
P .-  23.028

MEMORIA DESCRIPTIVA

que se presenta para u n ir a la  s o lic itu d

d e

P A T E N T E  D E  I N V E N C I O N  

formulada e l  5 de Ju lio  de 1962, con e l  núm. 278.937

e n

e s p a I á

por VEINTE años

a nombre de SHELL INTERNATIONALE RESEARCH MAATSCHAPPIJ' N. 

V . , entidad holandesa, estab lec ida  en 30, Carel van Bylan 

dtlaan , La Haya, Holanda, por:

"UN PROCEDIMIENTO PARA LA HIDROEORMILACION DE COMPUESTOS 

QUE TIENEN ENLACE GLEEINICO"

La presente invención se r e f ie r e  a nuevos c a ta liz a ­

dores de h id ro form ilac ión  y  a procedimientos en lo s  que: -  

se emplean ventajosamente ta le s  ca ta lizadores» Mas en par 

t ic u la r , se r e f ie r e  a nuevos m ateria les c a ta l í t ic o s  que -  

comprenden metales considerados hasta ahora in ap licab les  

para la s  reacciones de h id ro form ilac ión , a s í como a aque­

l l o s  procedimientos que implican su empleo en e l lo s .

La hxdroform ilacion es bien conocida en la  técn ica , 

y  comprende e l  con vertir  una o le fin a  en un aldehido o a l­

cohol correspondiente, estando sustitu ido  e l  grupo a ldeh i
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do o a lcoho l en uno de loa  átomos de carbono anterioimen—

te Implicados en e l  enlace o le f ín ic o .  la  isom erización __

del doble enlace o r ig in a l conduce a va r ia s  d e f in a s  d ife ­

ren tes , en cuyo caso e l  producto de h id ro form ilae lón  es  -  

por consigu iente variado. El enlace o le f ín ic o  se satura -  

simultáneamente con la  adición de hidrógeno y  de monóxido 

de carbono, para formar e l  aldehido o a lcoh o l. A s í, l a  h i 

drofomnilación puede ser indicada en e l  caso general por 

l a  sigu ien te ecuación*
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fíl  -CH-C-GHgCH + a lcoholes y  aldehidos isómeros 

R4
En la  ecuación a n te r io r , cada R representa un ra d ica l orgá 

n ico  o un atomo adecuado, ta l  como hidrógeno o un halóge­

no. La reacción  a n te r io r  es ap licab le  de manera s im ila r  a 

un enlace o le f ín ic o  en un a n il lo  c ic lo a l i f á t ic o ,  como, —  

por ejemplo, cuando R  ̂ y  R  ̂ están unidos en un rad ica l d i 

va l ente, ta l como te trame t i l  en o, o semejante. Anteriormen 

te , ha sido ampliamente u t iliz a d o  e l  d icoba lto  octacarbo- 

n i lo ,  como ca ta lizad or para la  h idro fozm ilac ión  de o l e f i -  

nas-. Este ca ta lizad or puede prepararse a p a r t ir  de muchas 

foimas de coba lto , por reducción con hidrógeno en presen­

c ia  de monóxido de carbono bajo presión . Sin embargo, es­

te m ateria l c a ta l í t ic o  adolece de va r io s  defectos en e l  -  

aspecto técn ico , por ejemplo, la  d if ic u lta d  de la  descobal 

t iza c ió n , es d e c ir , l a  separación del ca ta lizad or desde -
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e l  producto. Aunque e l  d icoba lto  octacarbonilo se u t i l i z a

ja s  indicadas a rriba  se evitan  poniendo en contacto dicho 

compuesto con monóxldo de carbono e hidrógeno, en presen­

c ia  de un ca ta lizad or que con s is te , esencialmente, en un 

complejo de cromo, molibdeno o tungsteno, y p ir id in a  sus­

t itu id a  o no sustitu ida.

