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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta pars unir a la solicitud
d e
PATENTE DE INVENCION
formulada el 5 de Julio de 1962, con el nim. 278.937
en
EsrPalla
por VEINTE afios
& nombre de SHELL INTERNATIONALE RESEARCH MAATSCHAPPIJ N,
V., entidad holandess, establecida en 30, Carel van Bylan
dtleen, La Haya, Holanda, por:
"UN PROCEDIMIENTO PARA LA HIDROFORMITACION DE COMPUESTOS
QUE TIENEN ENLACE OLEFINICOQ"

La presente invencidn se refiere s nuevos cataliza~
dores de hidroformilaciln y a procedimientos en losg que -
Se emplean ventajosamente tales catalizadores. Mds en rar
ticular, se refiere sz nuevos materisles catalitiCOS“queﬂ-
comprenden metales considerados hasta shors inaplicgbles
rara las reacciones de hidroformilacién, asi{ como a aque~
Ilos procedimientos que implican su empleo en ellos.,

La hidroformilacidn es bien conoecida en 1s tédenica,
¥ comprende el convertir umna olefina en un sldehido o al-

cohol correspondiente, egtando sustitufdo el grupo aldehi
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do o alcohol en uno de los atomos de carbono e teriormen—
te implicados en el enlace olefinico., La isomerizseidn ——
del doble enlace original conduce a variag olefingg dife-
rentes, en cuyo caso el producto de hidroformilaeidn es —
por consiguiente variado. El enlace olefinico se satura -—
simultaneamente con le adicidn de hidrdgeno ¥ de monédxido
de carbono, para former el aldehido o alcohol. Asi, 1a hi
droformilacidn puede ser indicads en el caso general por

la siguiente scusmeidng

2 0o T2 I3
H2 1:{
4
Tels
Ry —CH-C—CHzQH + alcoholes y aldehides isémeros
1
By

En la ecuacidn anterior, cade R representa un radiecal orgé

nico o un dtomo adecuado, tal como hidrégeno o un haldge-
no. La reaceidn anterior es aplicable de maners gimilar g
un enlace olefinieo en un anillo cicloalifético, COMOy =—
por ejemplo, cuando R, ¥ R3 estén unidos en un radical ai
valente, tal como tetrametileno, o semejante. Anteriormen
te, ha sildo emplismente utilizado el dicobalto octacarbo-
nilo, como catalizador para la hidroformilscidn de olefi-
nes. Este catalizador puede prepararge o partir de muchae
formas de cobalto, por reduecidn con hidrégeno en Presen—
cla de monéxido de carbono bajo presidn. Sin embargo, eg-

te material catalitico adolece de varios defectos en el -

aspecto técnico, por ejemplo, la dificultad de la descobal

tizacién, es decir, la separacidn del catalizador desde ~

W
" a




10

15

20

25

30

el producto. Aunque el dicobalto octacarbonilo se utiliza
ampliemente en log procedimientos oxo, existe todavia una
necesidad real de catalizadores mejorados que puedan exhi
bir propiedades ventajosas adicionales,

De acuerdo con la presente invencidn, las desvente~
jas indicadas arriba se evitan poniendo en contacto dicho
compueeto con mondxido de carbono e hidrdgeno, en presen—
cia de un catalizador gue consgiste, esenciglmente, en un
complejo de eromo, molibdeno o tungsteno, y piridina sus-
tituida o no sustituida.

Como se utilize aqui, el t&rmino "complejo" indica
un compuesto de coordinacién que es una combinacién de un
édtomo de cromo, molibdeno o tungsteno con una o més molé-
culas ricas en electrones, capaces de una existencis inde
pendiente. En lo que sigue tales moléculas se indicarén -

con frecuencia por el término "ligandos", ILa moléculae de

monéxido de carbono es un ejemplo de un ligando como dste,

pudiendo servir en por lo menog una parte de los comple—-

Jos adecuados como catalizadores en el procedimiento de lg

presente invencidn. Sin embargo, el catalizador debe con—
tener también por lo menos un ligendo que congista en pi-
ridina sustituida o no sustituidas. E1 complejo puede te—-—
ner también diversos ligandos combinados de maners vente~
josa, gegin pusda ser juzgado apropiado y conveniente pa~
ra realizar diversas reacciones de hidroformilacibn. Aun—
que se ha encontrado que la piridina no sustituida es con
veniente como ligando en el catalizador a utilizar en el

procedimiento de la invencidn, tambidn pueden ser utilize
das con ventaje en ciertos casos las piridinas sustitui—-—
das, dependiendo en gran manera de las velocidades de ==
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reaceién, distribucién del produeto, y disponibilidad. Al
gunos ejemplos de piridinas'sustituidas gque puede encon—

trarse que sean particularmente Utiles en combinaecidn con

complejos de cromo, molibdeno y tungsteno, son las siguien

tess 2~cloropiridina, 3-picolina, nicotinato de etilo, ==
quinoleina, J=~cianopiridina, lutidina, 3,5=dicloropiridi-
na. '

