geralmente anidra e
solavel no meio de reagdo. As bases apropriadas sdo as mesmas descritas
acima.

O fosforocloridito pode ser preparado através de outros métodos
conhecidos na técnica, por exemplo. Um método envolve o tratamento de
fenodis com PCls, conforme descrito em Polymer, 1992, 33, 161; Inorg. Syn.
1996, 8, 68; Patente US 5.210.260; WO 9622968 e Z. Anorg. Allg. Chem. 1986,
535, 221.

Quando o fosforocloridito ndo puder ser preparado em bom
rendimento a partir de PCl;, o método preferido envolve o tratamento de
derivados de N,N-dialquil diarilfosforamidita com HCI. O N,N-dialquil
diarilfosforamidita & da forma (R%),NP(ariloxi)2, em que R¥ é um grupo C; a C4
alquila e pode ser obtido a partir da reagao de fenol ou fenol substituido com
(R%),NPCI; através de métodos conhecidos na técnica, tais como os descritos
em WO 9622968, Patente US 5.710.306 e na Patente US 5.821.378. Os N,N-
dialquil diarilfosforamiditas podem ser preparados conforme descrito, por

exemplo, em Tet. Lett., 1993, 34, 6451; Synthesis, 1988, 2, 142-144; e Aust. J.
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Chem., 1991, 44, 233.
Exemplos nao limitadores da produgdo do intermediario, ou seja,

poliéster ou poliamida, sao exibidos abaixo.

Me  HO(CHp¢OH O~(CHz
—————
n

fosfito de poliamida

O peso molecular do polimero ilustrado acima pode ser ajustado

5 de acordo com a necessidade ou desejo, ajustando-se as condigbes do
processo ou os moles de composto de carbonila, monémero ou ambos.

De acordo com quarta realizagdo da presente invengao, a

composigéo B é produzida através de processo que compreende (1) contato de

tricloreto de fosforo com um alcool poli-hidrico secundario sob condigéo

10  suficiente para produzir um polimero contendo fésforo e (2) contato do polimero
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contendo fésforo com um diol aromatico.

A definicao e o escopo do alcool poli-hidrico secundario e do diol
aromatico sdo os mesmos descritos acima.

Na primeira etapa do processo, & preparado um polimero
contendo fésforo (fosforocloridito polimérico) com ligagées P-Cl. O polimero
contendo fosforocloridito pode ser preparado através do tratamento de um
equivalente molar de PCl; com cerca de dois equivalentes molares de grupos
hidroxi reativos no alcool poli-hidrico secundario na auséncia de uma base
organica. A solugdo resultante é entdo tratada com pelo menos dois
equivalentes de uma base orgéanica, para produzir um polimero que contenha
fosforocloridito. Bases apropriadas sdo aminas organicas. Sao especialmente
preferidas trialquilaminas. As bases de maior preferéncia séo selecionadas a
partir do grupo que consiste de tributilamina, benzildimetilamina, trietilamina e
diisopropilmetilamina. A condigdo pode incluir uma temperatura na faixa de
cerca de -40°C a cerca de 25°C, preferencialmente cerca de -20°C a cerca de
10°C, sob presséo que possa acomodar a temperatura e por periodo de tempo
suficiente que pode ser de cerca de um minuto a cerca de 24 horas. O PCl;
pode ser combinado com CLP(OAr) e CIP(OAr?),, em que Ar® é um grupo Ce a
C2o arila em que o grupo arila pode ser substituido com alquila, arila, éter e
éster.

A razao molar entre tricloreto de fésforo e alcool pode ser
qualquer razéo, desde que a razao seja suficiente para efetuar a produgao de
um polimero contendo fésforo desejado. Com ou sem combinagédo com
CLP(OAr’) e CIP(OAr’),, geralmente a razdo molar entre PCl; e grupos -OH
reativos pode variar de cerca de 10:1 a cerca de 1:3, preferencialmente 1:2.

De acordo com a quinta realizagdo da presente invengéo, o
polimero contendo fésforo pode ser produzido alternativamente através do

contato de um N,N-dialquil diclorofosforamidita com o alcool poli-hidrico



10

15

20

25

22

secundario para a produgdo de uma fosforamidita polimérica, seguido pelo
contato da fosforamidita polimérica com um acido, tal como acido cloridrico,
para produzir o polimero contendo fésforo, tal como fosforocloridito polimérico.
Geralmente, pode-se utilizar qualquer N,N-dialquil diclorofosforamidita
conhecido dos técnicos no assunto. Cada um dos grupos alquila pode conter
de um a cerca de vinte, preferencialmente um a cerca de dez atomos de
carbono.

De acordo com a quarta ou quinta realizagdo da presente
invengao, o peso molecular do polimero contendo fésforo pode ser modificado
através de contato adicional com um diol aromatico que reagira com ligagbes
P-Cl nao reagidas. O contato do polimero contendo fésforo com o diol
aromatico pode ser conduzido sob condigéo suficiente para a produgéo de um
polimero que contenha um grupo de fosfito. O contato do polimero que contém
fosforocloridito com um diol aromatico € conduzido na presen¢a de uma base
organica. A adicdo de base resulta na formagdo de um sal atraves da
neutralizagdo de HCl. As bases preferidas sdo aminas orgénicas. S&o
especialmente preferidas trialquilaminas. As bases de maior preferéncia sao
selecionadas a partr do grupo que consiste de tributilamina,
benzildimetilamina, trietilamina e diisopropilmetilamina. Utiliza-se base
suficiente para que todo o HCI gerado seja neutralizado. A condigdo pode
incluir temperatura na faixa de cerca de -50°C a cerca de 150°C,
preferencialmente cerca de -40°C a cerca de 100°C e, de maior preferéncia, -
30°C a 80°C, sob pressdo que possa acomodar a temperatura e por periodo de
tempo suficiente, que pode ser de cerca de um minuto a cerca de 24 horas.

A razao molar entre diol aromatico e P-Cl n&o reagido pode ser
qualquer razdo, desde que a razao seja suficiente para efetuar a produgéo de
um polimero contendo fésforo desejado. A raZéo pode estar geralmente na

faixa de cerca de 2:1 a cerca de 10:1, preferencialmente cerca de 1:2. E de
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maior preferéncia que sejam utilizados moles aproximadamente iguais de
grupos OH no diol aromatico e ligagées P-Cl no polimero contendo fosforo.

De acordo com a sexta realizagao da presente invengdo, €
fornecido um processo que pode ser utilizado em conversdes de compostos
organicos. O processo pode compreender, consistir essencialmente ou
consistir do contato, na presenga de uma composi¢ao de catalisador, de um
composto organico insaturado com um fluido contendo cianeto de hidrogénio
sob condicdo suficiente para produzir nitrila, em que a composicdo de
catalisador pode ser a mesma descrita na segunda realizagdo da presente
invengdo. O termo “fluido” designa gas, liquido ou ambos. Qualquer fluido que
contenha cerca de 1 a 100% de HCN pode ser utilizado.

S3o ilustradas no presente a hidrocianagdo e a isomerizag&o.
Hidrocianacdo é um processo em que um composto insaturado, tal como
olefina, é convertido em nitrila.

O composto organico insaturado contém geralmente uma ligagéao
dupla ou tripla na molécula e preferencialmente de dois a cerca de vinte
atomos de carbono. Exemplos de compostos organicos insaturados
apropriados incluem, mas sem limitar-se a hidrocarbonetos olefinicos terminais
lineares, tais como etileno, propileno, 1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno, 1-octeno,
1-noneno, 1-deceno, 1-tetradeceno, 1-hexadeceno, 1-octadeceno, 1-eicoseno
e 1-dodeceno: hidrocarbonetos olefinicos terminais ramificados, tais como
isobuteno e 2-metil-1-buteno; hidrocarbonetos olefinicos internos lineares, tais
como cis- e trans-2-buteno, cis e trans-2-hexeno, cis- e trans-2-octeno, cis- e
trans-3-octeno, hidrocarbonetos olefinicos internos ramificado, tais como 2,3-
dimetil-2-buteno, 2-metil-2-buteno e 2-metil-2-penteno; hidrocarbonetos
olefinicos terminais, misturas de hidrocarbonetos olefinicos internos; por
exemplo, octenos, preparados através de dimerizagao de butenos; olefinas

ciclicas, tais como ciclohexeno, cicloocteno; olefinas  contendo
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fluorocarbonetos, tais como 3,3,4,4,5,5,6,6,6-nonafluoro-1-hexeno; diolefinas,
tais como butadieno, 1,3-pentadieno, 1,4-pentadieno, 1,3-hexadieno, 1,4-
hexadieno, 1,5-hexadieno, 1,3-ciclohexadieno, 1,4-ciclohexadieno, 1,5-
ciclooctadieno e combinagdes de dois ou mais destes.

Exemplos de compostos olefinicos apropriados também incluem
os substituidos com um grupo hidrocarboneto insaturado, incluindo compostos
olefinicos que contenham um substituinte aromatico, tal como estireno, alfa-
metilestireno e alilbenzeno.

O composto organico insaturado pode também ser substituido
com um ou mais grupos funcionais que contenham um heteroatomo, tal como
oxigénio, enxofre, nitrogénio ou fésforo. Exemplos desses compostos organicos
etilenicamente insaturados substituidos com heteroatomos incluem éter vinil
metilico, oleato de metila, alcool oleilico, 3-pentenonitrila, 4-pentenonitrila,
acido 3-pentendico, acido 4-pentendico, 3-pentenoato de metila, acrilonitrila,
ésteres de acido acrilico, acrilato de metila, ésteres de acido metacrilico,
metacrilato de metila, acroleina, alcool alilico e combinagdes de dois ou mais
destes.

O processo de hidrocianagdo pode ser conduzido, por exemplo,
através do carregamento de um recipiente apropriado, tal como um reator, com
um composto insaturado, composicdo de catalisador e solvente, se houver,
para formar uma mistura de reagao. Cianeto de hidrogénio pode ser combinado
inicialmente com outros componentes para formar a mistura. Prefere-se,
entretanto, que HCN seja adicionado lentamente a mistura apds a combinagao
dos outros componentes. Cianeto de hidrogénio pode ser fornecido na forma
de liquido ou de vapor a reagdo. Alternativamente, pode-se utilizar uma
cianohidrina como fonte de HCN. Vide, por exemplo, a Patente US 3.655.723.

