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MEI:ORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
der, CERTIFICADO DE ADICION
en
ESPARNA
a nombre de SHELL INTERNATIONALE RESEARCH MAATSCHAPPIJ N.V.,
entidad holandesa, establecida en 30, Carel van Bylandtlﬁan,
La Haya, Holanda, por: .
» KMEJORAS INTRODUCIDAS K EL OBJETO DE LA PATENTE PRINCIPAL »
‘ e 269;264, expedida el 27 de enero de 1962, por: wln pro-n

cedimiento pars la preparacién de aldehidos y/o alcoholesw

La presente invencidén se refiere a un procedimiento per-
feooionado para la preparacidn de aldenidos y/o alooholes por
hidroformilascfon catalitica de compuestos gue tienen enlace
oleffnico, ocon monéxido de ocarbono y con hidrdégeno, utilizan~
do oomo catalizadores ociertos complejos de un metal y un li-
gendo bifilico, que se desoribirdn mds adelante.

La hidroformilaocién es un proceso ya conocido en la
técniéa, y comprende la conversidn de un compuesto olefinico
en el alechol o aldenido correspondiente, siendo €l grupo de

aldehido o de aloohol introducido por sustitucidén en relaocién
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' ' con uno de los 4tomos de oarbono que antes intervenfan en el

enlace oleffnico, La lsomerizacidu del doble enlace original

puede conducir a olefines distintes, y en este o&so el produo-
to de hidroformilacidn varia de modo oorrespondiente. El enla-
5 ce olefinico se satura simultanesmente con la adicién de hi-
drdgeno y mondéxido de carbono, formando el aldeaido o el aloco=-
nol como produsto, Asf, la hidroformilacidn puede indicarse

en el oaso general por medio del siguiente esquema de resao-

oidn:
10 R R
12 ?3 0 R ?3
R -C=0=~R .__EE___3> R, - CH - ? - CHO v/o
R,

2

Ry « CH = C = CH,0H 4 alooholes y aldehidos isémeros,
15 t

Ry

En el esguema anterior, eada R representa un radical orgédnieco
o un dtomo adecuzdo, tal oomo un dtomo de hidrdgeno o de un
haldégeno., Lz reaccidn que antecede es aplicable a enlaces ole-
20 finicos alifdticos, tento acfolicos como alicfeliocos, En este
dltimo ocaso Ra y Rﬁ se unen en un redieal divslente, tal como

tetramstileno,

En el pasedo se ha empleado profussmente el dicobalto-
octacarbonilo, tembien en varias formss modificzdas, como oota-
25 lizedor pare la hidroformilacién de olefinas. Este ocatalizador,
que puede prepararse & base de muchas formes de aobalto, se
descompone por lo general répidemente a menos que s€ man tengan
altaé presiones (por ejemplo, de 68 a 305 atmésferss efectivas)
de mondxido de earbono, Tambien se necesitsn presiones de hidro-

30 geno correspondientemente -elevadas, para la reaceidn deseada.,
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En la patente espafiols n? 269.264 se hen deserito y; cataliza-~
dores de hidroformilacidn perfecoioncdos, qué oouprenden oler-
tos complejos metdlicos de trensicidn con ligendos bifilicos.
Son ejemplos de estos Yltimos los complejos de sobalto con mo-
ndéxido de osrbono y tributilfosfina o trifenilfosfina. Aun
ouando teles mabterieles catalfticos tienen considerashles ven-
tajas sobre el dioobalto-octecarbonilo enterior, psrticular~
mente oon respecto a su meyor estebilided de modo que la reac~
oidn de hidroformileoién se desarrollaré{ a presiones mucho me-
nores, se he desoubierto cue en oiertes condiciones de fabri-

cacidn y en particeular en aquellos casos en que el producto

se obtiene como cabeza de destilzciln a temperatures muy su-

periores a su punto de ebullioidn, se produce oiérta descom-
posieidén del complejo metdlico, Como estos catalizadores son
relati vanente costosos, ee importante recuperar estapérdida,
por peguedle que sea, Aun ocuaindo el mecanismo de la descompo-
sicidn del oatslizador no se somprende del todo, presents no
obstante.un problema téenico que haste ahora no ha sido resuel-
to, | .

