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Es sabido que el hierropentacarbonilo 

en presencia de agua, reacciona con una serie de 

aminas con formación de derivados de hidrurps,cpm- 

piejos de hierrocarbonilo. Estos compuestos se con 

sideran como sales de un hidruro de hierrocarbonilo
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trimero de la constitución aproximada de 

j^amina.Hj . ^Fe^H(CO)^J . Son apropiados co­

mo catalizadores para una serie de reacciones quí­

micas, asi por ejemplo para la obtención de alcoho­

les a partir de definas, óxido de carbono y agua,aai 

como de aminas alquiladas a partir de definas, mo- 

nóxido de carbono, agua y aminas, que por lo menos 

contienen un átomo libre de hidrógeno sobre el nitró­

geno, la cadena carbonada de la defina se alarga en 

este casó cada vez en 1 átomo de carbono por la ab­

sorción de 1 molécula de monóxido de carbono. Por 

ejemplo el etileno se deja transformar en propand, 

el propileno en butanol; el amoniaco se alquila por 

etileno preferentemente a tripropilamina. Aminas pri­

marias y secundarias pasan a aminas de alquilación 

superior; por ejemplo a partir de la anilina y etile­

no se producen mono- y dipropilanilina.

En estas reacciones, la velocidad de 

reacción de las definas a alcoholes o aminas se 

vá aumentando con el contenido creciente de las mez­

clas de reacción en hidruros complejos de hierro- 

carbonilo.

Al llevar a cabo las reacciones de 

esta clase, se parte en la mayoría de los'casos del 

hierropentacarbonilo y de una amina orgánica ter­

ciaria y se hacen reaccionar estos compuestos en pre­

sencia de agua y eventualmente de aminas, que por 

lo menos contienen un átomo libre de hidrógeno so­

bre el átomo de nitrógeno, a temperatura elevada y 

a presión elevada, con una mezcla de defina y mo-
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nóxido de carbono. En este caso, se forma a partir 

del hierrocarbonilo, más o menos completamente, el 

hidruro hierrocarbonilo catalíticamente activo.

En este caso resulta, sin embargo, la 

dificultad de que el compuesto complejo de hierro­

carbonilo se descompone en parte con formación de 

compuestos de- hierro bivalentes ionógenos, que con 

el anhídrido carbónico, que se forma en la reacción, 

se retinen a carbonato de hierro sólido.

Se ha encontrado ahora que, en réac- 

cioneá químico-orgánicas, que por compuestos comple­

jos de hidruro de hierrocarbonilo son catalítica­

mente aceleradas y en las que el componente catalí­

ticamente activo, durante la reacción, se halla en 

equilibrio con hierropentacarbonilo y una amina 

orgánica, preferentemente con una amina terciaria, 

se obtienen resultados óptimos cuando 12 hasta 40% 

en peso, particularmente 15 hasta 30% en peso, de 

la cantidad total de los compuestos de hierrocarbo­

nilo se presentan en la mezcla de reacción como 

hierropentacarbonilo, y la presión parcial del mo- 

nóxido de carbono es de 2,0 hasta 7,0 atms., prefe­

rentemente 2,8 hasta 6,5 atms.

Para una cantidad dada de hierropen­

tacarbonilo y de una amina orgánica, el equilibrio 

puede ajustarse al intervalo deseado eligiendo . oon 

diciones adecuadas de temperatura y de presión, asi 

como de la presión parcial correspondiente del mo- 

nóxido de carbono. El contenido en hierropentacar­

bonilo puede determinarse por ejemplo por vía ero-
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matográfica.

Se trabaja a temperatura elevada, ven­

tajosamente a los 90 hasta 12QSC., particularmente 

a los 95 hasta 110SC., y a presión elevada..

La altura de la presión total de la 

mezcla de gases, que, además del óxido de carbono, 

contiene una defina, anhídrido carbónico, hidró­

geno y gases inertes, asi como vapores de los par­

ticipantes líquidos en la reacción, es sin influen­

cia directa en la formación de complejos y con ello 

en la velocidad de la reacción. La presión total 

conviene mantenerla al llevar a cabo la reacción 

esencialmente más elevada, por ejemplo dos hasta 

diez veces mayor que la presión parcial del monóxi- 

do de carbono, de manera que los otro^gases se pre­

sentan en una concentración lo más elevada posible, 

con lo cual resultan ventajas.', en la eliminación de 

los mismos de la mezcla de reacción.