Outra técnica apropriada é a de carregar-se o recipiente com o

catalisador e o solvente a ser utilizado e alimentar tanto o composto insaturado
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quanto o HCN lentamente a mistura de reagao.

A razdo molar entre composto insaturado e catalisador pode
variar de cerca de 10:1 a cerca de 10.000:1. A razdo molar entre HCN e
catalisador geralmente varia de cerca de 10:1 a 100.000:1, preferencialmente
100:1 a 5.000:1, para uma operagdo em bateladas. Em operagéo continua,
utilizando-se, por exemplo, tipo de operagédo de catalisador de leito fixo, pode-
se utilizar propor¢do maior de catalisador, tal como 5:1 a 100.000:1,
preferenciaimente 100:1 a 5.000:1, entre HCN e catalisador.

Preferencialmente, a mistura de reacao é agitada, por exemplo,
através de agitacdo ou vibragdo. O produto de reagdo pode ser recuperado
através de técnicas convencionais, tais como destilagdo. A reagao pode ser
conduzida em bateladas ou de maneira continua.

A hidrocianagdo pode ser conduzida com ou sem solvente. O
solvente, se utilizado, pode ser liquido a pressdo e temperatura de reagéo e
inete com relagdo ao composto insaturado e catalisador. Solventes
apropriados incluem hidrocarbonetos tais como benzeno, xileno ou suas
combinagdes; éteres, tais como tetraidrofurano (THF); nitrilas, tais como
acetonitrila, benzonitrila, adiponitrila ou combinagées de dois ou mais destes. O
composto insaturado a ser hidrocianado pode por si proprio servir de solvente.
Pode-se também conduzir a hidrocianagéo em fase de gas.

A temperatura exata depende, até certo ponto, do catalisador
especifico sendo utilizado, do composto insaturado especifico sendo utilizado e
da velocidade desejada. Normalmente, podem ser utilizadas temperaturas de -
25°C a 200°C, sendo preferida a faixa de 0°C a 150°C.

A pressdo atmosférica pode ser satisfatéria para a condugéo da
presente invengdo. De forma geral, prefere-se presséo de cerca de 0,05 a
cerca de 10 atmosferas (50,6 a 1013 kPa). Pressdes mais altas, de até 10.000

kPa ou mais, podem ser utilizadas, se desejado, mas qualquer beneficio que
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venha a ser obtido com elas provavelmente nao justificara o aumento de custo
dessas operacoes.

O tempo necessario pode estar na faixa de alguns segundos a
varias horas, tal como dois segundos a 24 horas, dependendo das condigbes
especificas e do método de operagao.

O organico insaturado preferido pode ter a férmula R8CH=CH-
CH=CR®, CH=CH-(CH2)x-R'", CHs-(CHy),-CH=CH-(CH,)x-R"® e combinagdes
de dois ou mais destes, em que R® e R® sdo, independentemente entre si, H,
C: a C; alquila ou suas combinagdes; R' & H, CN, COR", grupo
perfluoroalquila contendo de um a cerca de vinte atomos de carbono; y € um
namero inteiro de 0 a 12; x € um namero inteiro de 0 a 12 quando R for H,
CO.R'" ou perfluoroalquila; x € um nimero inteiro de 1 a 12, em que R'® & CN;
e R"" & um grupo C; a C4; alquila ou cicloalquila, grupo Cs a Cz arila ou suas
combinagoes.

O composto insaturado pode ser aciclico, alifatico, ramificado,
contendo aromatico ou combinagdes de dois ou mais destes. Exemplos nao
limitadores de compostos monoetilenicamente insaturados sdo exibidos nas
Formulas | ou Ill e os compostos de nitrila terminais correspondentes
produzidos sao ilustrados pelas Férmulas Il ou IV, respectivamente, em que

caracteres de referéncia similares possuem o mesmo significado.

composigéo de catalisador

CH3~(CH,),-CH=CH-(CHp), R "’ NC-(CH2),4ys3-R"

\j

promotor de acido de Lewis
HCN

Formulal Formula II

. composigao de catalisador
CH=CH-(CH,),R"® _» NC~(CH2),,»-R"
promotor de &cido de Lewis
HCN
Formula III Formula IV

em que R'® & o mesmo descrito acima.
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Exemplos dos compostos insaturados incluem, mas sem limitar-se
a compostos organicos insaturados que contenham de dois a cerca de trinta
atomos de carbono. Sao especialmente preferidas 3-pentenonitrila e 4-
pentenonitrila. Ao utilizar-se compostos aciclicos alifaticos monoetilenicamente
insaturados n&o conjugados, até cerca de 10% em peso do composto
monoetilenicamente insaturado podem estar presentes na forma de isdmero
conjugado, que por si proprio pode sofrer hidrocianagdo. Ao utilizar-se 3-
pentenonitrila, por exemplo, tanto quanto a 10% em peso podem ser 2-
pentenonitrila (da forma utilizada no presente, o termo “pentenonitrila” destina-
se a ser idéntico a “cianobuteno”). Os compostos insaturados apropriados
incluem hidrocarbonetos n&o substituidos, bem como hidrocarbonetos
substituidos com grupos, que nao atacam o catalisador, tais como ciano. Esses
compostos insaturados incluem, mas sem limitar-se a compostos
monoetilenicamente insaturados contendo de dois a trinta carbonos, tais como
etileno, propileno, buteno-1, penteno-2, hexeno-2 e combinagbes de dois ou
mais destes; compostos dietilenicamente insaturados ndo conjugados, tais
como aleno; compostos substituidos tais como 3-pentenonitrila, 4-
pentenonitrila, pent-3-enoato de metila e combinagdes de dois ou mais destes;
e compostos etilenicamente insaturados que possuem substituintes
perfluoroalquila, tais como, por exemplo C,F2;+1, €m que z € um numero inteiro
até 20. Os compostos monoetilenicamente insaturados podem também ser
conjugados a um grupo éster, tal como pent-2-enoato de metila.

Exemplos de compostos insaturados preferidos s&o alquenos
lineares, alquenonitrilas lineares, alquenoatos lineares, alqu-2-enoatos lineares,
etilenos perfluoroalquila e combinagées de dois ou mais destes. Exemplos dos
compostos insaturados de maior preferéncia incluem 3 e 4-pentenonitrila, 2-, 3-
e 4-pentenoatos alquila e C,F,,.1CH=CH, (em que z é 1 a 12) e combinagdes

de dois ou mais destes.
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Exemplos dos produtos preferidos sdo alcanonitrilas terminais,
dicianoalquilenos lineares, cianoésteres alifaticos lineares, 3-
(perfluoroalquil)propionitrila e combinagdes de dois ou mais destes. Os
produtos de maior preferéncia sdo adiponitrila, 5-cianovalerato de alquila,
C.F2,+1CH,CH2CN, em que z é 1 a 12, e combinagdes de dois ou mais destes.

O processo de acordo com a presente invengédo pode ser
conduzido na presenga de um ou mais promotores acidos de Lewis que afetem
tanto a atividade quanto a seletividade do sistema catalisador. O promotor € o
mesmo descrito acima.

A hidrocianagdo pode também ser conduzida com uma olefina
conjugada. Com as olefinas conjugadas, um promotor acido de Lewis
geralmente ndo esta presente. Exemplos de olefinas conjugadas contendo
cerca de quatro a cerca de quinze, preferencialmente quatro a dez atomos de
carbono, tais como 1,3-butadieno, cis e trans-2,4-hexadienos, cis e trans-1,3-
pentadienos e combinagdes de dois ou mais destes. Butadieno €
especialmente preferido por motivo da sua importancia comercial na produgao
de adiponitrila.

As Formulas V e VI a seguir ilustram olefinas conjugadas iniciais
representativas apropriadas; e as Formulas VII, VIl e IX representam os

produtos obtidos a partir de 1,3-butadieno e HCN.

CH,=CH-CH=CH, R8CH=CH-CH=CHR®
1,3-butadieno
\Y; Vi

em que cada um dentre R® e R®, independentemente, é H ou C a

Cs alquila.

NC NN\ /\/\CNéﬁ&

vl VIII IX
3PN 4PN 2M3BN



10

15

20

25

29

em que 3PN indica 3-pentenonitrila, 4PN & 4-pentenonitrila e
2M3BN é 2-metil-3-butenonitrila.

O contato de uma olefina conjugada e um fluido contendo HCN
pode ser conduzido da mesma forma descrita acima.

De acordo com a sétima realizagdo da presente invengado, €
fornecido um processo de isomerizagéo. A isomerizagdo compreende, consiste
essencialmente ou consiste do contato de uma alquenil nitrila com as
composi¢des que sdo descritas na primeira e segunda realizagbes da presente
invengdo, sob condigao suficiente para isomerizar a alquenil nitrila. Acido de
Lewis geralmente ndo é necessario para a isomerizagéo. Exemplos de alquenil
nitrilas  apropriadas incluem, mas sem limitar-se a 2-alquil-3-
monoalquenonitrilas, 3-alquenonitrilas ou suas combinagdes. A alquenil nitrila
pode ser produzida através do processo de hidrocianagdo descrito acima ou
um processo continuo de hidrocianagdo sem isolar a alquenil nitrila. Pode-se
conduzir a isomerizagéo sob condi¢des substancialmente similares as descritas
acima no processo de hidrocianagao.

A 2-alquil-3-monoalquenonitrila utilizada como material de partida
na isomerizagdo de acordo com a presente invengdo pode resultar, por
exemplo, da hidrocianagdo de uma diolefina descrita acima ou pode vir de
qualquer outra fonte disponivel. A ligagdo dupla olefinica nas 2-alquil-3-
monoalquenonitrilas utilizadas como materiais de partida na isomerizagéo de
acordo com a presente invengao ndo pode ser conjugada a ligagao tripla do
grupo ciano. 2-alquil-3-monoalquenonitrilas de partida apropriadas podem
também conduzir grupos que nao ataquem o catalisador, tais como outro grupo
ciano. Preferencialmente, as 2-alquil-3-monoalquenonitrilas de partida contém
de cinco a oito atomos de carbono, excluindo qualquer substituicdo adicional.
2-Metil-3-butenonitrila é especialmente importante na produgéo de adiponitrila.

Outras nitrilas representativas incluem 2-etil-3-butenonitrila e 2-propil-3-
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butenonitrila.

Quando a nitrila de partida for 2-metil-3-butenonitrila, os produtos
de isomerizagao sao os exibidos nas Formulas VIl e VIII.

