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MEMORIA DESCRIPTIVA

.

que se presenta para unir a la solicitud

de

PATENTE DE INVENCION

formulada el 21 de enero de 1963, con el No.284.361

en

. ESPANA

por VEINTE  afios

a nombre de SHELL INTERNATIONALE RESEARCH MAATSCHAPPIJ

N.V., entidad holandesa, establecida en 30, Qarel van By-

"landtlean, La Haya, Holanda, por:

"UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ALCOHOLES".

La presente invenciln se refiere a un procedi-
miento para la preparacidén de alcoholes a partir de com-
puestos orgénicos que tienen un nimero menor de 4tomos de
carbono en la cadena., Mis especialmente, se refiere a la
sintesis catali{tica de alcoholes & partir de compuestos
olefinicos o compuestos de carbonilo en presencia de cier-
tos catalizadores complejos en un medio de reaccidn de al-
calino,

Se conocen procedimientos para la produccidn de

aldehidos y alcoholes a partir ce hidrocarburos no satura-
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utilizado industrialmente. Ademds, recientes descubrimien-

tos han llevado @ nuevos catalizadores de oxonacién, que
comprenden complejos de metal de transicién con mondxido

de carbono y otros ligandos, tales como por ejemplo com-
puestos de fbésforo trivalente donadores de electrones, por
ejemplo trialcohilfosfinas. De acuerdo con estos recientes
descubrimientos, es ahora posible, por ejemplo, hidrofor-
milar propileno directamente a alcohol butilico por reac-
cidén del propileno com hidrégeno y mondxido de carbono, en
presencia de estosg nuevos catalizadores, e incluso para pre
siones parciales de mondxido de carbono mucho mds bajas que
las hasta ahora factibles. Tales procedimientos represen-
tan un notable évance sobre los catalizadores y procesos
0xo usuales y permiten la produccidn econdmica de alcoholes
valiosos y de otros productos relacionados, especialmente
en vista de la necesidad de solamente reacciones moderada-
mente supreriores a la atmoaférica durante la reaccidn.

En el proceso oxo usual el ingrediente catalfti-
co activo de la reaccidén de hidroformilacién ha sido con-
siderado como un &cido HCO(GO4), hidrocarbonilo de cobal-
to. Los experimentos hasta shora reslizedos habfan indica-
do que la parte de hidrégeno de este ingrediente activo de-
be estar presente con el fin de asegurar la actividad ca-
talitica adecuada. Por consiguiente, aunque pueden haberse

considerado las ventajas de efectuar el proceso oxo usual

. en condiciones distintas que en un sistema 4cido, es decir

con hidrégeno disponible, no se han desarrollado en estas
condiciones procesos satisfactorios. Cuando se alcaliniza

el gistema de reaccidén con el catalizador usual de cobale-
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to carbonilo, disminuye notablemente la actividaé%é
talizador y cesa prdcticamente la formacién del producto
deseado.

Al conducir la hidroformilacidn usual o procesos
oxXo en un medio con hidrdégenos disponibles, se forman ge-
neralmente materiales indeseables, tales como acetales, co-
mo por ejemplo (dibutil)-butiral, y no solamente estorban
la reaccidn sino que desperdicisn innecesariamente mate-
riales de alimentacibn valiosos que podrian ser més venta-
josa y convenientemente convertidos en productos dtiles.

Se ha descubierto ahora que pueden evitarse las
desventajas arriba indicadas, utilizando en un sistema ale
calino un complejo de metal de transicidn que tiene un li-
gando distinto del mondxido de carbono. Ademds, se ha des=~
cubierto que se puede controlar con frecuencia la distri-
bucidn del producto en las reacciones de hidroformilecién,
utilizando los nuevos catalizadores complejos de metales
de transicidn mediante la simple variacipon de la basici-
dad del sistema Ge reaceidn, como se indicard con mayor de~
talle en lo gque sigue. Esto puede conseguirse medianfe una
juiciosa inclusidén en el sistema de medios bdsicos que ten-
gan diferentes grados de alcalinidad.

aAsi, de acuerdo con la invencién se proporciona
un procedimiento para la preparacidén de alcoholeé, que com
prende hacer reaccionar un compuesto organico que tenga uno
o més enlaces olefinicos y/o grupos carbonilo, con hidré-
geno y mondéxido de carbono en presencia de un catalizador
que comprende un complejo entre un metal de tramsicién y
un ligando distinto del monéxido de carbono, en un medio

alcalino.