Conforne a la preseante invencidn, las di fioultades arri-
ba indiocadas se soslayan efectuendo le sepsreeibn del produc-
to respecto del catalizedor en presencia de un agente proteo-
tor del oatelizedor, a saber un material que pueda hidrogensr-
se,con mayor facilidad que el complejo., Cuande en la zona de
separacidén del producto se mentiene la presencis de este mate-
rial en proporciones importentes, basta ocon este sencilla me-
dida para que disminuya scentuadanente la desocmposioidn del
oatal izador durante la separacidn del produsto, y reducirla
8 un gredo insignificente.

Asi, oonforme a la inveneidn, se habilite un procedi=-
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miento perfeccionsdo pare la preparscidn de aldehidos y/o al-
ooholes, procedimiento que comprende las etapas de: poner en
reacci én un compuesto que tiene enlace olefinico, con monéxi-
do de oarbono e hidrogeno y en présencia de un complejo de un
metal de transicidn, de un admero ztémico comprendido entre

25 y 85, y del ousl al menos una moléoula contiene un Ztomo
trivalente del grupo V(A) de la Tabla periodioa, de un numero
atdmioco comprendido entre 7 y 41} y separar la mezcla resultan-
te mientras se mantiene un medio protector que se puede hidro-
genar oon mds facilidad que el ocomplejo,

Tal como aqui se utiliza, el término woomplejow indiea
un compuesto de coordinecidn que es una combinacidn de un 4to-
mo de metel de transicién oon una o mds moléoulas electrénica-
mente risas, oapaces de existenoia independiente. Toles molé-
oulas, ocuyo nimero es de ordinario igual al ndmero de eoordina=-
0idn del metal en ouestidn, se designen aqui frecuentemente
oon la expresidn de »ligendo bifflico», definida por R, G. Pear-
son 6, 8, en J., Am, Chem. So0c, vol. 82, pdg. 787 (1.960). Ia
moldoula de mondxido de carbono es un ejemplo de ligendo biff-
lico, y puede servir como tal en los complejos utilizados oomo
catalizadores en el proocedimiento de lea inveneidn. Ahora bien,
estos catalizedores deben ocontener asimismo un ligando que con-

tenga &tomos trivalentes, ocowmo antes se hz dicho, lo ocual se

‘estudierd con mayor detalle en lo que sigue.

S1 bien pusden etiplearse diversos compuestos suficlente-
mente volétiles e nidrogenables? para la proteooién de catali-
zadores en el procedimiento de esbta invenocidn, se prefieren co-
mo medios protectores los alquenos jue tienen de 2 a 8 dtomos
de oarbono, Se ha visto que el propano es partioculsrmente ade=

medo. Por ejemplo, en la preparacién de alconoles de 08 e base
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de una olefina de 07, el prcpeno inyeotedo en lz zona de sepa-
racidn afecta favorablemente a la separaoién del producto res-
pecto de cuelgquier meteriel de ocola, inoluido el ectalizador.
Por tanto, no solo se reduce &l minimo la descomposicidn del
ostalizador, sino que se efectua asinismo una mds répida y eco-
ndmice extracoidn de produoto de cebeza, en tanto que puede im-
pedirse oon faoilided la formecién de subproductos derivados
del propeno, mediante un adecuzdo sajuste de las oondioiones

de tratemiento,

Los oatalizadores de hidroformilacién utilizados en el
procedimiento de la invenoidn son los mismos indicados en la
solioitud de patente antes mencionada, Los ndmeros atdmicos
y los Grupos mencionados en esta liemoria descfipfiva corres-
ponden a la Tabla periodioa de los elementos tal como aparege
en el Handbook of Chemistry and Physias, 408 edioidn, pdgs.
448 - 449 (Chem. Rubber Publ. Co.). Ahora bien, se prefiere
que el metel de trensioidn sea del grupo VIII, prefiriendose
en particular el cobalto. Cusndo el eomplejo que sirve de oa-
talizedor estd en su forma activa, el metal de btransieidn se
hallerd en estado de valencia redicide. Estz serd normalmente
cero, y adecusdamente puede ser adn menor, tel como -1,

Como antes se ha dicho, los catallzedores a utillizer en
el prooedimiento de la presente invencidn deben contener al
menos un ligando bifilico que teaga un {tomo trivalente tal
oomo, por ejemplo, de arsenioco o fésforo. En partiouler, se ha
visto que results especialmente adecuada una fosfine tal eomo
le tri-n-butil- o trifenil-fosfina, Otros ejemplos y descrip-
ciones de posibles ligendos bifilicos se encontrarédn en ia pa~
tente antes mencionada. Se considera como comprendida en el

dmbito de la invencidn la sintesis del estalizador »in situ»
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por reaccidn de un compuesto adecuado del metal elegido con el
ligando deseado.