O processo de isomerizagao de acordo com a presente invengao
pode ser conduzido, por exemplo, sob pressdo atmosférica e a qualquer
temperatura na faixa de 10 a 200°C, preferencialmente na faixa de 60 a 150°C.
A pressao, entretanto, ndo é critica e pode estar acima ou abaixo da pressao
atmosférica, se desejado. Qualquer dos procedimentos convencionais de fluxo
continuo ou de batelada podem ser utilizados, seja na fase liquida ou na fase
de vapor (com relagio ao reagente 2-metil-3-butenonitrila relativamente volatil
e produtos de pentenonitrila lineares). O reator pode ser de qualquer material
mecanica e quimicamente resistente e normalmente é de vidro, um metal inerte
ou liga, por exemplo niquel, cobre, prata, ouro, platina, ago inoxidavel, Monel®,
Hastelloy®, etc.

O processo pode ser conduzido na presenga ou auséncia de um
solvente ou diluente. Entretanto, qualquer solvente ou diluente que seja inerte
ao catalisador ou nio destrutivo a este pode ser utilizado. Os solventes
apropriados incluem, mas sem limitar-se a hidrocarbonetos alifaticos ou
aromaticos (hexano, ciclohexano ou benzeno), éteres (éter dietila,
tetraidrofurano, dioxano, éter dimetil glicol, anisol), ésteres (acetato de etila,
benzoato de metila, THF), nitrilas (acetonitrila, benzonitrila) ou combinagdes de
dois ou mais destes.

E desejavel ambiente nao oxidante, a fim de retardar a
desativacéo oxidativa do catalisador. Consequentemente, & preferencialmente
utilizada atmosfera inerte, tal como nitrogénio, embora possa ser utilizado ar,
se desejado, a custa de perda de uma parte do catalisador através de
oxidagao.

O complexo de niquel é essencialmente nao volatil, enquanto o
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reagente 2-metil-3-butenonitrila e os produtos de pentenonitrila lineares sao
relativamente volateis. Consequentemente, em procedimento de fluxo continuo,
o catalisador pode ser um componente do sistema de fluxo em operagéao
completamente em fase liquida. Ele pode também estar em estado liquido sem
fluxo mével em operagio em fase de semi-vapor, ou pode estar em estado de
leito fixo em operagao de fase de vapor em fluxo convencional.

O tempo necessario para que o processo de isomerizagao
obtenha nivel pratico de conversdao de, por exemplo, 2-alquil-3-
monoalquenonitrila em alquenonitrila linear depende da temperatura de reagéo,
ou seja, operagdo sob temperaturas menores geralmente exige tempo mais
longo que a operagdo sob temperatura mais alta. Tempo de reagéo pratico
pode estar na faixa de alguns segundos a varias horas, tais como dois
segundos a cerca de 24 horas, dependendo das condigdes especificas e do '
método de operagéo.

A razao molar entre 2-alquil-3-monoalquenonitrila e catalisador é
geraimente de mais de 1:1, normalmente na faixa de cerca de 5:1 a 20.000:1,
preferencialmente 100:1 a 5.000:1, para operagao continua ou em bateladas.

EXEMPLOS

Os exemplos representativos nao limitadores a seguir ilustram o
processo e as composicées de catalisadores de acordo com a presente
invencao. Todas as partes, proporgdes e percentuais estao em peso, a menos
que indicado em contrario. Em cada exemplo, foi utilizado o procedimento a
seguir, a menos que observado em contrario.

EXEMPLO 1: PREPARACAO DE FOSFITO POLIMERICO DERIVADO DE POLIESTER

CONTENDO 0-CRESOL COMO GRUPOS TERMINAIS

PREPARACAO DE POLIESTER

Uma solugdo de catalisador foi preparada através do

aquecimento de 0,1g de Fascat 4102 (tris(2-etilhexanoato) de butilestanho)
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e 10g de 1,6-hexanodiol sobre a placa quente em um pequeno frasco-
ampola com um ima pequeno. A solugdo foi mantida quente. Uma mistura
contendo 5g de 2,2'-dihidroxi-1,1’-binaftaleno-3,3’-dicarboxilato de dimetila
(0,0123 mmol; referéncia para preparagao; vide J. Am. Chem. Soc., 1954,
76, 296 e Tetrahedron Lett., 1990, 413), 2,6g de 1,6-hexanodiol e 1,75g de
solugdo de catalisador quente foram colocados em um frasco de fundo
redondo e uma boca de 25 m! para microondas conectado a uma cabega de
destilacdo e receptor com manta de aquecimento previamente calibrada
mediante agitagdo magnética, até que o metanol comegasse a destilar-se (a
temperatura foi de cerca de 180°C e, nessa temperatura, o 2,2’-dihidroxi-
1,1’-binaftaleno-3,3’-dicarboxilato de dimetila havia se dissolvido por
completo). A temperatura foi entdo aumentada até que o 1,6-hexanodiol
comecasse a entrar em refluxo no topo do frasco (220°C). A mistura foi
mantida em refluxo por cerca de uma hora e, em seguida, aplicou-se
gradualmente vacuo de uma central. Aplicou-se entao vacuo de bomba total
para destilar o excesso de 1,6-hexanodiol. A pressdo foi reduzida muito
lentamente para 4mmHg durante as duas horas seguintes, a fim de evitar
amortecimentos. A mistura de reacgao foi entdo polimerizada a 270°C por
duas horas, enquanto a maior parte do 1,6-hexanodiol sofria destilagao.
Apos resfriamento, a mistura de reagéo foi mantida em refluxo com 25 ml de
acetona por trés horas e, em seguida, resfriada e filtrada. NMR indicou grau
de polimerizagao de 6.

PREPARAGAO DE POLIESTER 1

O polimero preparado no Exemplo 1 foi adicionado ao
fosforocloridito de o-cresol na presenca de trietilamina em tolueno. A mistura foi
agitada durante a noite e filtrada em seguida. O solvente foi removido para
gerar o polimero desejado. *'P {H} (121,4 MHz, CDCl3): 132,13, 131,7, 130,6,
130,5, 130,4, 127,6 ppm.
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EXEMPLO 1A: RESULTADOS DE HIDROCIANAGAO E ISOMERIZAGAO COM POLIESTER 1

PREPARACAO DE CATALISADOR:

Foi preparada uma solugao de catalisador através da adicao de
0,039g de Ni(COD), (0,14 mmol) a 0,397g de poliester 1 (0,42 mmol de
equivalentes de fosfito bidentado; o peso da formula unitaria dos polimeros foi
determinado com base na férmula esperada) em 4,568g de tolueno.

HIDROCIANAGAO DE BUTADIENO:

74 yl da solugéo de catalisador acima (0,0019 mmol de Ni) foram
adicionados a dois frascos-ampola de reagdo equipadas com tampas
divisorias. Os frascos-ampola foram resfriados a -20°C e foram adicionados a
cada frasco-ampola 120 pl de uma solugdo de HCN em valeronitrila (0,830
mmol de HCN) e 280 pl de uma solugéo de butadieno (BD) em tolueno (0,925
mmol de BD). Os frascos-ampola foram vedados e colocadas em um reator de
bloco quente ajustado a 80°C. As amostras foram removidas apos 1,5 e trés
horas e resfriadas bruscamente através de resfriamento a -20°C. As misturas
de reacéo foram entdo diluidas em éter etilico e a distribuigdo de produto foi
analisada através de GC contra valeronitrila como padréo interno. Analise
demonstrou que 67,5 e 68,7% do HCN de partida haviam sido convertidos em
pentenonitrilas Uteis (a razéo entre 3-pentenonitrila e 2-metil-3-butenonitrila foi
de 1,1) apos uma hora e meia e trés horas, respectivamente.

ISOMERIZAGAO DE 2-METIL-3-BUTENO NITRILA (2M3BN):

82 pl da solugdo de catalisador acima (0,0021 mmol de Ni) foram
adicionados a dois frascos-ampola de reagdo equipadas com tampas
divisorias. 130 pl de uma solugao fria contendo 2M3BN e valeronitrila (0,930
mmol de 2M3BN) foram adicionados a cada frasco-ampola. Os frascos-ampola
foram vedados e colocadas em um reator de bloco quente ajustado a 125°C.
As amostras foram removidas apés uma hora e meia e trés horas, resfriadas e

diluidas em éter etilico. A distribuicio de produto foi analisada atraves de GC,
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utilizando-se valeronitrila como padrao interno. A razao entre 3PN/2M3BN foi
de 3,88 ap6s uma hora e meia e 5,50 apoés trés horas.

HIDROCIANAGAO DE 3,4-PENTENONITRILA (3,4-PN):

116 pl da solugao de catalisador acima (0,0030 mmol de Ni) e
13 ul de uma solugdo de ZnCl; em 3PN (0,0067 mmol de ZnCl;) foram
adicionados a uma frasco-ampola equipado com uma tampa diviséria. O
frasco-ampola foi resfriado a -20°C e adicionou-se 125 ul de uma solugéo de
HCN, t-3PN e éter 2-etoxietila (0,396 mmol de HCN, 0,99 mmol de t-3PN). O
frasco-ampola foi vedado e colocada em repouso por 24 horas a
temperatura ambiente. A mistura de reagao foi diluida com éter etilico e a
distribuicdo de produto foi analisada através de GC, utilizando-se éter 2-
etoxietila como padrao interna. Analise demonstrou que 35,3% das
pentenonitrilas de partida haviam sido convertidos em produto de dinitrila
(rendimento de 88,1% com base em HCN). A seletividade ao isdmero de
ADN linear foi de 92,7%.

EXEMPLO 2: PREPARAGAO DE POLIESTER 2

Mesmo procedimento do Exemplo 1, exceto pela utilizagao do
fosforocloridito do acetal contendo fenol derivado da reagéo de salicilaldeido e
1,3-propanodiol.

EXEMPLO 2A: HIDROCIANACAO E ISOMERIZACAO COM POLIESTER 2

Mesmo procedimento do Exemplo 1A, mas com utilizagdo do
poliéster 2.
HIDROCIANAGAO DE BUTADIENO:
Anélise demonstrou que 54% do HCN de partida haviam sido
convertidos em pentenonitrilas Uteis apos trés horas (a razao 3PN/2M3BN foi
de 0,56).

ISOMERIZACAO DE 2-METIL-3-BUTENO NITRILA:

Andlise demonstrou que a razao 3PN/2M3BN foi de 16,2 apés
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trés horas.

