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MEMORIA DESCRIPIIVA
que se presemta para unir & la solicitud
. de
PATENTE IDE INVENCiON
formulade el 21 de enero de 19635 con el n? 284,360
en .
ESPANA
‘ © por VEINIE afios
a nombre de SHELL IN'ERNATIONAL RESEARCE MAATSCHA-
PPIJ W., entided holandesa, establecida en 30, Carel
ven Bylandtlaan, La Haye, Holanda, por:
"UN PROCEDIMIENIO PERFECCIONADO PARA LA PREPARACION DE
ALDEHIDOS Y/0 ALCOHOLES".

La invencidn se refiere a un procedimiento me-
jorado parae la preparacién de aldehidos y/o alcoholes
mediante hidroformilacidn catalitica de compuestos
que tienen enlace olef{nico, con monéxidos de carbo~
no e hidrégeno, utilizando un catalizador gque com-
prende un complejo de un metal de transicidn que uti-
liza c¢owo catalizadores ciertos complejos de un metal

Y un ligando bifilico que se describen en lo que sigue.
En particular, la imvencién se refiere 2l uso de un sis

tema de catalidor y disqlvente de alto punto de ebulli-
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cidn, recuperacidn del catalizador y su recicfé"gi@§£§
ceso, _

Las miltiples aplicaciones de los catalizadores ho
mogeneos para la sintesis orgdnica son conocidos en la
técnica y se han propuesto diversos esquemas pera la re
cuperacidn de estos catelizadores con el fin devpermitir
la reutilizacidén del catalizador no gastado como reciclo
al reactor. Ademds, se conocen también extensamente como
catglizadores los metales de traqsicién ¥y sus compusstos,
siendo su reeuperéoién de una ventaja considerable, ten-
to téenica como econdmicamente. Por ejemplo, en el cono-
cido proceso 0%0 se han utilizado extensamente paré ls
hidroformilecién de olefinas, catalizadores-de"cobalto,a‘.
saber dicobalto octacarbvonilo y cobalto hidrocarbonilo.x
Anteriormente, utilizando catelizador soluble se ha pues
to énfasis en la operacién de suprimir el cobdlto, con
1o cual se ha descompuesto deliberadamente el complejo de
cobalto con monbxido de carbono ﬁara obtener cobalto ele~
mental, que se elimina del sistema en‘formé de sé14do.
Esto precede por lo genersl a la hidrogenacion’ .de los.
aldehidos que se forman, en los correspondientes alcoho
les, utilizando cataliza@or de niquel activo.

Recientemente, se han sugerido como catalizadores
de hidroformilacién para la produccidén ds alcoholes y/o
aldehidos s partir de compuestos olef{nicos, los comple
jos de metaies de transicidn con ligsndos distintos del
mondxido de carbono sdl&, Estos cataliéadores mejorados
de hidroformilacidn han sido descritos en la patente
269.264. Aunque tienen cbnsiderables ventajas sobre. el

octacarbonilo de dicovalto primitivo y sus modificaciones,
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especialmente en 10 que se refiere & su estaebilidad aumentads
de manera gue lazreaeclon de hidroformilacidén proceda a pre
msiones mucho mds bajas, se ha encomtrado que en algunas
condiciones de operacidén de la instalacidn, particularmen
te en aguellos casos en 108 que el producto se destila cg
mo cabeza a tempersturas bien por emcima de su punto de
ebullicibn, tiene lugar cierta descomposicibn del compie-
jo metdlico. Como estos catalizadores son relativamente
costosos, es importante recuperar incluso ests pequefia pér
dida..Aunque ol mecanismo de la descomposicién del catali-
zador no estd completamente entendido, presenta sin ember-
g0 un problema tecnico que hasta ahora no ha sido resuelto.