La altura de la presión parcial* del 

monóxido de carbono depende de la temperatura de 

reacción. Con las ventajosas temperaturas de reac­

ción arriba mencionadas, la presión parcial nece­

saria del monóxido de carbono es de 2,0 hasta 7,0 

atms., particularmente por ejemplo a unos 95^0., 

de aprox. 2,4 hasta 3,5 atms., a unos 100SC. de 

aprox. 2,8 hasta 4,5 atms., y a unos lioec de 

aprox. 3,8 hasta 6,5 atms.

Al llevar a cabo el procedimiento 

según la invención y al emplear la máxima veloci­

dad de reacción posible, que es una función de l a .
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concentración de los compuestoáde hidrógeno-hierra 

carbonilo, se reprime en gran manera la formación 

de carbonato de hierro.

EJEMPLO 1 -

En una caldera, provista de agitador, 

de 30 litros de cabida se hace reaccionar una mez­

cla constituida por unos 25% de butanol, 20% de 

agua, 25% de N-butilpirrolidona y 30% de hierrocar- 

bonilo, con una corriente gaseosa que, según el es­

tado estacionario en la circulación de los gases, 

contiene las substancias de partida monóxido de car­

bono y propileno, el producto de reacción anhídrido 

carbónico, asi como los subproductos hidrógeno y pr^ 

paño que se forman en cantidades pequeñas.

El gas se lleva en circulo repetida­

mente mediante una bomba de circulación para gases 

a travá.s de la cámara de reacción mantenida a 95 has­

ta 110SC. En este caso se satura con los vapores de 

los componentes de la solución de reacción. De la co­

rriente gaseosa, que deja el recipiente de reacción, 

se separan las porciones condensables mediante, en­

friamiento. El condensado forma dos capas. La capa 

superior rica en butanol del condensado se extrae 

a medida que se forme el butanol y se lleva a la 

destilación pura. La capa inferior, preferente­

mente hierropentacarbonilo, se devuelve a la cal­

dera de agitación. Agua, N-butilpirrolidina y hierro­

pentacarbonilo se van renovando en forma tal que se 

conserven las concentraciones indicadas en la solu­

ción de reacción. Los gases propileno y monóxido de
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carbono necesitados para la reacci6n se llevan al 

gas circulante como gas fresco. Los subproductos 

de la reacción, COg y Hg, se separan de una co­

rriente de derivación en una instalación de lava­

do de gases.

Temperatura, presión y contenido en 

monóxido de carbono del gas circulante se varían 

de acuerdo con las indicaciones de la siguiente 

tabla. De esta recopilación pueden verse las canr- 

tidades de butanol cada vez producidas, la formar- 

ción del carbonato de hierro, asi como el conte­

nido de la solución de reacción en hierropenta- 

carbonilo¿ calculado sobre el contenido total en 

carbonilo.
T A B L A

Presión
atnrs.

Contenido 
en CD
%

Peo De stilado 
litros 
por 

hora

Formación 
de FeCO, 
gramos** 
por 

hora

Proporción de 
Fe(CO)^ del 
contenido to­
tal de la so­
lución de reao 
ción

16,0 45 6,8 0,2 0,2 80
9530.{ 12,5 32 <. 3,7 0,4 2,3 40

( 9,0 32 2,6 0?7 13 25

( 16,0 45 6,5 o,3 0,5 75

10090.! 13,5 28 3,1 0,7 13 30
11,0 20 1,9 1,0 50

13 30 3,3 1,0 28 20 j

1109C.( 9 35 2,5 1,4 55 13
9 30 2,1 1,5 75 10
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EJEMPLO 2 -

En una caldera de reacción de 20 m3 de 

cabida se hacen reaccionar por el procedimiento con­

tinuo propileno, monóxido de carbono y agua para for­

mar butanol. En la caldera ae hallan 3700 kg de buta­

nol, 4500 kg de N-n-batilpirrolidina, 2800 kg de agua 

y 2900 kg de hierrocarbonilo. Al calentar a 1053C. 