) f}.ﬂ I
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El término "metal de transicidn" como se util - -y

za aquf, significa un metal que tiene un ﬁﬁmero atdmico

de 23 a 85, mientras que el término "complejo" indica un
compuesto de coordinacidn que es una combinacién de un me
tal de transicidén en un estado de valencia reducida (nor-
malmente cero) con uno o mids moléculas ricas en electrones
Yy cépacea de una existencia independiente. Tales moléculas,
cuyo nimero es igual al nlimero de coordinacidén del metal
de transicidén considerado, se indican aqui con el término
"liganco® como se ha definido por R.G. Pearson ¢.S8., J.Am.
Cham.Soc. 82, 787 (1960). la molécula de mondxido de car-
bono es un ejemplo de un ligando y puede servir como tal
en los catalizadores utilizados en el proceso de la inven-
cién. Sin embargo, estos catalizadores deben contener tam-
bién por lo menos un ligando distinto del mondxido de car-
bono.

Por lo tanto, la invencién en sus aspectos més
generales, considera el uso de condiciones de tratamiento
alcalinas en combinacién con los‘catalizadores especiali-
zados ya mencionados, eliminando asi la produccidén de con-
taminantes indeseados, asi como produciendo ciertos pro-
ductos especificos y altamente convenientes mediante los
cuales llega a ser un proceso en une sola etapa. Por ejem~
plo, en condiciones apropiadas puede prepsrarse fdcilmen-
te el valioso alcohol 2-etilhexanol mediante una sole eta-
pa combinade de hidroformilacién-condensacidn-hidrogena-
cibn a partir directamente de propilenc. El mismo catali-
zador y las mismas condiciones convierien al butiraldehido
en 2-etilhexanol. Mientras que el uso del mismo cataliza-

dor complejo de metal de tramsicidn sin la adicidén de ba-
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se, proporciona butancl normal como producto antici ig

de la conversién de propileno, se ha descubierto ahora;;';":f|

Y AR AT

que haciendo bdsico el sistems se forms una mezcla apro-

ximadamente 50:50 de producto orgénico oxigenado.C4:08.

Ademds, en condiciones especialmente seleccionadas que se
describen con mayor detalle en lo que sigue, se forma di-
rectamente a partir de propileno un 85% por lo menos de
2-etilhexanol. Aungue la reaccién transcurre para todas
las finalidades précticas como un proceso de una sola eta
pa en una zona de reaccidn unitaria, no se conoce con cer

teza el mecanismo exacto por el cual se forma alcohol 08,

creyéndose, sin embargo, que incluye le formacidén inicial
de n-butireldehido, condensacién aldélica del n-butiral-

dehido, deshidratacién a aldehido Cg no saturado, e hidro
genacién por la accidn catalitica del catelizador comple-
Jo hasta el producto final. En cualquier caso todo el pro
ceso se efectia rapidamente y con una considerable facili
dad en 1o que se.refiere al control de la distribucidn

del producto eventual. Ademds, como se ha sugerido ya, la

reaccién transcurre en un medio alcalino sin que se for-
men acetales indeseables ni otros contaminantes relativa-
mente desventajosos y de escasa importancia comercial.
Entre los catalizadores empleados en el proce-
80 de la invencidn son de un interés particular los meta-
les de transicién del grupo VIII de la tabla periddica.
asi, por ejemplo, se pueden emplear adecuadamente el ro-
dio y el rutenio. El cobalto es un metal de transicidnm
especialmente preferido. El ligando distinto del monéxi-
do de carbono es, preferiblemente, una fosfina. Particu-

larmente preferidos son catalizadores en los gue la fos-

s 284361



— -

10

15

20

25

30

fina satisface la férmila R,
temente un grupo hidrocarburo que contiene hasta 18 dto-
mwo8 de carbono. Este grupo hidrocarburo puede contener
también uno o mds grupos aromdticos. Las fosfinas en las
que el grupo hidrocarburo es un grupo alcchilo o ciblo-
alcohilo, son de un interés particular,

Ejemplos de estas fosfinas particularmente ade~
cuadas, son la trietil fosfina, la tri-n-hexilfosfina,
tridecilfosfina, di-n-butil-octadecilfosfina, triciclo-
hexilfosfina, triciplopentilfosfina, y tri~(metileiclo-
pentil) fosfina. Bl ligado més preferido, distinto del mo
néxido de carbono, es la tri-n-butilfosfina, mientras que

en general el catalizador mds preferido es un complejo en

tre cobalto, mondxido de carbono y ftri-n-butilfosfina, por

~ ejemplo el representado por la férmula empirica éﬁo(CO)3

_P(n-Bu)37é.