HIDROCIANACAO DE 3,4-PENTENONITRILA:

Analise demonstrou que 11,4% das pentenonitrilas de partida
haviam sido convertidos em produto de dinitrila (rendimento de 28,5% com
base em HCN). A seletividade ao isémero de ADN linear foi de 92,4%.

EXEMPLO 3: PREPARACAO DE POLIAMIDA 1

PREPARAGCAO DE POLIAMIDA

1. Autoclave de ago inoxidavel de 75 cc equipada com luva de
vidro foi carregada com 3,05g (21 mmol) de N,N’-dimetil-1,6-hexanodiamina,
30g de agua deionizada e 10,99 (21 mmol) de 2,2'-dihidroxi-1,1'-binaftaleno-
3,3'-dicarboxilato de difenila. O conteudo do reator foi purgado com
nitrogénio.

2. O reator foi ajustado para ventilar a 1,724 megapascal (250
psig). O reator foi aquecido a 200°C durante quarenta minutos e aquecido em
seguida a 240°C durante 60 minutos. A 100 minutos, a pressdo do reator foi
reduzida a pressdao atmosférica durante 60 minutos, a medida que a
temperatura era aumentada para 275°C. O reator foi mantido sob vapor de uma
atmosfera e 275°C por 45 minutos.

3. Apos resfriamento, foi removido o produto sélido, 10g.

PREPARAGAO DE POLIAMIDA 1

A poliamida acima foi reagida com o fosforocloridito de o-cresol
em tolueno com trietilamina como base. A mistura foi filtrada e o solvente foi
removido através de um evaporador rotatério para gerar o fosfito polimerico
desejado. O polimero foi soltvel em cloroformio. 1P {H} (202 MHz, CDCl,):
ressonancia principal a 132,1 ppm.

EXEMPLO 3A: HIDROCIANAGAO COM POLIAMIDA 1
Este exemplo foi conduzido utilizando-se os mesmos

procedimentos do Exemplo 1A, mas com a poliamida 1.
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HIDROCIANAGAO DE BUTADIENO:

Analise demonstrou que 29% do HCN de partida haviam sido
convertidos em pentenonitrilas Gteis apés trés horas (a razao 3PN/2M3BN foi
de 0,73).

EXEMPLO 4: POLIMERO RAMIFICADO 1

PREPARACAO DE DIOL

Em um frasco de fundo redondo de 100 ml, foram carregados
16,447g (0,099 mol) de acido 3-(2-hidroxifenil)propiénico, 20 mg de Fascat
4102 e 5,840g (0,049 mol) de 1,6-hexanodiol. A mistura foi aquecida a 170-
225°C por trés horas para remover a agua. A mistura foi entdo aquecida a
275°C por 70 minutos e, em seguida, a temperatura foi reduzida a 200°C.
Aplicou-se vacuo de uma central e a temperatura aumentou para 260°C por
vinte minutos. A mistura passou por cromatografia de coluna flash, através da
utilizagéd de EtOAc (acetato de etila) a 20% em hexano como eluente. Foram
assim obtidos 9,95g do produto desejado na forma de 6leo. NMR 'H (500 MHz,
CDCly): 7,2 (br s, 2H), 6,95 (m, 4H), 6,7 (m, 4H), 3,9 (t, 4H), 2,85 (t, 4H), 2,6 (t,
4H), 1,45 (m, 4H), 1,2 (m, 4H).

PREPARACAO DO POLIMERO RAMIFICADO 1

Sob atmosfera inerte, um frasco de 100 ml com fundo redondo e
agitador magnético foi carregado com 0,900g de tricloreto de fosforo, 2,716g do
diol acima e 10 ml de tolueno. A mistura foi resfriada a -30°C e uma solugao
previamente resfriada de tri-n-butilamina em 20 ml (-30°C) de tolueno foi
adicionada durante um periodo de quinze minutos. *'P {H} (202 MHz) da
mistura de reagao indicou ressonancia principal a 162 ppm. A essa mistura,
foram adicionados 1,725g de 2,2'-dihidroxi-1,1-binaftaleno-3,3'-dicarboxilato de
difenila e 2,0g adicionais de tri-n-butilamina. O gel foi mantido em repouso por
uma noite. Parte do solvente foi removida e adicionou-se acetonitrila. O sélido

amarelo (5,610g) foi recolhido. NMR de fiagdo porangulo magico *'P em
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estado sélido (121,5 MHz): 143 e 125 ppm.

EXEMPLO 4A: HIDROCIANAGAO E ISOMERIZACAO cOM POLIMERO RAMIFICADO 1

PREPARAGAO DO CATALISADOR:

0,059g do polimero ramificado 1 foram pesados em cada um de
trés frascos-ampola de reagdo equipados com tampas divisérias. Foram
adicionados 200 pl de THF a cada frasco-ampola e a amostra foi agitada. 320
ul de uma solugdo recém fabricada contendo 0,015 mmol de Ni(COD). em
tolueno foram adicionados a cada frasco-ampola.

HIDROCIANAGCAO DE BUTADIENO:

Uma das amostras de catalisadores preparadas acima foi
resfriada a -20°C e 280 pl de uma solugdo de butadieno em tolueno (0,925
mmol de BD) e 120 pl de uma solugao de HCN em valeronitrila (0,830 mmol de
HCN) foram adicionados ao frasco-ampola. O frasco-ampola foi vedado e
aquecido a 80°C por trés horas. Apds resfriamento brusco a -20°C, a mistura
de reagao foi entdo diluida em éter etilico e a distribuicdo de produto analisada
através de GC contra valeronitrila como padrao interno. Analise demonstrou
que 71,7% do HCN inicial haviam sido convertidos em pentenonitrilas uteis (a
razao de 3PN/2M3BN foi de 1,36) ap6s trés horas.

ISOMERIZAGAO DE 2-METIL-3-BUTENO NITRILA (2M3BN):

130 ul de uma solugao fria contendo 2M3BN e valeronitrila (0,930
mmol de 2M3BN) foram adicionados a uma das amostras de catalisadores
preparadas acima. O frasco-ampola foi vedado e aquecido a 125°C por trés
horas. A mistura de reagéo foi entdo resfriada e diluida em éter etilico. A
distribuicdo de produto foi analisada através de GC utilizando valeronitrila como
padrao interno. A razao 3PN/2M3BN foi de 0,47 ap0s trés horas.

HIDROCIANACAO DE 3,4-PENTENONITRILA (3,4-PN):

Uma das amostras de catalisadores preparadas acima foi

resfriada a -20°C e foram adicionados 125 ul de uma solugdo de HCN, t-3PN e
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éter de 2-etoxietila (0,396 mmol de HCN, 0,99 mmol de t-3PN). 13 ul de uma
solugao de ZnCl, em 3PN (0,0067 mmol de ZnCl;) foram adicionados ao
frasco-ampola. O frasco-ampola foi vedado e colocado em repouso por 24
horas a temperatura ambiente. A mistura de reagao foi diluida com éter etilico e
a distribuicao de produto analisada através de GC utilizando éter de 2-etoxietila
como padrao interno. Analise demonstrou que 23,4% das pentenonitrilas de
partida haviam sido convertidas em produto de dinitrila (rendimento de 64,6%
com base em HCN). A seletividade ao isomero de ADN linear foi de 91,8%.

EXEMPLO 5: PREPARAGAO DE POLIMERO RAMIFICADO 2

Sob atmosfera inerte, um frasco de 250 ml com fundo redondo e
agitador magnético foi carregado com 0,412g de tricloreto de fosforo, 1,105g de
6,6'-dihidroxi-4,4,4’,7,7, 7-hexametil bis-2,2-espirocroman em 20 mi de THF e
20 ml de tolueno. A mistura foi resfriada a -30°C e uma solugéo previamente
resfriada (-30°C) de trietilamina (0,800g) em 20 ml de tolueno. A pasta foi
agitada por uma hora e meia. NMR *'P {H} (202 MHz) da mistura de reagao
indicou ressonancia principal a 161,8 e 161,7 ppm. A essa mistura, foram
adicionados 0,790g de 2,2'-dihidroxi-1,1’-binaftaleno-3,3’-dicarboxilato de
difenila e 0,700g adicionais de trietilamina. A mistura foi agitada durante a
noite, filtrada em seguida e lavada com tetraidrofurano. O solvente foi removido
através de um evaporador rotatério para gerar 2,124g de sélido amarelo. NMR
3P {H} (202,4 MHz, CDCls): pico principal a 133,0 ppm.

EXEMPLO 5A: RESULTADOS DE ISOMERIZAGAO E HIDROCIANACAO COM POLIMERO

RAMIFICADO 2

PREPARACAO DE CATALISADOR:

0,056g do polimero ramificado 2 foram pesados em cada um dos
trés frascos-ampola de reagdo equipados com tampas divisérias. Foram
adicionados 200 pl de THF a cada frasco-ampola e a amostra foi agitada. 320

ul de uma solugéo recém fabricada de 39 mg de Ni(COD), em 2,79g de tolueno
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(0,015 mmol de Ni) foram adicionados a cada frasco-ampola.

HIDROCIANACAO DE BUTADIENO:

Uma das amostras de catalisadores preparadas acima foi
resfriada a -20°C e 280 pl de uma solugdo de butadieno em tolueno (0,925
mmol de BD) e 120 pl de uma solugido de HCN em valeronitrila (0,830 mmol de
HCN) foram adicionados ao frasco-ampola. O frasco-ampola foi vedado e
colocada em um reator de bloco quente ajustado a 80°C. A amostra foi
removida apés trés horas e resfriada bruscamente a -20°C. A mistura de
reagdo foi entdo diluida em éter etilico e a distribuicdo de produto analisada
através de GC utilizando valeronitrila como padrao interno. Analise demonstrou
que 84,8% do HCN de partida haviam sido convertidos em pentenonitrilas uteis
(a razao de 3PN/2M3BN foi de 0,51) apds trés horas.

ISOMERIZACAO DE 2-METIL-3-BUTENO NITRILA (2M3BN):

130 pl de uma solugao fria contendo 2M3BN e valeronitrila (0,930
mmol de 2M3BN) foram adicionados a uma das amostras de catalisadores
preparadas acima. O frasco-ampola foi vedado e colocada em um reator de
bloco quente ajustado a 125°C. A amostra foi removida apds trés horas,
resfriada e diluida em éter etilico. A distribuicdo de produto foi analisada
através de GC, utilizando valeronitrila como padrao interno. A razéo
3PN/2M3BN foi de 0,8 apos trés horas.