Las relaciones o proporeiones de catelizador a ocompues-
to olefi{nico & hidroformilar no sou particularmente criticas;
pueden variar a fin de lograr un medio de reeceidn homogéneo.
Por consiguiente, no se necesitan disolventes, pero pueden
ampleasrse si as{ conviene. Entre los disolventes sdecuados
s¢ incluyen los hidrocerburos saturados, cetonas, alcoholes y
atros,

" Bl procedimiento de la invescidn es apliceble en gene-
ral a la hidroformilaocidn de aualquier eompuesto alifdtico o
ololoalifdtioo dotado de sl menos un enlace etilénico. Asi,
los enlaces etilénicos en compuestos no hidrocarburados pue=

den ser hidroformilados. La invencidn se utilize ocon especial

ventaja en la nidroformilseidén de enlaces etiléniosmente inse-

turados en los hidrocarburos, de preferencia en hidrocarburos
que tengan de 2 a 12 dtomos de carbono. El doble enlace puede
ser tenﬁinal, como en el l-penteno, o interno como en el 4=
octeno, Se prefierén en partioular los alguenos gue tienen
de 2 a 8 4tomos de oarbono, tales como el eteno, propeno y
los butenos. Entre los hidrocarburos pueden incluirse los

de cadeba tanto recta como ramificada cue tenga uno o més
enlaces etilénicos, Estos enlaces pueden ser conjugados, 0o-
mo en el l,3-butadieno, o no oconjugados como en el 1,5-hexa-

dieno. Los aompuestos hidrocarburados ciclicos, como el ofclo-

hexeno, ciclopenteno, sioclohexadieno, ciclopentadieno, oi-

cloocteno y l,5-ciclooctadieno, son tembien adecuados ocomo
carga de alimentacidén en el procedimiento de hidroformilacién
del presente inveuto.

Una caraoteristioca particularmente interesante delAin-
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vento es la de habilitar un medio protector del sistema total.

y la modificacidn mds preferida del presente procedimiénto
consiste, por consiguiente, en atilicar una ocentidad de mate-
rial olefinico de carga o introducibu suficiente para la proteo-
oién del catalizador. As{, pues, en ia preparacidén del alcohol
n-butilico, por ejemplo, se utiliza ventajosamente el propeno
como reactivo olefinico y como medio protector, al mismo tiem-
pO.

En le puesta en practioca de le modificeeidn preferida
del presente procedimiento, la carga de alimentacidn que com~-
prende ocompuesto olef{nico, monoxido de carbono e hidrogeno
se mezola con catalizador de devolucibn y/o huevo, y se pone
en reaceidn en las con&iciones adeguadas, & saber, a uha pre-
sién ocomprendide entre 6,8 y 68 atmosferas efectivas (ate),
de preferencia entre 20 y 48 ate, y una temperatura ¢ompren=
dide entrellO0® y 2508C, de preferencia entre 1508 y 18020,

La mezcla resultante és luego fraceionade, oomo pbr evepora-
eidén instantdnea (wflashing») y/o destilecidn en un separador,
en el cusl las presiones puéden veriar desde 3,75 a 37,5 ate a
temperaturas comprendidas entre 1302 y 180RC, para separar el
producto y los componentes de menor'punto ée ebullicidﬁ, prin
cipalmente reactivos sin convertir, sacandolos como vapores
de cabeza, del catallzador que ha de ser devuelto a la 2ona
de reascidn. ILa separaoién puede realizarse medianﬁe una re~
duccidn de prezién con eveporscidn instanténea de el menos

la mayor parte del CO y Hp que no hayasn reaceionado, y al |
menos una perte del compuesto olefinico sin reaccionar, se-~
gun él particular compuesto que se utilioee, seguida de des-
tileeidn aparte para separar del catalizador el producto &l
tieirpo que se mantiene en el ambiente una apreciable goncen-