De acuerdo con la presente invencidn, se evitan les
dificultedes indicades arribs, utilizando una dispersién del
catalizador en un disolvente que contiene oxigeno y de alto
punto de ebullicibn de unms mezcla del miswo, durante la
reaccidn de hidroformilecidn y durante la subsiguiente se-
paracién del producto, efectudndose este Ultima por desti-
lacién. Sorprendentemente, esta simple medida es suficien-
te para dismimir notablemente la descomposicién del cata-
lizador durante la separacidén del producto y para reducirlo
a un grado insignificante.

Asi, de acuerdo con la invencidén se proporciona un
procedimiento mejorado paraila preparacién de aldshidos
y/o alcoholes, que comprende hacer reacciomar up compues-

%0 que tiene enlace olefinico con monbxido de carbomo e hi

" drdgeno, en presencia de un catelizador que comprende un

complejo de un metal de trensicién que tiene un mimero atd
mico de 23 a 85, con por 10 menos una molécula que comtie

ne un §tomo trivalente del grupo V A de la Tabla Periddica

284360
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con un mimero atdmico de 7 a 51, dispersado em~arrwadid
gque comprende un disolvente oxigenado de altdé punto de
ebullicién (como se define en 1o que ‘'sigue), y destila,
aubsiguiermémenxe, 1a mezcls de reaccién para separar el
producto o productos de reaccidn deseados del disolvente

y del catalizador. _

El término "complejo" como se utilize aqui indica
un compuesto de coordinacién que es una combinacién de un
dtomo de metal do transicidn con uns o mds moléculas ricas
en electrones y capaces de una existencia indepermiiente. _
-Tales moléculas, cuyo nimero es ordinarismenmte igual al z’ni-
mero de coordinacidn del metal implicado, se indican asqui

con frecuencia por el término "ligando bifilico®, definido
por R.G.Pearson ¢.s. en J.An.Chem.Soc. 82, 787 (1960). La

molécula de mondéxido de carbono es un ejemplo de un ligan

~do pifilico pudiendo servir como-tal en los compiejos uti

lizados como catalizadores en el procedimiento de la imven

eibn. Sin embargo, estos catalizsdores deben contener también.

un ligando que cqntiene un dtomo trivalente como se ha men-
cionado arriba, que se expondrd en lo gque sigue con mayor de
talle. El término "alto punto de ebullicién" significa que
ei disolvente tiene un punto de ebullicidén de por 1o mencs
‘508C mds elevado que‘ ¢l del producto deseado y, si se pro-
duce un eldehido ¥ un aleohol, por lo menos 508C mds eleva
do que el punto de ebu;licién mas alto de estos productos.

Neturalmente, este pumto de ebullicién debe permane-
cer constante durante todo. el proceso, que usualmente es
contimio. Por consiguiente, para todos los fines préciicos
el disolvehte debe ser no Treactivo en el proceso, aunque

mejora la reaccibn a la vez que tiene por s{ mismo una
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estabilidad termlca suficiente y proporcions sd?lolente
estabilidad termlca al catalizador para permitir la elimi
nacidn por vaporizacién del producto, de la alimeutacidn
que no ha reaccionado y de los productos secundarios de
reaccion conxaminanfes, dejando a la vez el catalizador
dispersado en el ;;lisolvente de alto punto de ebullicién
como fraceidn de colas. Despuds de la eliminacidn, esta
fraccidn es reciclade comvenientemente a la zona de resc
cién para ser utilizeda de muevo alli. Los disolventes
seleccionados no solamente mejoran la recuperacibén del cg
talizador en las colas de destilacién mientras mentienen
su actividad, sino que fambién moderan el catalizador com
plejo metdlico de tal menere que aumenta su utilidad como
catslizedor de hidroformilacidén., Utilizando los disolventes,
que tienen tewbién una gran afinided con el cetalizador cg
o se ha indicado, es posible realizar la reaccidn y la seg
paracién de sustancias reaccionantes que no hen reacciona-
do y de productos de resccidn en la misma zonma, por desti-
lacidn continue del producto para separarlo del cateliza-
dor y del disolvente en le zons de reaccibn. Este método
proporciona un medio para eliminar el exceso de calor de
reaccidén de 1a zona de reaccidn, por medio del calor de
veaporizacién del producto. Se puede obtener més comtrol
de temperatura, suministrando la sustancia resccionante
olefinica en forma liquida. . .