Ahora, de acuerde con la invencién se ajusta la
basicidad del sistema de reaccidn hasta diversos grados
de alcalinidad gue dependen en su mayor parte de la dis-
tribucién del producto deseada. Son utilizables diversos
materiales bdsicos compatibles con el sistema y no resc-
tivos con é1 de una manera perjudicial. Son particular-
mente dtiles compuestos bdsicos inorgénicos, tales come
§zidos e hidrdéxidos de metales alcalinos y alcalino-té-
rreos, tales como hidrdéxido potésico especialmente, y ss
les hidrdéxidos con dcidos débiles (es decir dcidos s8lo
parcialmente ionizados en soluciones scuosas diluidas),
as{ como diversos materiales orgdnicos que tienen agru-
pamientos base, como aminas primarias, secundarias o ter-

ciarias. Las aminas constituyen una clase particularmente
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ventajosa y, segin la fuerza y basicidad de 1a amfn&:yarw-i;
ticular empleada, tanto sola como en mezcla con algiin otxo
material bésico tal como otra amina con diferente basici-
dad, pueden controlarse ventajosamente los productos par-
ticulares formados, Como regla general, a medida que aumen
ta la basicidad del sistema de reasccidn, como por ejemplo
por la inclusidn apropisda de las cantidades necesarias

de materiales bdsicos, aumenta notablemente la cantidad

de alcoholes superiores, siendo los otros productos de
reaccidén en gran parte alcoholes inferiores.

El hidréxido potdsico y las aminas y especial~
mente las aminas no sustituidas, representan una clase
preferida de bases Utiles para conseguir los objetivos
de este invencidén. Las amines primarias son especialmente
Gtiles, especialmente las aminae primarias alifdticas sa-
turadas. Pyeden contener de 1 & 30 4tomos de carbono, pre
feriblemente de 3 a 20 &tomos.de carbono. Aunque los gru-‘
pos alifédticos pueden ser aciclicos o alicf{clicos, se pre
fiere el alcohilo secundarios y terciarios ramificados.
Las aminas primarias de alcohilo tercisario altamente ra-
mificado de 12 a 18 4dtomos de carbono, talee como las ob-
tenidae por reaccidén de amoniaco con polimeros de olefi-
nas tales como tetrdmero de propileno, trimero de isobu-
tileno, pentdmero de propileno, tetrdmero de isobutileno
y hexdmero de propileno, son especialmente Utiles para el
sistema; son también estables y de alto punto de ebulli-.
cién y pueden separarse de ellas los productos alcohol
08 por destilacidn dejando ia amina en las colas de des-
tilacién donde tienden también a estabilizar el catali-

zador. la tetrahidroabietilamina es también una amina
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dtil de alto punto de ebullicidnm.

Son utilizables aminas secundarias ytfé?éféfias
de 1 a 30 4tomos de carbono, especialmente de 3 a 20 4to-
mos de carbono. Pueden ser aminas aliféticaa aciclicas o
aliciclices, o aminas heterociclicas tales como pirrol,
piridiﬁa, quinoleina, isoquinoleina, o acridina, y por
los correspondientes derivados completamente hidrogenados,
ILas aminas heterocf{clicas de alto punto de ebullicidm, ta
les como quinolefna, N-metilquinoleina y decshidroquino-
leine, son especialmente utilizables para la produccidn
de alcoholes de bajo punto de ebullicidn,

Ademés de las monoeminas, son Gtiles también
las poliaminas, tanto las que contienen solamente grupos
amino primarios, tales como la hexametilenodiamina, deca-
metilenodiamina, como las que contienen grupos amipo pri-
marios y/o secundarios o terciarios, tales como las po-
lialcohileno poliaminas, por ejemplo la tetraetilenopen-
tamina, piracina y 1,1'=-dipiridilo.