281308
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traoi dn de material orgdénico hidrogenable, en estado de vapor
en las condieciones de separacidn. Ia concentracién de este ma-
terial en el lfquido ha de ser mayor que la concentracidn de
hidrogeno en el liquido, Esto se hace inyectendo una corriente
del matérial en el separador, y de preferencia al menos une
parte por el fondo., Pueden inyecterse cantidedes adicionales
en diferentes niveles segin convenga, El material protector se
sace por erriba como csbezz y es separasdo de los productos
oxigenzdos, de punto de evullicidn superior, eén un cGondensedor.
Al menos una poreidén del material protector, bien que conten-

ga 00 y/o H, sin resgcionzr o bien separada luego de éstos

2
por sucesivo enfriemiento, es dewvuelta al sebarador pare ser-
vir de ambiente protector controlsdo pars el ocatelizador. El
producto separado es adecuedamente condenseado y retirado como
liquido, que puede ser de nuevo purificedo o tratade segin ocon-
vengea,

Las proporeiones exeotas de susbaucizs reacltives lleve-
das a la gzone de reamccidn puede variar entre 1{mites relativa-
mente amplios; por ejeuplo, se pueden hsoer reaoecionsr de 1l a
5 moles de ocompuesto olefinico con una proporeidn de 1 a 12
moles de hidrdgeno y de 1L a 7 moles de monéxido de earbono.
Ahora bien, se sobrentiende que pueden admitirse ciertas va-
riaciones en estas proporoeionss molares indicsadas, Por ejemplo,
cguando, oon erreglo a la forma preferida de realizscidn dei
invento, se utilice el reactivo olefinice como medio protector,
es vente)oso prever una proporoidn sufioiente del mismo en la
oarga de introdqcoién en la zone' de reaceidn, o alternstivemen-
te suhinistrar luego direotamente a la zona de separacidén un

equivelente de esta sustenocia como medio adicionsal, para que

heye presente un exceso de material fécillﬁ’ltﬁ 21%0@819
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en unidn de les sustancias reactivas sin convertir y del oa-
telizador inmtroducido en la zona de sepzraoiin,

Si bien el procedimiento de la presente invencidn es
aplicable & 1la produccidn de una diversided de aldemnidos y/o
alooholes, los ejemplos que siguen que se refieren & la sin-
tesis del aloohol n-butilico a parstir del propeno,.utilizando
sono catalizador un compléjo de cobalto mondxido de carbono
tri=n-butilfosfine, y propeno coino medio protector, ilustra-
rdn 1l modificacidn preferids, ye mencionada, del procedimien=
to.

Ejemplo I _

Se toma uns cargs de slimentacidn que comprende 142
1/h de propeno, 156 1/h de CO y 320 1/h de Hp, ¥ se introduce
en una zone de resoccidn comprendide en un sistema de reaccién
continuo cargedo eon 83 m® de alcohol n-butilico que contiene
1% en peso de ocdbalto en forma de complejo de tri-n-butilfos-
fina., El recipiente o zona de reaccidén se haoe trabajar a 1658C
¥ 34 ate, con una velocided espacial horaria de lfguido de
0,66, El efluente de le zona de reaccidén se lleva a un separa-
dor que se hsce trabajar a 33,3 ate y 1708C, Se devuelve gus
efluente bastante pare separer del efluente de la zona de reao-
0o1én wna cantidad de butanol equivalente al butauol necno, es-
%0 es, el 7% en peso de la corriente de entrada. La megZola res-
tante de butanol y catelizador es retirade y devuelts a la zo~
na de reaccidu,

La selida de cabeza gue comprende vapores de butenol y
gsses de devolueidn se lleva a un condensador, en el ocu2l se
seperan los gases calientes por lavado con butanol y del ocusl

se ratiraen y devuelven los guses de efluente, en tanto que se

obtiene butanol como producto de cola, 2 9 f 3 08
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Fn condicionses de regimen permaenente de trabajo, esta
operacidén da lugar & un 95% de conversidn del propeno, con
un rendimiento de 73% de aleohol n-butflico, siendo la pérdi-
da de oatalizador soluble por pasada menor de 0,.% en peso
de la cantidad total,

Ejemplo 11

De igusl manera gue en el ejemplo I, se hidroformila-
ron 3,0 moles de propeuo con 4,0 moles de CO y 6,9 moles de
Ha a 1608C y 34 ate, con un catalizador que comprendia 1% en
peso de éobalto en forma de cowmplejo de tri-n-butilfosfina,
disuelto en butanol. EL efluente de la zona de rescoin se
lleva & uns oolumna de fraccionaniento de bandejes de teamiz
que trabaja z 3,7% ate y 1658C, acayo lado inferior se afiaden
C,7 litros de ges propeno pof cada litro de producto liquido
de butsnol-catalizador. El butanol se sace cono cabeza y el
gas propeno se devuelve a la columna, en tanto que el cata-
lizador contenido como producto de cola de esta ocolumna es
devuelto a la zons de reaccidén. La asctividad del catalizador
de devoluoidn no se alterd., Le pérdida de cobalto soluble del
catalizador durante uana pasada por la columna de reouperacidn
del producto es menor del 0,5/ en peso, basado en el conteni-
do totel de aobalto,