.Aunque se puedsn emplear como disolventes en el pro
cedimiento de la invencidn diversds—compuestos oxigenados
de punto de ebullicidn suficientemente elevadd, por ejem=
plo alcoholes tales como 1,2,6-hexanotriol y alcohol tride !

eilico, cetonas tales como etildecilcetons e isobutil
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isoheptil cetoma, y compuestos. heterociclicos tales' como

sulfolano (1,1—dioxitiolaﬁp) ¥y sus derivadoe metilicos,

se obtienen resultados especialmente buenos sl el disolven .
te comprende un éter. Asi, son especialmente adecuados un
éter aivuti{lico de un glicol, por ejemplo de etileno o
dietileno-glicol, o sus mezclas. Son especialmente dtiles
éteres que contiener por lo menos un anillo aromdtico, per
ejemplo alcoxibencenos, {alesscomo metoxi- y eboxibencenoc,
éter metil-fenoxi-etoxi-etilico, éter fenil fenoxi-etilico y
1,4=-difenoxibenceno. Como es natural, se pueden utilizar,

si se desea, mezélas de éteres adecuados con :compuestos

no oxigenados de alio p%ntoAde ebuilicidn, porvejémplo biari
los. As{, son axtremadé&grwe adecuadas mezclas de éter ai-

fenilico y de bifenilo en diversas proporciones. Ejemplos

de 10s disolventes mds preferidos para fines generales, in-

cluyen éter divencilico y una mezcla de pesos iguales de
éter difenilico y bifenilé. ‘

Los cetalizadores de hidroformilacidén utilizados en
el procedimiento de la invebciéna son los mismoszexpuestos
en la solicitud de patente anteriormente mencionada. Los
nimeros atémicos y 108 grupos mencionados en la presente
descripcién, se refieren a la Tabla Periddica, tal como
se muestra en el Handbook of Chemistry and Phisics, 40th
Ed., pp. 448-449 (Chea. Rﬁbber Publ., Co.). Se prefiere que
el metal de transicifn sea uno del grupo VIII, siendo un
metal especizluente preferido el cobalto.

Como se ha mencionado antes, el catalizador gque ha de
utilizarse en el procédimienio de la presente invencién de-
be contener por lo menog un ligando bifilico"que tiene un

&tomo trivalente, tal como, por ejemplo, arsénico o fépforo.

284360
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En particular, se ha encontrado especialmente ade@agaggﬁna
fosfina tal como la tri-n-butil-'o tri-fenilfosfina. Qtros
ejemplos y descripciones de ligandos pifflicos posibles s;
encomtrarin eh ls éolicitud de patente mencionéda arribs.
Se considera dentro del alcance de la imvencidn, el sinte-
tizar el catalizador in situ, mediante reaccién de un com~
puesto adecuado del metal seleccionado eon el ligando deseg
do.

B procedimienfo de la invencidn es apliceble, gene-

ralmente, a la hidroformilacién de cualquier compuesto ali

fatico o cicloglifdtico gue tenga por lo menos un enlace
etilénico. Asi, pueden ser hidroformilados enlaces etiléni
cos en sustancias no hidroéarbonadas. Ie invencidn se uti-
liza con eSpeéial ventaja en le hidroformilacién de enla-
cweﬂﬁﬁwmﬂe@sﬁ@ﬁmenﬁhwmempmﬁﬂ-
blemente hidrocarburos de 2 a 12 dtomos de carbono. El do-
ble enlace puede ser terminel, como en el i-penteno, ¢ in-
terno, como en el 4-octeno. Se prefieren especialmente al-
quelenos de 2 & 8 dtomos de carbono, tales como eteno y bu