También son utilizables aminas aromdticas, ta-
les como anilina, N,N-dimetilaniling, l~-naftilamina y fe-
nilenodiamina; Las aminas pueden ser aralcohilaminas, ta-
leg como bencilamina y Xililenodiamina y slcarilaminas,
tales como tolilamina y durendiamina.

Ademés de las aminas de nidrocarburos no susti-
tuidos, pueden estar presentes grupos no reactivos. Un gru
po especialmente #til que hace posibie proporcionar com-
puestos con puntos de ebullicidn adecuados, es el grupo
etérico. Asi, en esta invencidn son especialmente dtiles
los amino-éteres; pueden ser éteres alifdticos, aciclicos

o éteres aromdéticos. Compuestos dtiles representativos son

-8 - 284361



10

15

20

25

30

el di-(2-aminoetil) &ter, di(6-aminohexil) éter, morfolfl
lina, y di(pvaminofeﬁil) éter. -

Se pueden utilizar las diversas aminas para la
sintésis dada, perc es preferible utilizar una que tenga
un pungo de ebullicién de por lo menos 10°C, preferible-
mente 20°C, de diferencia, preferivlemente en mds, con el
punto de ebullicidn de las sustancias reaccionantes y del
producto (s) de reaccién.

La amina puede utilizarse como medio de reac-
cidn o puede mezclarse con otro disolvente compatible y
adecuado, preferiblemente de alito punto de ebuilicién, e
inerte para el catalizador y para el producto o produc-
tos de reaccidn.

En lo que reepecta a los compuestos bisicos in-
orgénicos adecuados para uso en relacidn com el proceso
de la presente invencién, se pueden utilizar ciertos com-
puestos bésicos de metales alcalinos o alcalino-térreos
que son solubles en el sistema de por lo menos 1% en pe-
80. Ademis de materiales tales como hidréxidos, se pueden
utilizar materiales monocarboxilatos de hidrocarburos, es-
pecialmente alcanoatos y carboxilatos aromdticos, siempre
que satisfagan los requerimientos de solubilidad, asi co-
mo siempre que proporcionen el grado deseado de alealini-
dad sl sistema. Pyeden ser especialmente Utiles materiales
tales como, por ejemplo, laurato potdsico, laurato sédi—
co, estesrato potdsico y fenildodecanocato potdsico, aunque
una realizacidn preferida de la invencidn considera el
uso de sustancias adn mds fuertemente bésicas, tales como
especialmente hidrdéxido potédsico. Se ha descubierto que
gi se utiliza hidrdxido potdsico en uma goquntgacién de

s o ’
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13 48
aproximadamente 5% en peso en el sistema, los rendimié
tos de 2-etilhexanol estédn sustancialmente en exceso del
80%. Se apreciard que los materiales inorgénicos son sus
tancialmente menos solubles en los alcoholes superiores
debido a la consiguiente disminucién de polaridad del di-
solvente. Por consiguiente, la solubilidad de estos com-
puestos orgédnicos dependerd, hasta un grado limitado del
medio de reaccidn empleado. »

Aunque para finalidades de ilustracidn y des-
eripeibn, se sugiere aqui el propileno como material de
alimentacidn conveniente para producir butanoles sin que
se formen materiales contaminantes de alto punto de ebu-
1licién, tales como acetales, o también cuando se busca
2-etilhexanol, se advierte que, en general, los compues—
tos que ftienen de 2 a 12 dtomos de carbono y satisfacen
los requerimientos mencionados arriba en cuanto a su es-
tructura, son hidroformilados de manera especialmente ade
cuada y tratados de acuerdo com la invencidén en un proce-
80 directo de una sola etapa para formar los productos
deseables correspondientes. Preferiblemente se utilizan
como material de partida alquenos que tengan de 2 a 8 &to
mos de carbono. Ademés, aldehidos o cetonas, siendo el bu
tiraldehido un ejemplo preferido, se convierten por con-
densacidén bésica, tal como aldolizacibén e hidrogenacidn
en presencia de la base compleja de metal de transicidnm,
e hidrS8geno en el alcohol superior correspondiente, que
en el caso del butiraldehido es el 2-etilhexanol. Los ca
talizadores de esta invencidén son eficaces para la hidro-
genacidén catalitica de hidroxiaslcanales e hidroxialcano-

nas, alquenales y alquenonas, a los correspondientes gl-
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canoles. Por ejemplo, el 2-etil-3-hidroxihesenal e gonET
vertido en 2-etilhexanol. Por consiguiente, en el proce-
go dg unz sola etapa sustancislmente, en el que se desea
el alcohol superior, puede estar constituido el material
de partida por una olefina, un aldehido o una cetona, en
tanto se mantenga en ¢l sistema el grado de alcalinidad
deseado para formar el producto particular buscado,