La presente solicltud que gorresponde a la presentada
en E. U, A,, el 6 de Octubre de 1,961, con el nlmero 143.447,
se acoge a los beneficios del articunlo 51 del vigente Estatu~

to sobre Propiedsd Industrial,
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N OT A

Los puntos de invenoidn propiz y nueva gue se presentan
para que sezn objeto de esta soliecitud de Jer., Certificado de
Adiecién, en BEspeiia, son los sigiientes:

1¢,- Mejoras introducidas en el objeto de la Patente
Prinoipéi, 0 sea en un procedimiento perfeccionzdo para la pre=
paracién de aldehidos y/o aleoholes, oaracterizadas porgue
digho procedimiento oomprende las etapas de: poner en reso-
cién un eompuesto que tiene enlace oleffnico, con mondxido de
carbono e hidrégeno y en presenciz de un ocomplejo de un metal
de transicidn, de un nimero atdmico comprendido entre 23 y B85,
y del oual al menos une moléoula ocontiene un dtomo trivalente
del gmpo V(A) de la Tabla periodiocs, de un nimero atdmico com-
prendido entre 7 y 51; ¥ separar la mezcla resultante mientras
ge mentiene un medio proteébor que se puede hidrogenar odn ma=
yor fzoilidad que el oomplejo, |

29,- Mejoras conforme a ls reivindiewcidn 1, ocaracterisza-
das por-due ge ubtilize oomo medio protector un alquenc cue po-
see de 2 a & dtomos de earbono,

32,~ Mejorss conforme a la reivindicacién 2, caracteri-
zadas poque el alqueno es propeno,

4R,~ liejoras oonforme a ouelgquiera de las reivindioeaecio-
nes 1 & é, oaracteri zadas porque se utiliza el cobalto somo me-
tal de transioidn.

5Q,~ Mejoras conforme a cualquiera de las reivindieeaoio-

nes 1 a 4, oaracterizades porque se utiliza el fésforo como dto~
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mo trivalente dei grupo V(A) de la Tabla periddica,

68,- Mejoras conforme a la reivindicecidn b, ocaraoteriza-
des porq&e se utiliza la tri-n-butil- o trifenilfosfina como mo-
léoula constitutiva del comple jo.

7.~ liejoras oonfoxme & ouaiguiera de las reivindicacio-
nes 1l a é, carscterizadas porgue el coupuesto que tiene enlaoce
oleffnico es ua hidrocarburo que posee de 2 a 12 dtomos de car-
hono.

82,- Mejoras couforme a la reivindioaéién 7, earacteri za-
das porqﬁe el hidrocarburo es ua aslqueno que posee de 2 a 8 &to-
mos de carbono,

99.; Mejoras conforme e ouslguiera de las reivindi cacio-
nes 1 a 8, oarzcterizadss porque el reactivo olefinico y el me-
dio protector son el mismo.

108,- Mejoras conforme a las reivindiozciones 3 y 9, oca-
racterizadas porque se produce aleohol n-butilico utilizendo el
propeno como reactivo oleffnico y medio protector al mismo tiem-
po.

11e,~ Mejores conforme a ouelquiers de las reivindiosoio=
nes 1 a 16, caracterizadas porque la presidn durente la reaccidn
estéd comprendida entre 20 y 48 ate (atmdsferas efectivas).

129;- liejoras conforme a ounalauiera de las reivindicscio-
nes 1l a li, ceracteri zadas porque la temperzture durante la
reaccibn estd comprendide eatre 1502 y Ll&OR C.

152,« Mejoras introducides en el objeto de la Patente
principal ne 269,264,

Tal & como se ha desorito en le Memoria que anteosde y
para los fines que se hen espeoifigado, ey w ;3 ﬁ}%%
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Esta Memoria consta de trece hojas eseritas a mdguina
por una sola osra.

tadzid, 18 OCT. 1962
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