HIDROCIANAGAO DE 3,4-PENTENONITRILA (3.4 PN):

Uma das amostras de catalisadores preparadas acima foi
resfriada a -20°C e foram adicionados 125 ul de uma solugdo de HCN, t-3PN e
éter de 2-etoxietila (0,396 mmol de HCN, 0,99 mmol de t-3PN). Foram
adicionados 13 pl de uma solugéo de ZnCl, em 3PN (0,0067 mmol de ZnCly)
foram adicionados ao frasco-ampola. O frasco-ampola foi vedado e colocado
em repouso por 24 horas a temperatura ambiente. A mistura de reagao foi

diluida com éter etilico e a distribuicdo de produto analisada através de GC
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utilizando-se éter de 2-etoxietila como padrao interno. Analise demonstrou que
1,8% das pentenonitrilas de partida haviam sido convertidas em produto de
dinitrila (rendimento de 5,0% com base em HCN). A seletividade ao isémero de
ADN linear foi de 90,0%.

EXEMPLO 6: PREPARAGAO DE POLIMERO RAMIFICADO 3

Sob atmosfera inerte, um frasco de 250 ml com fundo redondo e
agitador magnético foi carregado com 0,412g de tricloreto de fosforo, 0,769g de
2,2"-bis(4-hidroxi-3-metilfenil)propano em 20 ml de THF e 20 mi de tolueno. A
mistura foi resfriada a -30°C e adicionou-se uma solugéo previamente resfriada
(-30 °C) e trietilamina (0,800g) em 20 ml de tolueno. A pasta foi agitada por
trés horas e resfriada em seguida a -30°C. A esta mistura, foram adicionados
0,406g de 3,3,4,4',6,6-hexametil-2,2-bifenol (preparado atraves do
acoplamento de 2,3,5-trimetilfenol, utilizando-se o procedimento da literatura
para 3,3',5,5-tetrametil-2,2'-bifenol: W. W. Kaeding, J. Org. Chem., 1963, 28,
1063) e 0,700g adicionais de trietilamina com 10 ml de THF. A mistura foi
agitada durante a noite, fitrada em seguida e lavada com tetraidrofurano. O
solvente foi removido através de um evaporador rotatério para gerar 1,449g de
um sélido esbranquigado. NMR *'P {H} (202,4 MHz, CDCl3): pico principal a
136,05 e pico amplo a 134,76 ppm.

HIDROCIANACAO E ISOMERIZAGAO COM POLIESTER RAMIFICADO 3

Utilizou o mesmo procedimento do Exemplo 1A, mas com o
polimero ramificado 3.

HIDROCIANACAO DE BUTADIENO:

Analise demonstrou que 81,3% do HCN de partida haviam sido
convertidos em pentenonitrilas Gteis ap6s trés horas (a razdo 3PN/2M3BN foi
de 14,3).

ISOMERIZACAO DE 2-METIL-3-BUTENO NITRILA:

Analise demonstrou que a razao 3PN/2M3BN foi de 19,2 ap6s
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trés horas.

HIDROCIANACAO DE 3,4-PENTENONITRILA:

Andlise demonstrou que 25,4% das pentenonitrilas de partida
haviam sido convertidos em produto de dinitrila (rendimento de 63,5% com
base em HCN). A seletividade ao isdmero de ADN linear foi de 94,0%.

Nos exemplos representativos da Tabela 1, o fosfito polimérico foi
preparado a partir de um dentre o alcool poli-hidrico 1 a 8 e um do diol aromatico
A a E. Os Exemplos 7 a 9 e 13 a 14 ilustram a importancia de controle da
morfologia do polimero sobre a atividade e seletividade do catalisador.

Alcool poli-hidrico:

OH

cagasREEes gieny

Dio6is aromaticos:
HO OH

5888 TR
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TABELA1

SELETIVIDADE E ATIVIDADE DE DIVERSOS CATALISADORES QUE COMPREENDEM

LIGANTES DE FOSFITO POLIMERICO NA HIDROCIANACAO DE BUTADIENO E T-3-

PENTENONITRILA E ISOMERIZACAO DE 2-METIL-3-BUTENONITRILA

Exemplo | Diol | Ponte | Hidrocianagdo de BD | Hidrocianag&o de 3PN | Isomerizagao3P
N/2M3BN
Rend.® 3PN/2M3 | Rend.?  Seletiv. a
ADN
79 1 A 29,5 0,9 66,5 88,8 11,66
g 1 A 76,9 1,9 59,0 88,6 11,69
9¢eh 1 A 77,1 8,2 63,0 89,7 26,39
109 1 B 32,0 0,7 50,2 80,7 5,28
119 1 D 68,2 1,5 50,8 87,1 17,17
129 1 E 74,0 0,8 49,5 83,6 1,57
13 %M 1 E 70.1 1,0 67,0 88,4 2,82
14 © 2 C 83,5 1,2 435 78,7 17,81
159 3 A 69,9 31,5 59,5 92,8 21,01
16 © 5 c 74,4 18,2 62,5 90,1 21,93
179 4 A 73,8 2,5 38,5 94,4 1,51
18 6 A 73,6 19,5 63,3 91,9 18,72
199 7 A 86,0 2,7 50,8 95,5 15,47
209 7 C 86,5 1,3 12,0 94,7 16,81
219 8 D 84,5 2,5 31,25 89,8 18,28

a) Rendimento em percentual com base em HCN.
b) Procedimento de hidrocianagdo e isomerizagéo analogo ao do
Exemplo 1A.

c) Procedimento de hidrocianagao e isomerizagéo analogo ao do
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Exemplo 4A.

d) 770 mg de (1) foram adicionados a 412 mg de PCl; em uma
mistura de 30 ml de tolueno e 20 mi de THF a -30°C. Foram adicionados 800
mg de NEt; em 20 ml de tolueno a -30°C. Agitou-se por 60 horas. Foram
adicionados 363 mg de (A) e 700 mg de NEt; em 10 ml de THF. O produto foi
isolado através de filtragao.

e) 650 mg de NEt; em 5 ml de THF foram adicionados a 412 mg
de PCl; e 769 mg de (1) em 15 ml de THF a -30°C durante um periodo de dez
minutos. Foram adicionados 3 ml de THF e a pasta foi resfriada em um
congelador a -30°C. Foram adicionados 363 mg de (A) e 650 mg de NEts,
resultando em gel. Foram adicionados 15 ml de THF e a solugéo foi filtrada. Os
solidos foram lavados com H,O quente e, em seguida, com acetona, CH3;CN e
THF.

f) 650 mg de NEt; em 15 ml de THF foram resfriados a -30°C e
adicionados a 412 mg de PCl; e 769 mg de (1) em 20 ml de THF a -30°C. A
pasta foi resfriada apo6s a adigdo. Foram adicionados 363 mg de (A) e 650 mg
de NEt,. A solucéao foi filtrada e os sélidos foram lavados com THF. O polimero
foi solavel em THF.

g) 412 mg de PCl; e 769 mg de (1) em 20 ml de tolueno e 20 ml
de THF foram resfriados a -30°C em um congelador. Foram adicionados 800
mg de NEt; em 20 ml de tolueno e a mistura foi resfriada a -30°C. Foram
adicionados 790 mg de (E) e 700 mg de NEts. A mistura foi filtrada, lavada com
THF e o produto foi recuperado através de remogéo do solvente.

h) 1,679g de (1) foram dissolvidos em 17g de tolueno. Foram
adicionados 900 mg de PCls. 5g de N(nBu); em 8,7g de tolueno foram
resfriados a -30°C e adicionados a mistura. 1,727g de (E), 2,6g de N(nBu); €
20 ml de tolueno foram adicionados e a mistura foi agitada. O produto foi

isolado através de adi¢cdo de CH3CN, filtragdo e lavagem com CH3;CN.
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REIVINDICACOES

1. COMPOSICAO POLIMERICA, caracterizada pelo fato de
que compreende unidades de repeticdo derivadas de (a) um composto de
carbonila, (b) um monémero e (c) fosforocloridito;

em que o dito composto de carbonila possui a féormula
selecionada a partir do grupo que consiste de (R'0.C)m(OH)-Ar'-
(OH)(CORYm,  (R'02C)m(OH)-AP-A%-AP-(OH)(COR ),  (R'02C)m-Ar*-Ar*-
(COzR")m e combinagdes de dois ou mais destes;

em que o dito monémero é selecionado a partir do grupo que
consiste de alcoois poli-hidricos, aminas e suas combinagdes;

em que o dito fosforocloridito possui a formula selecionada a partir
do grupo que consiste de CIP(O-A>-R?), e os grupos A em CIP(O-Ar*-R?),
nao sio ligados entre si, sdo ligados diretamente entre si ou ligados entre si
através do grupo A%

em que cada Ar' é selecionado a partir do grupo que consiste de
grupo Cs a Cyo fenileno, grupo Cq2 a Cyo bifenileno, grupo C1o @ Cyo naftileno,
grupo Cyo a C4p binaftileno e combinagdes de dois ou mais destes;

em que cada Ar® é selecionado independentemente a partir do
grupo que consiste de grupo Cg a Cyo fenileno, grupo C1g a Cyo naftileno e suas
combinagdées;

em que A? é selecionado a partir do grupo que consiste de -
C(RHR-, -O-, -N(R")-, -S-, -S(0)z-, -S(O)- e combinagdes de dois ou mais
destes;

em que cada R' é selecionado independentemente a partir do
grupo que consiste de hidrogénio, grupo C1 a C42 alquila ou cicloalquila, grupo
Cs a Cy arila e combinagdes de dois ou mais destes;

em que cada R? ¢ selecionado independentemente a partir do

grupo que consiste de hidrogénio, grupo C4 a C+2 alquila ou cicloalquila, acetal,
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cetal, -OR%, -CO,R3 grupo C¢ a Cyx arila, F, Cl, -NO;, -SO3R% -CN,
peraloalquila, -S(O)R?, -S(O);R%, -CHO, -C(O)R® éter ciclico, -A'Z e
combinagdes de dois ou mais destes;

em que A’ & um grupo C4 a Cy; alquileno;

em que Z é selecionado a partir do grupo que consiste de -CO2R?,
_CHO, -C(O)R?, -C(O)SR? -SR® -C(O)N(R")R', -OC(O)R? -OC(O)OR® -
N=C(R")R', -C(R")=NR’, -C(R")=N-O-R', -P(O)(OR%)(OR?), -S(0).R?, -S(O)R?, -
C(0)OC(O)R?, -NR®CO;R?, -NR’C(O)N(R")R', F, Cl, -NO, -SOsR?>, -CN e
combinagdes de dois ou mais destes;

em que cada R® é selecionado independentemente a partir do
grupo que consiste de grupo C4 a Cs alquila ou cicloalquila, grupo Ce a Czo
arila e suas combinagées, e

em que cada m é independentemente um numero na faixa de 1 a

2. COMPOSICAO, de acordo com a reivindicagéo 1,
caracterizada pelo fato de que R? em CIP(O-Ar*-R?), é orto para o oxigénio
ligado ao fosforo.