Se consideras también que la reaccién sea con-
trolada en condiciones de tratamiento apropiadas, con 1o
cual pueden resultar o no, todavia mds y més superioes
alccholes, dependiendo del producto finsl particular de-~
seado. Los siguientes ejemplos servirén para ilustrar con
minuciosidad las diversas realizaciones y caracteristi-
cas ventajosas de la invencidén e indicardn especifica-
mente las condiciones de tratamiento para la formacidn de
los productos particulares formados aqui. Se apreciara
que el pH del sistema puede variar a lo largo de 1imites
relativamente amplios, siendo una importante variable de
control el producto particular deseado. Se ha descuerto
por ejemplo que para un pH de por lo meno 8,8, no tiene
lugar sustancialmente formacidn de acetal, de tal manera
que el pH del medio de reaccidn se msntiene con frecuen-
cia preferiblemente a este nivel o a un nivel superiox.
El control del pH se efectia generalmente variando la com-
-posicién del mat erial bésico incorporado al sistema jun-
to con las cantidades del mismo relativas a los otros ine
gredientes de la zona de reaccidn. Las temperaturas de
reaccién pueden variar también a lo largo de limites re-

lativamente amplioe. Las temperaturas adecuadas abarcan

desde 100 a 25000 para un tiempo de contacto de 10 a 360
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minutos, siendo un margen preferido de 150 a 190°¢ ﬁa;a
un tiempo de contacto de 30 a2 120 minutos.

Utilizando los catalizadores complejos de me-
tal de transicifn en combinacién con las condiciones de
tratamiento de la presente invencién, debe tenerse‘en
cuenta que la estabilidad del catalizador determinard en
cierto grado los limites superiores de temperatura de la
reaccidén y que con el fin de efectuar una hidroformila-
cibén adecuada, asi como las otras reacciones que tienen
lugar en el proceso unitario, deben mantenerse ventajo-
samente ciertas presiones. Dependiendo de otras variaslbes
y, en particular, de la temperatura de la reaccidn, la
presién en el sigstema debe exceder por lo general de T kg/
cm2, pudiendo variar dentro del margen de 7 a 10,5 kgs/
¢m2, prefiriéndose un margen de presidén de aproximadamente
28 a 49 kg/cm2. -

La cantidad total de material basico a afladir
al sistema de reaccién puede variar también a lo largo de
limites realtivamente amplios, dependiendo principalmente
de los materiales bédsicos particulares utilizados, asi co
mo de la distribucidn del producto a conseguir. Se hace
ahora referencia a los siguientes ejemplos de realiza-
ciones preferidas de la invencidn, que ilustran la rela-
¢idén de la distribucidn del producto con la alcalinidad
del sistema de reaccidén, junto con caﬁtidades especifi-
cas de susfancias reaccionantes y condiciones particula-
res de tratamiento que han sido encontradas en la précti-
ca particularmente convenientes. 35in embargo, no se trata

de limitar la invencidn por los detalles exactos que se

exponen en los ejemplos,
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EJEMPLO I

Se cargd un sistema continuo de reaccidén con
suficiente complejo de catalizador de carbonilo de co-
balto/n-butilfosfina (relacién molar de cobalto a fos-
fina = 1) en disolvente n-butanol que contenfa 15% en
peso de tri-n-butilamina, para dar un 1% en peso de co-
balto en la solucidn. La reaccifn se realizé a 160°c,

35 kg/cm2 de presidn, una remcién molar de H,/CO de 1,8

¥ una relacidn molar de CO/propileno de 1,18. El1 tiempo
de permsnencia en la unidad fué de 90 minutos. La con-
verxidn total de propileno fué de 95% molar. El rendi-
miento de acetal, (dibutil)butiral, fué de 4% en peso,
siendo el rendimiento de 2-etilhexanol de 1% en peso. El
resto del producto liquido ers butiraldehido y butanol
con una relacién de normal: isobutilo de 9:1 y 90% de al
cohol, Ia media vida del catalizador fué de mds de 80
horas, es decir, le mitad del carbonilc complejo fué des-
compuesto después de un tiempo de reaccién de més de 80
horas.