Como se u t i l i z a  aquí, e l  término "com plejo" ind ica  

un compuesto de coordinación que es una combinación de un 

átomo de cromo, molibdeno o tungsteno con una o más molé­

culas r ic a s  en e lectron es , capaces de una ex is ten c ia  inde 

pendiente. En lo  que sigue ta les  moléculas se indicarán — 

con frecuencia  por e l término "ligan d os". La molécula de 

monóxido de carbono es un ejemplo de un ligando como és te , 

pudiendo s e rv ir  en por lo  menos una parte de lo s  eomple—  

jo s  adecuados como ca ta lizadores en e l  procedimiento de la  

presente invención. Sin embargo, e l  ca ta lizad or debe con­

tener también por lo  menos un ligando que consista  en p i— 

r id in a  su stitu ida  o no su stitu ida . El complejo puede te—

ner también d iversos ligandos combinados de manera ventar- 

jo sa , según pueda ser juzgado apropiado y conveniente par­

ra  r e a liz a r  d iversas reacciones de h id ro fo ra iila c ión . Aun­

que se ha encontrado que la  p ir id in a  no su stitu ida  es con 

ven iente como ligando en e l  ca ta lizad or a u t i l i z a r  en e l  

procedimiento de la  invención, también pueden ser u t i l i z a

daS; con ven ta ja  en c ie r to s  casos la s  p ir id in as  su stitu i­

das, dependiendo en gran manera de la s  velocidades de -

ampliamente en lo s  procedimientos oxo, e x is te  todavía  una 

necesidad re a l de ca ta lizadores mejorados que puedan exhi­

b ir  propiedades ventajosas ad ic ion a les .

De acuerdo con la  presente invención, la s  desventa­
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reacción , d is tr ibu c ión  del producto, y d ispon ib ilidad . A l 

gunos ejemplos de p ir id in as  sustitu idas que puede encon—  

tra rse  que sean particularmente ú t i le s  en combinación con 

complejos de cromo, molibdeno y tungsteno, son la s  siguien 

test 2 -c lo rop ir ld in a , 3~p ico lina, n ico tin a to  de e t i l o ,  —  

qu inoleína, 3 -c ian op irid in a , lu tid in a , 3 ,5 -d ic lo r o p ir id i-  

na.

lo s  ca ta lizadores para empleo en e l  procedimiento -  

de esta  invención, pueden ser preparados por una d iv e rs i­

dad de métodos, üh método conveniente es combinar una sal 

del metal deseado, con e l  ligando de p ir id in a  deseado en 

fase líq u id a . El estado de va len cia  del metal puede ser -  

reducido entonces, s i  se desea, por h id rogenad  ón de la  -  

solución , la  reducción puede ser ejecutada antes del em—  

pleo del ca ta lizad or, o puede ser rea liza d a  simultáneamen 

te con e l  procedimiento de h id ro form ilac ión  de esta  Inven 

ción . El ca ta lizad or puede prepararse, a lternativam ente, -  

a p a r t ir  de un complejo de monóxido de carbono de l metal 

deseado. Es p os ib le , por ejemplo, p a r t ir  de un metal car- 

bon ilo y por simple calentamiento de esta  sustancia con -  

un ligando adecuado de p ir id in a , reemplazar tina o más de 

la s  moléculas de monóxido de carbono por moléculas de p i— 

r id in a , produciendo e l ca ta lizad or deseado. Este últim o -  

método se u t i l i z ó  en la  preparación de la  mayor parte de 

lo s  ca ta lizad ores  u tiliza d o s  en lo s  ejemplos que se des-— 

criben en lo  que sigue. Este último método es muy conve­

n iente para regu lar e l  número de moléculas de monóxido de 

carbono y otros tip os  de moléculas de ligando presentes en 

e l  ca ta lizad o r . A s í, aumentando la  cantidad de ligando de 

p ir id in a  añadido a l metal ca rbon ilo , pueden ser reemplaza
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das más moléculas de monóxido de carbono.

la  reacción de h id ro fom  ila c ió n  puede ser rea lizada  

a una presión de 35 a 350 kilos/om2 de hidrógeno y de mo— 

nóxido de carbono, y , preferib lem ente, de 70 a 210 k ilo s/  

cm2, y a temperaturas en e l  margen de 100-3008C, y , prefe 

rib lem ente, a 'una temperatura a it r e  150 y  250BC.