3. COMPOSICAO, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizada pelo fato de que o dito alcool poli-hidrico possui férmula
selecionada a partir do grupo que consiste de (HO)m-A"-(OH)m, (HO)m-Ar?-A'-
AP-(OH)m, (HO)m-AP-(0)-A'-(0)-AP-(OH)m, (HO)m-(A'-0)p-A'-(OH)m, (HO-A")m-
(OH)-Ar"-(OH)(A'-OH)m, (HO-A")n(OH)-ArP-AZ-Ar*-(OH)(A"-OH)m, (HO-
A"Yn(OH)-AP-AP-(OH)(A'-OH)m,  (HO)m-AP-(O-A")5-O-Ar-(OH)m,  (OH)m-Ar*-
AP-(OH)m, (OH)m-AP-A%-AP-(OH)p, (HO)m-Ar*-A'-C(0)-O-A'-0-C(0)-A'-Ar*-
(OH)m, (OH)-Ar'-(OH) e combinagdes de dois ou mais destes;

em que Ar', A%, A2 e m sdo os mesmos descritos na reivindicagao

em que cada A' é independentemente um grupo C; a Ci2
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em que cada p € independentemente um nimero na faixa de 1 a
10.

4, COMPOSICAO, de acordo com a reivindicagédo 1,
caracterizada pelo fato de que o dito alcool poli-hidrico é selecionado a partir
do grupo que consiste de 1,3-propanodiol, tetra(etileno glicol), 1,6-hexanodiol,
1,4-ciclohexanodiol, 2,6-dihidroxinaftaleno, hexa(etileno glicol) e combinagbes
de dois ou mais destes.

5. COMPOSICAO, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizada pelo fato de que o dito monémero é uma amina selecionada a
partir do grupo que consiste de 1,6-hexadiamina, N,N’-dimetilhexanodiamina,
1,4-butanodiamina e combinagdes de dois ou mais destes.

6. Composi¢cdo, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizada pelo fato de que o dito composto de carbonila é selecionado a

partir do grupo que consiste de:

oo H

R'0, o Q oR' R0z o 9 OR'
(47 (O—\
W,

e suas combinagdes; e cada R' € o mesmo descrito na
reivindicagao 1.

7. COMPOSICAO, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizada pelo fato de que o dito composto de carbonila é selecionado a
partir do grupo que consiste de 2,2’-dihidroxil-1,1’-binaftaleno-3,3'-dicarboxilato
de dialquila, 2,2’-dihidroxil-1,1’-bifenil-3,3’-dicarboxilato de dialquila, acido 2,2'-
dihidréxi-bifenil-3,3’-dicarboxilico, acido 2,2'-dihidroéxi-1,1’-binaftil-3,3’-
dicarboxilico e combinagdes de dois ou mais destes.

8. COMPOSICAO POLIMERICA, caracterizada pelo fato de
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que compreende unidades de repeticdo derivadas de (1) tricloreto de fésforo,
CI2P(OAr3) ou ambos, (2) alcool poli-hidrico e (3) um diol aromatico.

9. COMPOSICAO, de acordo com a reivindicagdo 8,
caracterizada pelo fato de que o dito alcool poli-hidrico é selecionado a partir
do grupo que consiste de:

@) (RY)(HO)m-Ar-A-AP-(OH)n(R%), (R*)(HO)m-Ar-(O-A"),-O-Ar*-
(OH)m(RY,  (RY(OH)m-AP-AP-(OH)m(RY),  (R*)(OH)m-Ar*-AZ-Ar*-(OH)m(R?),
(RY)(HO)m-Ar2-A'-C(0)-0O-A'-0-C(0)-A'-Ar*-(OH)m(R?), (RY(OH)m-Ar'-
(OH)m(R*) e combinagdes de dois ou mais destes;

em que cada Ar' é selecionado independentemente a partir do
grupo que consiste de grupo fenileno, grupo bifenileno, grupo naftileno, grupo
binaftileno e combinagdes de dois ou mais destes;

em que cada Ar? é selecionado independentemente a partir do
grupo que consiste de grupo fenileno, grupo naftileno e suas combinagdes;

em que cada A' é independentemente um grupo C; a Ci2
alquileno;

em que cada A? é selecionado independentemente a partir do
grupo que consiste de -C(R")R')-, -O-, -N(R")-, -S-, -S(0)2-, -S(O)- e
combinagdes de dois ou mais destes,;

em que cada R' é selecionado independentemente a partir do
grupo que consiste de hidrogénio, grupo C; a Cs2 alquila ou cicloalquila, grupo
Ce a Cy arila e combinagées de dois ou mais destes;

em que cada R* & selecionado independentemente a partir do
grupo que consiste de hidrogénio, um grupo Cy a C42 alquila ou cicloalquila,
acetal, cetal, -OR?, -CO,R?, grupo Cs a Cy arila, -SiR?, -NO,, -SO3R?, -S(O)R?,
-S(0),R?, -CHO, -C(O)R?, F, CI, -CN, peraloalquila, -C(O)N(R*(R®), -A’'Z e
combinagbes de dois ou mais destes;

em que Z é selecionado a partir do grupo que consiste de -COzR?,
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-CHO, -C(O)R®, -C(O)SR?, -SR® -C(O)N(R"R', -OC(O)R? -OC(O)OR® -
N=C(RHR', -C(R")=NR', -C(R")=N-0-R’, -P(O)(OR®*)(OR?), -S(0).R?, -S(O)R?, -
C(0)OC(O)R®, -NR3CO,R?, -NR*C(O)N(R")R', F, CI, -NO,, -SOsR°, -CN e
combinacgdes de dois ou mais destes.

em que cada R® é selecionado independentemente a partir do
grupo que consiste de grupo C; a Cs alquila ou cicloalquila, grupo C, a C20
arila e suas combinagées;

em que cada m é independentemente um nimero na faixa de 1 a
2;e

em que cada p é independentemente um numero na faixa de 1 a
10; ou

(b) grupo que consiste de (OH)m-Ar'-R*-R*-Ar'(OH)m € (OH)nAr'-
RA*-A'-R*-Ar'(OH)m;

em que cada Ar' é selecionado independentemente a partir do
grupo que consiste de grupo fenileno, grupo bifenileno, grupo naftileno, grupo
binaftileno e combinagdes de dois ou mais destes;

em que cada A' é independentemente um grupo C; a Cq2
alquileno; e

em que cada R* é selecionado independentemente a partir do
grupo que consiste de grupo C, a Cy2 alquila ou cicloalquila, acetal, cetal, -OR?,
-CO,R3, grupo Cs a Cy arila, -SiR?, -SO3R?, -S(O)R?, -S(0);R? peraloalquila, -
C(ON(R®)(R®), -A'CO,R?, -A'OR? e combinagées de dois ou mais destes.

10. COMPOSICAO, de acordo com a reivindicagdo 8,
caracterizada pelo fato de que a localizagao dos grupos OH do dito alcool poli-
hidrico & colocada de tal forma que, quando o dito alcool poli-hidrico é colocado
em contato com PCls, os fosfitos monodentados nao sdo predominantemente
produzidos.

11. COMPOSICAO, de acordo com a reivindicagdo 8,
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caracterizada pelo fato de que o dito alcool poli-hidrico &€ selecionado a partir
do grupo que consiste de: 6,6-dihidroxi-4,4,4',7,7,7-hexametil bis-2,2’-
espirocroman, 2,2'-dialilbisfenol A, bisfenol A, 4,4’-(1-metiletilideno)bis(2-(1-
metilpropil)fenol), 4,4-tiofenol, 4,4’-dihidroxidifenilsulfona, 4,4’-sulfonilbis(2-
metilfenol), bis(4-hidroxi-3-metilfenil)sulfeto, 2,2'-dis(4-hidroxi-3-
metilfenil)propano, 4,4'-etilidenobis(2,5-dimetilfenol), 4,4’-propilidenobis(2,5-
dimetilfenol), 4,4’-benzilidenobis(2,5-dimetilfenol), 4,4'-etilidenobis(2-isopropil-3-

Fotugs® QW%@

metilfenol);

K

e combinagées de dois ou mais destes.
12. COMPOSICAO, de acordo com a reivindicagéo 8,
caracterizada pelo fato de que o dito diol aromatico possui a foérmula

selecionada a partir do grupo que consiste de:

koA Ry g r*
g Q O RS
RS R° R° R R R R

e combinacées de dois ou mais destes;
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em que cada R* é selecionado independentemente a partir do
grupo que consiste de hidrogénio, grupo C1 a Cy2 alquila ou cicloalquila, acetal,
cetal, -OR®, -CO.R®, grupo Cs a Cy arila, -SiR®, -NO,, -SO3R?, -S(O)R®, -
S(O),R?, -CHO, -C(O)R®, -F, -Cl, -CN, -CFs, -C(ON(R)R?), -A'Z e
combinagdes de dois ou mais destes;

em que Z é selecionado a partir do grupo que consiste de -CO;R?,
-CHO, -C(O)R}, -C(O)SR?, -SR} -C(O)NR'R', -OC(O)R®, -OC(O)OR® -
N=CR'R', -C(R")=NR', -C(R")=N-O-R', -P(0)(OR®(OR?), -S(0):R?, -S(O)R?, -
C(0)OC(O)R?, -NR’CO,R®, -NR®C(O)NR'R', F, Cl, -NO,, -SO3;R°, -CN e
combinagbes de dois ou mais destes;

em que cada R® é selecionado independentemente a partir do
grupo que consiste de grupo C; a Cs. alquila ou cicloalquila, grupo Cs a Czo
arila e combinagdes de dois ou mais destes;

em que cada R% é selecionado independentemente a partir do
grupo que consiste de H, F, Cl, Cq a Cy2 alquila, C4 a C42 cicloalquila, Cs a Czo
arila, -OR3, -CO,R3, -C(O)R?, -CHO, -CN, -CF; e combinagées de dois ou mais
destes;

em que cada R® é selecionado independentemente a partir do
grupo que consiste de H, C4 a C42 alquila, C4 a C42 cicloalquila, Cg a Cy arila ou
combinagdes de dois ou mais destes; e

em que cada R’ é selecionado independentemente a partir do
grupo que consiste de H, Cy a C4 alquila, C1 a C42 cicloalquila, Cs a C arila e
combinagdes de dois ou mais destes.