Experimento comparativo: se realizd una reac-
cidén continua como se ha expuesto arriba, con la exXcep-
cién de que el disolvente no contenf{a amina. La conver=-
8idn de propileno fué de nuevo de 95% molar, pero la me-
dia vida del catalizador fué de solamente 40 horas. El
rendimiento de acetal, (dibutil)butiral, fué de 25% en
peso, siendo de nuevo el rendimiento de 2—etilhéxanol de
1% en peso. E1l resto del producto liquido fué de nuevo
butiraldehido y butanol con una relacidn de normal:pro-

ducto isobutilo de 9:l.
e St
e ) .f_”,' A
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EJEMPLO II

Se realizd una relacidn continua cono se ha
descrito en el Ejemplo I, con la excepcidn de que se afia-
dié al disolvente un 15% en peso de una amina primaria
t-alcohilo de 20 dtomos de carbono (disponible comercial-
mente bajo el nombre de "Primere JMI'"), de tal manera que
su concentraciéﬁ,fué de un 15% en peso de disolvente. La
conversidn de propileno fué de ﬁuevo de 95% molar, El ren
dimiento de acetal, (dibutil)butiral, fué de menos de 1%
en peso. Bl rendimiento de 2-etilhexanol fué de 57% en
peso. La media vida del catalizador fué de mds de 150

horas,

EJENPLO_TTT

Se realizé una reaccidén continua como se ha des
crito en el Bjemplo I, con la excepcidn de que se afiadid
al disolvente un 30% en peso de tri-n-butilamina, La con
versién de propileno fué de 93% molar. El rendimiento de
acetal, (ﬁibutil)butiral, fué de menos de 0,7% en peso.
El rendimiento de 2-otilhexanol fué de 1% en peso. El res
to del producto liquido fué butanol de 90%, 10% en peso
de butiraldehido con una relacidén de normal:isobutilo de

9:1. Ia media vida del catalizador fué de mds de 400 horas.

EJEMPLO IV

Se realizd una reaccidén continue como se ha des

crito en el Bjemplo I, con la excepcidén de que se afiadié
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el disolvente n-butanol un 0,5% de hidréxido potdeico.
La conversidn de propileno fué de 90% molar, El rendi-
miento de acetal fué inferior al 0,5% en peso y el ren-
dimiento de 2-etilhexanol fué de 60% en peso. El produc-
to liquido restente fué butiraldehido y butanol en una
relacidén de 9:1. La media vida del catlizador fué de

més de 500 horas.

Se realizd una reaccidn continua como se ha
descerito en el Ejemplo I, con la excepcidn de que se
afladid al disolvente n-butanol un 1,5% en peso de hidré-

xido potdsico y se disminuy$é la relacién molar H,/CO

desde 1,8 hasta 0,9, con el fin de aumentar la concentra-
cién de butiraldehido en el régimen permanente. La con-
versién de propileno fué de 94% molar. El rendimiento de
acetal fué de menos de 0,01 por ciento en peso y el ren-
dimiento de 2-etilhexanol fué de 87% en peso. El resto
del produdto liguico era butiraldehido y butanol con una
relacidén de productos butilo normal a isobutilo de 9:1.

La media vida del catalizador fué de mds de 500 horas.
EJEMPLO VI

Se cargd un recipiente de reaccidn disconti-
nuo con 59 gramos de complejo de catalizador de la fér-
mula 002(00)6.2P(n~but11)3. en 1000 gramos de éter dife-
nflico que contenfa 20% en peso de "Primene JMT", En este

recipiente se introdujo CO hasta 8,75 kg/em2 de presién,
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kgs/cm2 de presién. Se calentd la mezcla hasta 160°¢C du

rante 5 horas. Al cabo de este periddo, la reaccidn era
completa. El andlisis del producto demostré un rendi-
miento de 2-etilhexanol de un 12% en peso. ﬁl resto del
producto derivado del propilenc era alcohol butilico y
butiraldehido en una relacién de 7,3. La relacién de pro
ductos n-butilo a isobutilo fué de 5,7. E1 9% molar apro
ximadamente del propileno alimentado, fué hidrogenado a
propano.