Los catalizadores pars empleo en el procedimiento -
de esgta invencién, pueden ser preparados por ung diversgi-
dad de métodos. Un método conveniente es combinar una sal
del metal degeado, con el ligando de piridins deseado en
fase 1iquida. E1 estado de valencia del metal puede ser -
reducido entonces, gi se desea, por hidrogenacidn de la -
golucidn. La reduccidn puede ser ejecutada antes del em=—-~
pleo del catalizador, o puede ser realizada simulténeemen
te con el procedimiento de hidroformilacidn de esta inven
cibn. E1 catalizador puede preperarse, alternativamente,-
a paftir de un complejo de mondxido de carbono del metal
deseado., Es posible, por ejemplo, partir de un metal car-
bonilo y por simple calentamiento de esta sustancia con -
un ligendo adecuado de piridina, reemplazer una o mis de
las moléculas de mondxido de carbono por moldculas de pi-
ridina, produciendo el catalizador deseado, Este Gltimo -
método se utilizd en la preparacibn de la mayor pérte de
los cataelizadores utilizados en los ejemplbs que ge 46 g=—
criben en lo que sgigue. Este Gltimo método es MUY CONVG@mm

niente para regular el numero de moléculas de mondxido de

carbono y otros tipos de moléculas de ligando rregsentes en

el catalizador., Asi, aumentando la cantided de'ligando de
piridina sfiadido 8l metal carbonilo, pueden ser reemplaze,

T78937
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das mis moléculas de mondxido de carbono.

Ta reaccidn de hidrofonpilacién puede ser reslizads
a una presién de 35 a 350 kilos/cm? de hidrdgeno y de mo—
néxido de carbono, y, preferiblemente, de 70 & 210 kilos/
cmz, vy a temperaturas en el margen de 100-3008C, y, prefe
riblemente, a una temperatura emntre 150 y 2508C,

El procedimiento de la invencidn es aplicable, por
lo genersl, a la hidroformilacidn de cualquier compussto
gue tenge por lo menos un enlace etilénico. La invencibn
se utilize con ventsje en la hidrofomilacidn de enlaces
etilénicamente no saturados en hidrocarburos, preferible~
mente hidrocarburos con 2-12 dtomog de carbono. El doble
enlgce pucde ser terminal como en el l~pentenc, ¢ interno,
como en el 4-octeno, Se prefieren, egpecialmente, glgue—-—
nog con 2-8 &tomos de earbono, tales como etileno, propi-
leno y butileno. Log hidrocarburos pueden incluir hidro--
carburos de cadens recta y ramificada, que tengan uno o -
més en1aceé-eti1énicos. Egtos enlaces pueden ser conjuga~
dos, como en el 1,3-butadienc, o no conjugados como en el
1,5~hexadienoc. En el caso de losg polienos, pueden hidro--
formilarse por el procedimiento de la invencién, une ¢ =
més de log dobles enlasces. Este procedimiento puede ger -
aplicado, tembién, a matériales mgeromoleculares que im--—
pliquen unidades aciclicas de los tipos anteriores, teles
como polibutedienc y copolimero de estirenc-butadienoc.

Log compuestos que contienen un gnillo de cieloal—
quenoc son igualmente sdecuados pars su uso en el procedi~
miento de la invencidn, especialmente el ciclopenteno, ci
clohexeno y ciclchepteno. También estdn incluidos en esta

categoria, terpencs v olefinasg policiclicas de anillog ——
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condensados, tales como 2,5-biciclo (2,2,1)-heptadienc y
1,4,4e,5,8,8a~hexahidro~1,4,5,8~dimetanonaftaleno.

El procediniento de esta invencidn puede utilizarse
también pars hidroformilar enlaces etildnicos de no hidro
carburos. Asi, es posible hidroformilar alccholes, aldehi

dog y dcidos olefinicamente insatursdos, introduciendo el

~ grupe formilo o carbinol en la moldecula en un punto en -

que exista inssturacidn. Los slguientes gon unog pocos —-

ejemploy especificos de diferentes tipos de compuestos ——

olefinicos a los que se puede gplicar el procedimiento de

la invencidn, y de los productos obtenidos con ellos: |

l-hexeno e 3 l-heptanal y/o l-heptanol 4+ isbmeros

cloruro de vinilo s 3-cloro-l-propanocl y/o 3=cloro~propa
nal + isdmeros

Acetato de alilo ——p 4-acetoxibutanal y/o 4=—scetoxi=lebu~
tanol + isbmerosg

ciclopenteno ———3 formileiclopenteno y/o (hidroximetil)
eiclopentano

fumerato de dietile —» formilsuccinato de dietile y/o (hi
droximetil) succingto de dietile

alil benceng -w——m 4-fonilbutenal y/o 4~fenil-l-butanol
4+ isbmeros

Como se verd de ls ecuseidn general dada para la -

reaceién de hidroformilacidn con los alcoholes que se pro

ducen, se necegitan por lo menos un mol da mondxido de -

carbono y dos moles de hidrdgeno por cada mol de compues—

to olefinico. Si se seleccionan condiciones que darén co-

mo resultado prinecipslmente un producto de aldehide, sblo

se necegita un mol de hidrdgeno por cadsg mol de olefina.