El procedimiento de la  invención es a p lica b le , por 

lo  genera l, a l a  h íd ro form ilac ión  de cualqu ier compuesto 

que tenga por lo  menos un enlace e t i lé n ic o .  la  invención 

se u t i l i z a  con ven ta ja  en la  h id ro fo m ila c ió n  de en laces 

etilén icam ente no saturados en h idrocarburos, p re fe r ib le ­

mente hidrocarburos con 2-12 átomos de carbono* El doble 

enlace puede ser term inal como en e l 1—penteno, o in terno, 

como en e l  4-octeno. Se p re fie ren , especialm ente, alque—  

nos con 2-8 átomos de carbono, ta le s  como e t i le n o ,  prop i- 

leno y butileno.* lo s  hidrocarburos pueden in c lu ir  h idro—  

carburos de cadena rec ta  y ram ificada, que tengan uno o — 

más enlaces e t i l ln ic o s .  Estos enlaces pueden ser conjugar- 

dos, como en e l  1 ,3 -butadieno, o no conjugados como en e l  

1,5—hexadieno. En e l  caso de lo s  po lienos, pueden hidro-— 

fo rm ila rse  por e l  procedimiento de la  invención, uno o —  

más de lo s  dobles en laces. Este procedimiento puede ser -  

ap licado , también, a m ateria les macromoleculares que im—  

pliquen unidades a c íc l ic a s  de lo s  t ip o s  a n te r io res , ta le s  

como polibutadieno y  copolímero de estireno-butadieno*

lo s  compuestos que contienen un a n il lo  de c ic lo a l—  

queno son igualmente adecuados para su uso en e l  procedi­

miento de la  invención, especialmente e l  c ic lopenteno, e i  

cldhexeno y  e ie lohepteno. También están in c lu idos en esta  

ca tego r ía , terpenos y o le fin a s  p o l ic íc l ic a s  de a n il lo s  —
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condensados, ta le s  cono 2 ,5 -b ic ic lo  ( 2 . 2.1)-heptadieno y  

1 ,4 ,4a ,5 ,8 ,8a-hexah idro-l,4 ,5 »8-dimetanonaftaleno*

E l procedimiento de esta  invención puede u t i l iz a r s e  

también para h id ro form ilar en laces e t ilé n ic o s  de no h idro 

carburos* A s í,  es posib le  h id ro fo rm ila r a lcoh o les , a ldeh i 

do a y ácidos olefin icam ente insaturados, introduciendo e l  

grupo fo rm llo  o carb inol en la  molécula en un punto en —  

q.ue ex is ta  insaturacion. lo s  s igu ien tes son unos pocos —  

ejem plos esp ec ífic o s  de d ife ren tes  t ip o s  de compuestos —  

o le f ín ic o s  a lo s  que se puede a p lica r  e l  procedimiento de 

la  invención, y  de lo s  productos obtenidos con e l lo s :

1—íiexeno —. > 1—heptanal y/o 1—heptancl 4 isómeros

cloru ro de v in i lo  ».^  3—c lo ro—1—propanol y/o 3—clo ro—propa

nal 4* isómeros

Acetato de a l i l o  — *  4-acetoxibutanal y/o 4 -a c e to x i- l—bu-

tano l 4 isómeros

ciclopenteno -------- form ilc ic lopen teno y/o (h id ro x im e til)

eiclopentano

fumarato de d ie t i lo  form ilsuccinato de d is t i lo  y/o (h i

d rox im etil) succinato de d ie t i lo

a l i l  benceno —------^  4 -fen ilbu tsn a l y/o 4 -fe n il- l-b u ta n o l

4 isómeros

Como se verá de la  ecuación general dada para la  -  

reacción de h id ro form ilac ión  con lo s  a lcoho les que se pro 

ducen, se necesitan por lo  menos un mol de monóxido de -  

carbono y dos moles de hidrógeno por cada mol de compues­

to  o le f ln ic o »  S i se seleccionan condiciones que darán co­

mo resu ltado principalmente un producto de a ldeh ido, sólo 

se n eces ita  un mol de hidrógeno por cada mol de o le fin a . 

Por lo  tan to, lo s  rendimientos más elevados necesitan por
f
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lo  menos cantidades estequiom étricas de monóxido de carbo 

no e hidrógeno. Sin embargo, estos re a c t iv o s  están presen 

te s , preferib lem ente, en un exceso sobre e l  compuesto o le  

f ín ic o .  l a  re la c ión  molar de hidrógeno a monóxido de car­

bono en un momento dado, puede ser variada de acuerdo con 

e l  compuesto pa rticu la r  que ha de ser h idro form ilado. la  

re la c ión  será, generalmente, ' de por lo  menos 1. Se ha en­

contrado que en muchos casos la  ve loc idad  de reacción , —  

a s í como e l  rendimiento de producto deseado, pueden ser — 

amentados incrementando la  re la c ión  molar de H2/G0 hasta 

2-3, aunque pueden u t i l iz a r s e  re la c ion es  más elevadas de 

hasta 10 o más.

la s  re la c ion es  de ca ta lizad or a compuesto o le f ín ie o  

a h id ro fo rm ila r , no son especialmente c r í t ic a s ,  pudiendo 

se r  variadas: ampliamente. En genera l, no se necesitan d i­

so lven tes  para mantener homogénea la  so lución . Además, pa 

ra  esta  fin a lid a d  son adecuadas, s i se desea, la  p ir id in a , 

a s í como sus derivados su stitu idos. la  re la c ión  molar de 

ca ta lizad or a compuesto o le f ín ie o  es tá , por lo  gen era l, -  

en tre 0,001 y  1.