tenos, siendo el propenc el més preferido. Los hidrocarbu-

. ros pueden incluir hidrocarburos rawificados y de cadena

recta, que tengan uno o mésfeniaceg etilénicos. Estos en~
laces pueden ser conjugados, como en el 1,3-butadienc, o
no conjugados, como en el 1,5-hexadieno. También son ade-
cuados como alimentacién del proceso de hidroformilacifn
de la ihvencién, compuestos ciclicos hidrogarbonados, tales
como ciclohexeno, ciclopenteno, ciclohexadieno, cidlopene
tadieno, cicloocteno y 1,5-ciclooctadieno. ’

Los siguientes ejemplos se dan para fines de expo-

sicibn y para permitir mejor la préctica de la invencidn.

.. 284360
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EJEMPIO I

Debe apreciarse que no limitan la invencidn a io§;&§f§IT€é
exactos contenidos en ella, ya que la variacidn de ciertos
factores serd bien comprendida por 1os expertos en la téc-
nicea. '

Se cargd un reactor discontimo con 25 g. de octoe~
to de cobalto y 15 g de tributilfosfing, disueltos en 100
g de mezcle de pesos iguales de éter difenilico y bifenilo.
Seguidamente,se cargd el reactor con propeno hasta una pre-
sién de 8,8 kg/cm2, monéxido de cerbono hasta una presién
de 8,8 kg/cm2 e hidrégeno hasta una presién de 17,6 kg/cmz.
La reaccién se realizd = 17090 y a 35 kg/cm2. E1 butanol pro
ducido fué separado de la mezcla de catalizador complejo ¥
disolvente mediante destilacidén., Esta mezcla se volvid a

cargar al reactor.

EJEMPLO II

Se realizé una reaccién continua utilizando como di-
solvente etil decil cetona, que comtenia 1% en peso de co-
balto soluble y 1 mol de tributil fosfina por cada mol de
cobalto, Da circulacién contimia dé_esta mezcla a través
de un tanque de reaccién bien agitado en el que se afiadie
ron 4 moles/hora de propenc, 4,5 polés/hora de mondxido de
carbono y 9,0 moles/hbra de hidfégenn, a una temperatura
de 1608C y 35 kg/em2 de prééién, con un tiempo de permanen
cia de 90 minutos, proporciond una comversidén total de pro
peno de 95% molar. La mezcla de producto disolvente fué
continuamente‘alimentada a una columna de relleno, donde
se elimind el butancl como éabeza, mightras que la mez-
cla de otil decil cetona y catalizador se recogié em la co-
la v se recicld al reactor.

D S S AR
-8 - > 5,330
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EJEMPIO III

Se realizé una reaccidn contima con un 1% en peso

de cobrlto procedente del octoato de cobalto, 1 mol de $ribu

til fosfim/mol de Co disueltos en una mezcla de pesos igua
les de éter difenilico y bifenilo. 4 esta mezcla se afiadid,
en un tanque de reaceiéﬁ.agitado cogtinuamente, 4 moles/hors
de {~penteno, 4,5 moles/hoia de monéxido de carbono y 9,0
moles/hora de hidrégeno. El reactor fué hecho funcionsr a
17090‘y 8 35 kg/cm2. de presién total, con un tiempo de per
menencis de 120 minutos. La conversién del pemteno fud de
93% molar. Fl producto fud retirado comtimemente del iqu
tor y se alimentd a una columna de destilacién con relleno,
en la que se elimind ol hexanol como cabezs, recicléndose
al reactor la mezcla de catalizedor y disolvente procsden=
te de¢ las colas.
EJEMPLO IV

Se.fepitié el experimento desorito en el Bjemplo II,

!
3

cbn la exéepeién,de que la etil cetona fué sugtituida por
1,2,6=hezanotriol como disb;vente:'Se obtuvo sustancial-
mente el mismo resultado.~' -
EJEMPLO ¥ . |