Por lo tanto, los rendimientos mds elevados necegitan por

3@37
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lo menos cantidades estequiométricas de monédxido de carbo
no e hidrdgeno, Sin embargo, estos reactives estan Presen
teg, preferiblemente, en un exceso sobre el campuesto ole
finico. La relaciln moler de hidrdgeno a mondxido de car-
bono en un mamento dado, puede ser variade de acuerdo con
el compuesto particular que ha de ser hidroformilaedo. La

relacién serd, generalmente, de por lo menos 1., Se ha en-
contrado gque en muchos casos la velocidad de reaecién, e
asl como el rendimiento de producto deseado, pueden ser -
aumentadoa inerementando la relacidn molar de HZ/CO hagta
2-3, aunque pueden utilizarse relaciones més elevadas de

hasta 10 o mdg.

Las relaciones de catalizador a compuesto olefinico
& hidroformilar, no son especialmente criticas, pudiendo
ser variadas empliamente. En genersl, no se necesitan di-
solventes para mentener homogénea la solucién. Ademds, o)
ra esta finalidad son sdecuadaw, si se desee, la piridins,
asl como sus derivados sustituldos. La relacién moler de
catalizador a compuesto olefinico estd, por lo general, -
entre 0,001 y 1.

Cusndo la reaccidn ha transcurrido hasts ser comple
ta, puede eliminarse de la mezcls de reaccién, por cuales
quierg medios adecuados, el producto de hidroformilacitn.
Normalmente se empleard destilacidn, filtraseidn o extrse—
cién con un digolvente, aunque se pueden adaptar otros mé
todos g1 es necesario, Seguidamente, se recicls el eatali

zador para la hidroformilacién posterior.
EJEMPLO 23‘?'635}:3’]r
Se efectuaron experimentos en losg que se introduje-
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ron l-penteno (0,064 moles), piriding (20 ml) y molibdeno
hexacarbonilo, tungsteno hekacarbonilo 0 cromo hexacarbo-
nilo (0,002 moles), en un autoclave de 80 ml. de capaci-—
dad, agitado megnéticamente. Después de cerrar el autocla
ve, se limpid con un ehorro de gas inerte Y se puso a pre
sién, g continuacion, con H2 ¥ CO en una relacién molsr -
de 2:19, 1 avtoclave se calentd hasta la temperaturs € B
pecificada en la table que se acompefia, La presidn méxime,
resultante fué, por lo general, de 84 - 105 kilos/cm? mae
nométricos. Después de un tiempo de reaccidn predetermlna
do, se enfri § y evacud 1s rresidn del autoclave. Seguida~
mente, ge analizd por cromatografis gageoss 6l producto -
recuperado. Los productos pPrincipales fueron aldehidog =
que tenian ung estructura de cadens carbonadg de n-hexilo,
2-metilpentilo o 2-etil-butilo. BEn 1a Tabla se indican -
las cantidades relativas producidag de estos materiales,
Tamblen sé dan otros datos tales como velocidades de reac
cién, convergiones y balances de naterial,

Por nmedio de endlisig infrarrojos fud pogible demog
trar que log nuevos comnplejos fueron formados por regC——
eidn de 1g moléculsa de piridine con los metgl hexacarboni

los,
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Le presente solicitud que corresponde a la presentg
da en E.U.A., el 7 de Julio de 1.961, bajo el nimero =w-
122,407, ge acoge a los beneficiog del articulo 51 del vi
gente Estatuto sobre Propiedad Industrial,

N O T A

Los puntOS‘de invenecidn propis y nueva que ge pre—-—
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los siguien-
tesms |

l.- Un procedimiento para la nidroformileci én de —-
compuestos gque tienen enlace olefinico, que comprende po-
ner en contacto dicho compuesto con mondxido de carbono e
hidrdgeno en presencia dé un catalizador que conglgte —-
esencialmente en un complejo de cromo-molibdeno o tungste
no, y piridine sustituide o no sustituifda.

2.~ Un procedimiento de acuerdo con el punto 1, en
el cual la reaccidn se realiza a una presibén de 35 a 350
kga./cm2,

3.~ Un procedimiento de acuerdo con el punto 2, en
el cual la presidn estd entre 70 y 350 kgs/cm2.

4.~ Un procedimiento de acuerdo con cualdquiera de -
los puntos-l a 3, en el cual la temperatura estd en el —=
margen de 100 - 3002 C,.

5.— Un procedimiento de acuerdo con el punto 4, em
el eual la temperatura estd entre 150 y 2508 C,

o= Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de -
log puntos 1 a 5, en el cual el compuesto que tiene enlace

278937
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