Cuando la  reacción ha transcurrido hasta ser comple 

ta , puede elim inarse de la  mezcla de reacc ión , por cuales 

quiera medios adecuados, e l  producto de h id ro form ilae ión . 

Normalmente se empleará d es tila c ión , f i l t r a c ió n  o extrac­

ción con un d iso lven te , aunque se pueden adaptar otros me 

todos s i es necesario . Seguidanente, se r e c ic la  e l  c a ta l i  

zador para la  h id ro form ilae ión  poster io r .

EJEMPEQ 27^937
Se efectuaron experimentos en lo s  que se in trodu je-

7 -



ron 1-penteno (0,064 m oles ), p ir id in a  (20 mi) y  molibdeno 

hexacarbonilo, tungsteno hexacarbonilo o cromo hexacarbo- 

m ío  (0,002 m o les ), en un autoclave de 80 m i. de capaci­

dad, agitado magnéticamente. Después de cerra r e l  autocla 

ve , se lim p ié con un chorro de gas in e rte  y  se puso a pre 

a lón, a continuación, con H2 y CO en una re la c ión  molar -  

da 2:19. El autoclave se ca len té hasta la  temperatura es­

p ec ificad a  en la  tab la  que se acompaña. La presión máxima 

resu ltan te fUé, por lo  genera l, de 84 -  105 kilos/cm2 

nométricos. Después de un tiempo de reacción  predetermina 

do, se e n f i lé  y evacuó la  presión del autoclave. Seguida! 

mente, se ana lizó  por crom atografía gaseosa e l  producto -  

recuperado. lo s  productos p rin c ip a les  fueron aldehidos —  

que tenían una estructura de cadena carbonada de n -h ex ilo , 

2 -m etilp en tilo  o 2 -e t i l-b u t i lo .  En la  Tabla se indican -  

las: cantidades r e la t iv a s  producidas de estos m ateria les . 

También se dan otros datos ta le s  como velocidades de reac 

c ión , conversiones y balances de m ateria l.

Por medio de a n á lis is  in fra rro jo s  fué posib le demos 

tra r  que lo s  nuevos complejos fueron formados por reac­

ción de la  molécula de p ir id in a  con loa  metal hexacarboni 
lo s ,  “~

-  8 -
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La presente s o lic itu d  que corresponde a la  presenta

da en E .U .A ., e l  7 de Ju lio  de 1.961, bajo e l  número ----

122.407, se acoge a lo s  b en e fic io s  de l a rt ícu lo  51 de l v i  

gente Estatuto sobre Propiedad In d u str ia l.

N O T A

Los puntos de invención propia y nueva que se pre­

sentan para que sean obj eto de esta  so lic itu d  de Patente 

de Invención en España, por VEINTE años, son lo s  siguien­

tes:

1 . -  Un procedimiento para la  h id ro f orm ilaci ón de —  

compuestos que tienen enlace o le f ín ic o ,  que comprende po*- 

ner en contacto dicho compuesto con monóxido de carbono e 

hidrógeno en presencia de un ca ta lizad or que consiste —— 

esencialmente en un complej o de cromo—molibdeno o tungste 

no, y p ir id in a  su stitu ida  o no su stitu ida .

2. — Un procedimiento de acuerdo con e l punto 1, en 

e l  cual la  reacción  se r e a l iz a  a una presión de 35 a 350 

kgs./cm2.

3 . — Un procedimiento de acuerdo con e l  punto 2, en 

e l  cual la  presión está  entre 70 y 350 kgs/cm2.

4 . — Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de -  

lo s  puntos 1 a 3, en e l  cual la  temperatura está  en e l  —  

margen de 100 — 300fi C.

5 . — Un procedimiento de acuerdo con e l  punto 4, en 

e l  cual la  temperatura está, entre 150 y 250fi C.

6. -  Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de -  

los-puntos 1 a 5, en e l cual e l  compuesto que tiene enlace

10 -
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o le f ín ie o  es un hidrocarburo con 2- l o  £+n
7 2 12 a t®>°3 de carbono.
7* ^  ^ ^ i a n t o  de acuerdo con e l  Dunt „  „

01 0Ual  «1 hidrocarburo ee un » i  ’ “
carbono. TOa“ 0 ° ° n 2-8 átoa°a de -

* 7  01 PrO0eatollSnt° * “ *  10 h id ro fonn ilac ión  de _  
os que tienen enlace o le f ín lo o .

•Pal y  como se ha d escrito  « «  t

de y  para lo s  fin e s  que se han & ^  antece-
q se han espec ificado .

Esta Memoria consta de once hnf 
* a Por una so la  cara.

Madrid. 9 SEP. 1962
o de E'lzabíJOTs»

1 T L l

G.D.S.
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