La presente solicitud, que corresponde & la

‘ presentada en los Estados Unidos de América, el 23 de

enero de 1962, bajo el No. 168.240, se acoge a los bene-
ficios del articulo 51 del vigente Eetatuto sobre Propie

dad Industrial,

NOTA

Los puntos de invencién propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa~
tente de Invencidn, en BEspaila por VEINTE afios, son los
siguientes:

1.- Un procedimiento pera la preparacidén de
alcoholes, que comprende hacer reaccionar un compuesto
orgénico que tiene uno o mis enlaces olefinicos y/o gru
pos carbonilo con hidrdgeno y mondxido de carbono en
presencia de un catalizador gque comprende un complejo
entre un metel de bransicidn y un ligando distinto de

R S B
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mondxido de. carbono en un medio alcalino.

Tyl vn W
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2.- Un procedimiento segin el punto 1, o
el cual el metal de transicidn es un metal del grupo
VIII del Sistema Periddico.
| 3.~ Un procedimiento segin el punto 2, en el
cual el metal de transicidn es cobalto.

4.~ Un procedimiento segin cualquiera de los
puntos 1 & 3 en el cual el ligando distinto del monéxi-
do de carbomno es una fosfina,

5.- Un procedimiento segin el punto 4, en el

cual la fosfina satisface la férmula RBP’ siendo cada

R independientemente un grupo hidrocarburo que contiene
hasta 18 &tomos de carbono.

6.~ Un procedimiento segin el punto 5, en el
cual el grupo hidrocarburo es un grupo alcohilo o ¢i-

cloalcohilo.

7.- Un procedimiento segin el punto 6, en el
cual la fosfine es tri-n-butilfosfina.

8.~ Un procedimiento segin los puntos 3 ¥ T,
en el cual se usa un completo entre cobalto, mondéxido
de carbono y tri-n-butil-fosfina.

9.- Un procedimiento segin cualquiera de los
puntos 1 a 8 en el cual el medio alcalino comprende una
base inorganica.

10.- Un procedimiento segin el punto 9, en el
cual la base inorgénica es hidrdxido potdsico.

11.- Un procedimiento segin cualquiera de 108
puntos 1 a2 8, en el cual el medio alcalino comprende
una amina.

12.- Un procedimiento segin el punto 11, en
RN S N
X PAl J ft
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el cual la amina es una amina primeria alifdticd natu-
rada,

13.=- Un procedimiento segin el punto 12, en
el cual la amipe primaria contiene un grupo alcohilo
terciario de 12-18 4dtomos de carbono.

14.,~ Un procedimiento segin cualquiera de los
puntos 1 a 13, en el cual se usa como materisl de par-
tida un compuesto orgdnico con 2-12 4dtomos de carbono.

15.- Un procedimiento segiin el punto 14, en
el cual se usa como méterial de partida un hidrocerbu-~
ro olefinico.

16.- Un procedimiento segin el punto 15, en
el cual se usa un alqueno con 2-8 Jtomos de carbono.

17.- Un procedimiento segin el punto 16, en
el cual el alqueno es propileno.

18.- Un procedimiento segin el punto 14, en
el cual como material de partida se usa un aldehido
alifé&tico saturado.

19.- Un procedimiento seglin el punto 18, en
el cual el aldehido es butiraldehido.

20.~ Un procedimiento segin los puntos 17 &
19 en el cual el producto contiene 2-etilhexanol como
componente principal.

21.- Un procedimiento segin el punto 20, en
el cual el producto es una mezcla de 2-etilhexanol y
butanel.

22.~- Un procedimiento segin los puntos 1 a

21 en el cusl el pH del medio de reaccidn es por lo me-

nos de 8,8,

23.~ Un procedimiento segin cualquiera de 1los
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puntos 1 & 22 en el cual la temperatura esté dentsoas
la gama de 150 a 190°C y el tiempo de contacto estd den
tro de la gama de 30 a 120 minutos.

24 .- Un procedimiento segin cualquiera de los
puntos 1 a 23 en el cual la presidn, estd dentro de la
gama de 28 a 49 Kg/cm2.

25,~ Un procedimiento para la preparacidn de
alcoholes.,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y para los fines que se han especificado,

Este memoris consia de diecinueve hojes escri-

tas a mdquina por una sola cara.

Hedrids  § 3MAR 1963

P.A.

284361
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