Se repitié4§l'experimento"descrito en. ¢1 Ejemplo III,
con el mismo resulitado suéﬁ;hcialﬁente_excapto que ge uti;;
28 Ster dibutilico de otildnglicol ‘en luger de la.mezcle i
fenilice de &ter difenilico cdmo'disolvente. .
EJEMPLO VI ‘

Se realizd una reaccida contifue como se describe en
el Ejemplo III,'eqn la excepcidn de que se utilizaron 4,0
moles/hora de heptenos mezclados, procedentes de gasolins
gometida a craquing catalitiqo. La temperatura de reaccién

-9" "(\,")\lff‘
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fue de 1908C y la presién fue de 52,5 kg/em2. El aisol-
vente fue éter dibenc{lico. El aloohol isooct{lico formg
do fue eliminado como cabeza en la columna de destilacién
contimua, y la mezcla de éter dibencilico y catslizador
se retird como colas y se recicld al reactor.

Este solicitud que oorresponde a la presentads en
Estados Unidos de América, el 23 de enero de 1962, bajo

el n? 168.231, se acoge a los beneficios del articulo

A51 dél vigente Bstatuto sobre Propiedgd industrial.

NOTA

Los puntos de imvencién propia y nueva que Se pre-
sentan ﬁara que Sean objeto de esta solicitud de Patente

de Invencién en Espafia, por VEIN'E afios, son los siguien

tes:

1.~ Un procedimiento perf9001onado parsa 1a prepars
016n de aldehidos y/o alcoholea, que comprende hacer reac
cionar un compuesto que tiene enlace olefinico con monéxi
do de oarbodo e hidrégeno en presencia de un catalizador

que comprende un complejo de un metal de tréngicién cond un

némero atémico de 23 & 85 con al menos una molécula gque con
tiene un dtomo trivalente del grupo V A de la Tabla Peribdi
ca que tiene un nimero atonico de 7 a 51, dispersado en un
medio que coumprende un disokvente oxigenado de elevado pun-
to de ebullicidn (como se define en la Memoria) y destilar
. luego la hezcl& de reaccidén ‘pars separsr el producto 0 pro-
ductos de reaccidn deseados del disolvente y el catalizador.
' 2y= Un procedimiento segin el punto 1, en el cual
"gl disolvente comprende un éter. ;D e 4.¢$ {D QD

QLQJ
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3.~ Un procedimiento segin el punto 2, en el cual
el disolvente es un &ter dibutflico de un glicol.
4.- Un pfocedimiento segin el punto 2, en el cual
la molécula del éber contiene ﬁor 1o menos un anillo aromg
tico.
5.- Un:procedimiento segin el puﬁto 4, en el cual el
disolvente es una mezcla de eter difenflico y bifenilo.
6.~ Un procedimiento ;egdn el punto 4, en el cual
el disolvente es &ter dibencilico. |
7.~ Un procedimiento segin cuglquiera de 1los pumtos
1 a 6 en sl cual el metal de transicidn es covalto.
8.- Un procedimiento segin el pumto 7, en el cual
el catalizador es un complejo de cobalto, monéxido de carbo-
no y tri-n-butilfosfina. |
_9.- Un procedimiento segin el punto T, en ol cual el
catalizador es un complejo de cobalto, mondxido de carbo-
noy trifenilfosfiﬁa.. .
10.~ Un proéedimien%o segin cualquiera de los puntos
1a9enel cugl el compuesto olefinico es un alguenc con
2 a 8 dtouos de carbono. '
11.= Un procedimiento segin el pumso 10 en .el cual.
al 8lgqueno €38 propeno. B
12+~ Un procedimiento perfeccionado para la prepara
c¢idn de aldehilos y/o alcoholes.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antece

- 11 -
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fines gue se han especificadb.
Esta Memoria consta de doce hojas escritas a méquina

por una sola cara.

¢ 2
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