13.  COMPOSICAO, de acordo com uma das reivindicagdes 1 a
12, caracterizada pelo fato de que compreende adicionalmente pelo menos um
metal do Grupo VIII selecionado a partir do grupo que consiste de niquel,
paladio, cobalto e combinagdes de dois ou mais destes.

14, COMPOSICAO, de acordo com a reivindicagdo 13,
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caracterizada pelo fato de que compreende adicionalmente pelo menos um
acido de Lewis que é um composto inorganico ou composto organometalico em
que o elemento do dito composto inorgénico ou composto organometalico €
selecionado a partir do grupo que consiste de escandio, titdnio, vanadio, cromo,
manganés, ferro, cobalto, cobre, zinco, boro, aluminio, itrio, zircnio, nidbio,
molibdénio, cadmio, rénio, estanho e combinagdes de dois ou mais destes.

15. COMPOSICAO, de acordo com a reivindicagdo 14,
caracterizada pelo fato de que o dito acido de Lewis é selecionado a partir do
grupo que consiste de cloreto de zinco, cloreto de cadmio, cloreto de ferro,
trifenilboro, (CgHs)sSnX e combinagdes de dois ou mais destes; e X €
selecionado a partir do grupo que consiste de CF3SOs;, CH3CeH3SOs,
(CeH3)3BCN e combinagdes de dois ou mais destes.

16. PROCESSO PARA PRODUZIR UMA COMPOSICAO,
caracterizado pelo fato de que compreende (a) contato de um composto de
carbonila com um monémero para produzir um intermediario; e (b) contato do
dito intermediario com um fosforocloridito;

em que o dito composto de carbonila possui a férmula
selecionada a partr do grupo que consiste de (R'02C)m(OH)-Ar'-
(OH)(CORYm,  (R'02C)m(OH)-A-A%-Ar-(OH)(COR)m,  (R'02C)m-ArP-Ar-
(CO2R")m € combinagées de dois ou mais destes;

em que o dito mondémero é selecionado a partir do grupo que
consiste de alcoois poli-hidricos, aminas e suas combinagdes;

em que o dito fosforocloridito possui a formula selecionada a partir
do grupo que consiste de CIP(O-Ar>-R?); e os grupos Ar’ em CIP(O-Arz-Ry)2
ndo sdo ligados entre si, sdo ligados diretamente entre si ou ligados entre si
através do grupo A

em que cada Ar' é selecionado a partir do grupo que consiste de

grupo fenileno, grupo bifenileno, grupo naftileno, grupo binaftieno e



10

15

20

25

combinagdes de dois ou mais destes;

em que cada Ar’ é selecionado independentemente a partir do
grupo que consiste de grupo fenileno, grupo naftileno e suas combinagdes;

em que A? é selecionado a partir do grupo que consiste de -
C(R")R")-, -O-, -N(R")-, -S-, -S(0)-, -S(O)- e combinagdes de dois ou mais
destes;

em que cada R' é selecionado independentemente a partir do
grupo que consiste de hidrogénio, grupo C4 a C42 alquila ou cicloalquila, grupo
Cs a Cy arila e combinagdes de dois ou mais destes;

em que cada R? é selecionado independentemente a partir do
grupo que consiste de hidrogénio, grupo C4 a C12 alquila ou cicloalquila, acetal,
cetal, -OR3, -CO,R® grupo Cs a Cy arila, F, Cl, -NOz, -SOs;R° -CN,
peraloalquila, -S(O)R®, -S(O),R®, -CHO, -C(O)R® éter ciclico, -A'Z e
combinagdes de dois ou mais destes;

em que Z é selecionado a partir do grupo que consiste de -COzR?,
-CHO, -C(O)R®, -C(O)SR®, -SR®, -C(O)NR'R', -OC(O)R? -OC(O)OR® -
N=C(R")R’, -C(R")=NR', -C(R")=N-O-R", -P(O)(OR%(OR?), -S(0);R?, -S(O)R?, -
C(0)OC(O)R?, -NR*CO,R?, -NR’C(O)N(R")R', F, Cl, -NO,, -SO;R? -CN e
combinagdes de dois ou mais destes.

em que A" & um grupo C4 a Cy; alquileno;

em que cada R® é selecionado independentemente a partir do
grupo que consiste de grupo C4 a Cs alquila ou cicloalquila, grupo Cs a Czo
arila e suas combinacgdes; e

em que cada m é independentemente um nimero na faixa de 1 a

17. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 16,
caracterizado pelo fato de que R? em CIP(O-Ar*-R?), é orto para o oxigénio

ligado a fosforo.
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18. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 16,
caracterizado pelo fato de que o dito alcool poli-hidrico possui férmula
selecionada a partir do grupo que consiste de (HO)n-A'-(OH)m, (HO)m-ArP-A'-
AP-(OH)m, (HO)m-ArP~(0)-A"-(0)-ArP~(OH)m, (HO)m~(A"-0)p-A'-(OH)m, (HO-A")m-
(OH)-Ar'-(OH)(A'-OH)m, (HO-A")m(OH)-Ar>-A%-Ar?-(OH)(A'-OH)m, (HO-
AYm(OH)-AP-AZ-(OH)(A'-OH)m,  (HO)m-ArP~(O-A");-O-AP-(OH)m,  (OH)m-Ar*-
AP-(OH)m, (OH)m-AP-AZ-AP-(OH)p, (HO)m-Ar*-A'-C(0)-O-A'-0-C(0)-A'-Ar*-
(OH)m, (OH)-Ar’-(OH) e combinagdes de dois ou mais destes;

em que Ar', A%, A2 e m sdo os mesmos descritos na reivindicagéo
22;

em que cada A' é independentemente um grupo C; a C alquileno; e

em que cada p é independentemente um nimero na faixa de 1 a 10.

19. PROCESSO, de acordo com a reivindicagéo 16,
caracterizado pelo fato de que o dito alcool poli-hidrico € selecionado a partir do
grupo que consiste de 1,3-propanodiol, tetra(etileno glicol), 1,6-hexanodiol, 1,4-
ciclohexanodiol, 2,6-dihidroxinaftaleno, hexa(etileno glicol) e combinag¢des de dois
ou mais destes.

20. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 16,
caracterizado pelo fato de que o dito mondmero € a dita amina selecionada a partir
do grupo que consiste de 1,6-hexadiamina, N,N'-dimetilhexanodiamina, 1,4-
butanodiamina e combinagdes de dois ou mais destes.

21. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 16,
caracterizado pelo fato de que o dito composto de carbonila é selecionado a partir
do grupo que consiste de:

oo H

1 1
ROG 0 §  cor' ROK O R _cor

(7 (O
W
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e suas combinagdes; e cada R' & o mesmo descrito na
reivindicagao 16.

22. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 16,
caracterizado pelo fato de que o dito composto de carbonila & selecionado a
partir do grupo que consiste de 2,2'-dihidroxil-1,1’-binaftaleno-3,3’-dicarboxilato
de dialquila, 2,2-dihidroxil-1,1’-bifenil-3,3"-dicarboxilato de dialquila, acido 2,2'-
dihidréxi-bifenil-3,3'-dicarboxilico, acido 2,2'-dihidroxi-1,1'-binaftil-3,3'-
dicarboxilico e combinagdes de dois ou mais destes.

23. PROCESSO, de acordo com uma das reivindicagoes 16 a
22, caracterizado pelo fato de que o dito contato na etapa (a) é conduzido sob
temperatura na faixa de 100°C a 450°C; o dito contato na etapa (b) € conduzido
sob temperatura na faixa de -50°C a 150°C; e a razdo entre o dito
fosforocloridito e o grupo alcool do dito intermediario esta na faixa de 10:1 a
0,5:1.

24. PROCESSO PARA PRODUZIR UMA COMPOSIGAO,
caracterizado pelo fato de que compreende (a) contato de PCls, ClLP(OAr?) ou
ambos com um alcool poli-hidrico, para produzir um polimero contendo foésforo
e (b) contato do dito polimero contendo fésforo com um diol aromatico.

25. PROCESSO PARA PRODUZIR UMA COMPOSICAO,
caracterizado pelo fato de que compreende (a) contato de um N,N-dialquil
diclorofosforamidita com um alcool poli-hidrico para a produgdo de uma
fosforamidita polimérica; (b) contato da dita fosforamidita polimérica com um
acido para produzir um polimero contendo fésforo; e (c) contato do dito
polimero contendo fésforo com um diol aromatico.

26. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 25,
caracterizado pelo fato de que o dito alcool poli-hidrico € selecionado a partir
de:

(a) grupo que consiste de (R*)(HO)m-Ar*-A'-Ar*-(OH)m(R?),
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(RY(HO)m-ArP-(0-A'");-0-Ar?-(OH)m(R?), (R*)(OH)m-ArP-Ar*-(OH)m(R*),
(R*)(OH)m-AP-AZ-AP-(OH)m(RY,  (RH(HO)m-Ar*-A'-C(0)-O-A'-0-C(0)-A'-Ar*-
(OH)m(R%), (R*)(OH)m-Ar'-(OH)m(R?*) e combinagdes de dois ou mais destes;

em que cada Ar' é selecionado independentemente a partir do
grupo que consiste de grupo Cg a C4o fenileno, grupo Ci2 a Cso bifenileno,
grupo C1o a C4o naftileno, grupo Czo a C4o binaftileno e combinagdes de dois ou
mais destes;

em que cada Ar® é selecionado independentemente a partir do
grupo que consiste de grupo Cg a Cy4o fenileno, grupo C1o a Cy4o naftileno e suas
combinagdes;

em que cada A' é independentemente um grupo C; a Ci,
alquileno;

em que cada A? é selecionado independentemente a partir do
grupo que consiste de -C(R')(R')-, -O-, -N(R')-, -S-, -S(O)-, -S(O)- e
combinagdes de dois ou mais destes;

em que cada R' é selecionado independentemente a partir do
grupo que consiste de hidrogénio, grupo C1 a C2 alquila ou cicloalquila, grupo
Ce a Cy arila e combinagdes de dois ou mais destes;

em que cada R* é selecionado independentemente a partir do
grupo que consiste de hidrogénio, um grupo Cq a Cs2 alquila ou cicloalquila,
acetal, cetal, -OR®, -CO,R?, grupo C; a Cy arila, -SiR®, -NO,, -SO3R?, -S(O)R?,
_S(O);R®, -CHO, -C(O)R%, F, CI, -CN, peraloalquila, -C(O)N(R®)(R®), -A'Z e
combinagdes de dois ou mais destes;

em que Z é selecionado a partir do grupo que consiste de -COzR?,
.CHO, -C(O)R}, -C(O)SR® -SR® -C(O)NR'R', -OC(O)R®, -OC(O)OR® -
N=C(R")R', -C(R")=NR’, -C(R")=N-0O-R', -P(O)(OR®(OR?), -S(0),R?, -S(O)R?, -
C(0)OC(O)R?, -NR®CO,R?, -NR®C(O)N(R")R', F, Cl, -NO,, -SO3R?, -CN e

combinagdes de dois ou mais destes;
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em que cada R® é selecionado independentemente a partir do
grupo que consiste de grupo Cy a Cy2 alquila ou cicloalquila, grupo Cs a Czo
arila e suas combinagbes;

em que cada m é independentemente um numero na faixa de 1 a
2;e

em que cada p é independentemente um nimero na faixa de 1 a
10; ou

(b) grupo que consiste de (OH)m-Ar'-R*-R*-Ar'(OH)m e (OH)mAr'-
R*-A-R*“-Ar' (OH)m;

em que Ar' e A' sao os mesmos descritos na reivindicagao 9; e

em que cada R* é selecionado independentemente a partir do
grupo que consiste de grupo C a Cs alquila ou cicloalquila, acetal, cetal, -OR?,
-CO3R?, grupo Cq a Cy arila, -SiR3, -SO3R3, -S(0)R?, -S(0),R?, peraloalquila, -
C(O)N(R®\(R?), -A'CO,R3, -A'OR? e combinagdes de dois ou mais destes.

27. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 25,
caracterizado pelo fato de que a localizagdo dos grupos OH do dito alcool poli-
hidrico & colocada de tal forma que, quando o dito alcool poli-hidrico for
colocado em contato com PCls;, fosfitos monodentados nao s&o
predominantemente produzidos.

28. PROCESSO, de acordo com a reivindicagao 25,
caracterizado pelo fato de que o dito alcool poli-hidrico é selecionado a partir
do grupo que consiste de 6,6-dihidroxi-4,4,4',7,7,7-hexametil bis-2,2'-
espirocroman, 2,2’-dialilbisfenol A, bisfenol A, 4,4'-(1-metiletilideno)bis(2-(1-
metilpropil)fenol), 4,4-tiofenol, 4,4’-dihidroxidifenilsuifona, 4,4’-sulfonilbis(2-
metilfenol), bis(4-hidréxi-3-metilfenil)sulfeto, 2,2’-dis(4-hidroxi-3-
metilfenil)propano, 4,4'-etilidenobis(2,5-dimetilfenol), 4,4’-propilidenobis(2,5-
dimetilfenol), 4,4'-benzilidenobis(2,5-dimetilfenol), 4,4 -etilidenobis(2-isopropil-5-

metilfenol);
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HO
e combinagdes de dois ou mais destes.
29. PROCESSO, de acordo com a reivindicagao 25,

caracterizado pelo fato de que o dito diol aromatico possui a formula

selecionada a partir do grupo que consiste de:

5 e combinagdes de dois ou mais destes;
em que cada R* é selecionado independentemente a partir do
grupo que consiste de hidrogénio, grupo Cs a Cq2 alquila, grupo Cqy a Cy2
cicloalquila, acetal, cetal, -OR3, -CO,R®, grupo C4 a Cy arila, -SiR®, -NO,, -
SO3R3, -S(O)R?, -S(0),R?, -CHO, -C(O)R?, F, Cl, -CN, -CF3, -C(O)N(R*(R®), -
10 A'Z e combinagées de dois ou mais destes;
em que Z é selecionado a partir do grupo que consiste de -CO,R?,
.CHO, -C(O)R?}, -C(O)SR®, -SR® -C(O)NR'R', -OC(O)R? -OC(O)OR® -
N=CR'R’, -C(R")=NR’, -C(R")=N-O-R’, -P(0)(OR®(OR?), -S(0):R?, -S(O)R?, -
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C(0)OC(O)R®, -NR3CO;R?, -NR’C(O)NR'R', F, CI, -NO;, -SO3R? -CN ou
combinagdes de dois ou mais destes;

em que cada R® é selecionado independentemente a partir do
grupo que consiste de grupo Cy a C2 alquila ou cicloalquila, grupo C1 a Cy
arila e combinacgdes de dois ou mais destes;

em que cada R® é selecionado independentemente a partir do
grupo que consiste de H, F, Cl, C; a Cy2 alquila ou cicloalquila, Cs a Cy arila, -
OR®, -CO,R?, -C(O)R®, -CHO, -CN, -CF3; ou combinagdes de dois ou mais
destes;

em que cada R® é selecionado independentemente a partir do
grupo que consiste de H, C; a Cy alquila ou cicloalquila, C¢ a Cy arila e
combinagées de dois ou mais destes; e

em que cada R’ é selecionado independentemente a partir do
grupo que consiste de H, C1 a Cy2 alquila ou cicloalquila, Cs a Cx arila ou
combinagdes de dois ou mais destes.

30. PROCESSO PARA CONVERSAO DE COMPOSTO
ORGANICO, caracterizado pelo fato de que compreende um composto
insaturado com um fluido que compreende cianeto de hidrogénio na presenga
de uma composi¢do de catalisador conforme definido em qualquer das
reivindicagbes 13 a 15.

31. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 30,
caracterizado pelo fato de que:

- o dito composto insaturado contém de dois a trinta atomos de
carbono por molécula e é selecionado a partir da férmula R®CH=CH-CH=CR?®,
CH=CH-(CH2)x-R®, CH3-(CH,),-CH=CH-(CH,)x-R'® e combinagdes de dois ou
mais destes;

- R® e R® sao0 selecionados independentemente a partir do grupo

que consiste de H, C4 a C3 alquila e suas combinagées;
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- R' ¢ selecionado a partir do grupo que consiste de H, CN,
CO.R", grupo perfluoroalquila contendo de 1 a 20 atomos e combinagdes de
dois ou mais destes;

-y € um numero inteiro de 0 a 12;

- x é um namero inteiro de 0 a 12 se R' for H, CO.R" ou
perfluoroalquila;

- x & um namero inteiro de 1 a 12 se R' for CN; e

- R" & selecionado a partir do grupo que consiste de grupo C; a
C12 alquila ou cicloalquila, grupo Cg a Cy arila e combinagdes de dois ou mais
destes.

32. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 30,
caracterizado pelo fato de que o dito composto insaturado é selecionado a
partir do grupo que consiste de butadieno, 3-pentenonitrila, 4-pentenonitrila, 3-
pentenoato de metila, 4-pentenoato de metila, 2-petenoato de metila e
combinagdes de dois ou mais destes.

33. PROCESSO PARA CONVERSAO DE COMPOSTO
ORGANICO, caracterizado pelo fato de que compreende (a) contato de um
composto diolefinico, na presenga de uma composi¢éao de catalisador, com um
fluido que compreende cianeto de hidrogénio, para produzir uma 2-alquil-3-
monoalquenonitrila; e (b) contato da dita 2-alquil-3-monoalquenonitrila com a
dita composi¢do de catalisador, em que a dita composigao de catalisador
conforme definido em qualquer das reivindica¢des 13 a 15.

34. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdao 33,
caracterizado pelo fato de que o dito composto diolefinico € butadieno.

35. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 33,
caracterizado pelo fato de que o dito 2-alquil-3-monoalquenonitrila & 2-metil-3-
butenonitrila.

36. PROCESSO PARA CONVERSAO DE COMPOSTO
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ORGANICO, caracterizado pelo fato de que compreende o contato de uma 2-
alquil-3-monoalquenonitrila com uma composicdo de catalisador conforme
definido em qualquer das reivindicagdes 13 a 15.

37. PROCESSO, de acordo com a reivindicagédo 36,
caracterizado pelo fato de que o dito 2-alquil-3-monoalquenonitrila é 2-metil-3-

butenonitrila.
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Resumo
«“COMPOSICAO POLIMERICA, PROCESSO PARA PRODUZIR UMA
COMPOSICAO E PROCESSO PARA CONVERSAO DE COMPOSTO
ORGANICO”

A presente invengédo trata de uma composigdo polimérica, um
processo de produgdo da composicdo e um processo de utilizagdo da
composigdo, por exemplo, em hidrocianagédo ou isomerizagdo. A composi¢ao
compreende unidades de repeticdo derivadas de (1) um composto de
carbonila, um monémero e fosforocloridito; (2) tricloreto de fésforo, um alcool
poli-hidrico e um diol aromatico; ou (3) combinacdes de (1) e (2), em que o
monémero pode ser um alcool poli-hidrico, uma amina e suas combinagées. A
composigdo pode compreender adicionalmente um metal do Grupo VIlI e,
opcionalmente, um acido de Lewis. A composigdo pode ser produzida atraves
de (1) contato de um composto de carbonila com o mondmero, para produzir
um intermediario, e contato do intermediario com fosforocloridito; (2) contato de
tricloreto de fosforo com um alcool poli-hidrico secundario sob condigéo
suficiente para produzir um polimero contendo fosforo e contato do polimero
contendo fosforo com um diol aromatico; ou (3) contato de uma N,N-dialquil
diclorofosforamidita com um alcool poli-hidrico secundario para produzir um
polimero de fosforamidita; contato do polimero fosforamidita com um acido, tal
como HCI, para produzir o polimero contendo fésforo, que é entéo colocado em
contato com um diol aromatico. A composi¢do pode ser utilizada como
catalisador, por exemplo, para conversao de um composto orgénico insaturado

em nitrila e isomerizagao da nitrila.



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS
	ABSTRACT