en presencia de óxido de carbono y propileno a pre­

sión elevada se forma a partir de estos participan­

tes en la reacción ana solución de hidrógeno-hierro 

carbonilo complejo. Poco después inicia la forma­

ción de butanol. Los participantes en la reacción 

consumados en la reacción se completan continuamen­

te de acuerdo con las concentraciones indicadas, y el 

butanol formado se elimina en forma de vapor median­

te una corriente gaseosa circulante de 1000 m3/hora, 

medida a la presión de reacción y a la temperatura 

de reacción. Esta corriente gaseosa circulante se 

lleva al fondo de una columna con platos de campa­

na, en la que se retiene la butilpirrolidina arras­

trada y, en combinación con porciones de los otros 

participantes en la reacción, se vuelve a llevar 

desde el sumidero de liquido de la columna a la cal­

dera de reacción. El gas circulante, desde la cabeza 

de la columna a través de refrigerantes y bombas de 

circulación para gases, retorna a la caldera. Los va­
pores precipitados en los refrigerantes del gas cir­

culante forman un condensado de tres capas que, en 

un recipiente de separación, a unos 15^0, se sepa­

ra en las capas aisladas. La capa inferior (hierro-
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pentacarbonilo) se vuelve a llevar a la cámara de 

reacción, la capa media (agua) y parte de la capa 

superior (butanol con unos 15% de agua y 25% de 

Fe(CO)^), se retornan como liquido de reflujo a la 

cabeza de la columna. Otra parte de la capa supe­

rior, después de calentada a 110SC., se hace pasar 

a la cabeza de ana segunda columna, a través de la 

cual fluyen desde abajo el monóadLdp de carbono fres 

co y propileno necesitados en la síntesis aproxima­

damente bajo la presión que reina en la caldera de 

reacción. Este gas elimina de la solución introdu­

cida el hierrocarbonilo y parte del agua, de mane­

ra que al pié de la segunda columna se puede extraer 

butanol , con tan sólo unos 8% de agua y trazas de 

carbonilo y amina. A la segunda columna se le apor­

ta desde elrecipiente de separación la cantidad es­

trictamente necesaria de la capa superior de liqui­

do rica en butanol que al pie se vá saliendo la can 

tidad de butanol que se ha formado de nuevo en.el 

mismo tiempo. La mezcla gas-vapor fluye desde la se­

gunda columna a un refrigerante. El liquido alli pre 

cipitado fluye al recipiente de separación menciona­

do, el gas enfriado se une con el gas circulante.

Para eliminar las substancias gaseo­

sas formadas, se hace pasar una corriente parcial 

del gas circulante a través de una instalación de 

separación de gases, en la que se separa en gran 

manera anhídrido carbónico,y en parte hidrógeno y 

propano. Regulando adecuadamente las cantidades que 

fluyen a la instalación de separación de los gases30.
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y las que se extraen de allí, se mantienen las 

concentraciones de gas indicadas.

La cantidad de carbonato se ha de­

terminado por vía analítica.

La siguiente tabla indica los resul­

tados que se obtienen a los 105SC. y a presiones va­

riables, particularmente a presiones parciales di­

ferentes de monóxido de carbono. Los valores repre­

sentan valores medios obtenidos durante varios días. 

Con la presión parcial creciente de monóxido de car­

bono se vá disminuyendo la formación de butanol y de 

carbonato.

T A B L A

Presión
total
atms.
reí.

Pres 
de r

°°2

iÓn pa 
eacció

CO

rcial e 
n &), a

^ 6

n la caldera! 
tms

H2+C3H8

Formación 
de butano] 

kg
por hora

Formación 
nato de h: 
kgs/hora

de carbo- 
erro

por lOOkgs 
de butanol

13.6
15.6

15.6

16.6 

18,6

&) Pre

4,8

5.1

5.1

5.1 
4,0

¡sión

2,0

2.9

3.9 
5,2 

8,6

ie vap

1,8

1,8

1,8

1,8

1,9

or de 1

4.0

4.8

3.8 

3,5

3.1

a solución de

320

300

280

230

150

reacción 1

17,3
10,8

8,1
5,0

1,7

.íquida una:

5,4

3,6

2,9
2,2

1,1

2,0 atms
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N O T A

Descrita suficientemente la naturale­

za del invento, asi como la manera de realizarlo 

en la práctica, debe hacerse constar que las dispo­

siciones anteriormente indicadas son susceptibles 

de modificaciones de detalle en cuanto no alteren 

su principio fundamental, siendo lo que constituye 

la esencia del referido invento y por lo que se so­

licita Patente de Introducción por 10 años en España: 

"PROCEDIMIENTO PARA LLEVAR A CABO REACCIONES QUIMICO- 

ORGANICAS QUE SON CATALITICAMENTE ACELERADAS POR COM 

PUESTOS COMPLEJOS DE HIDROGENO-HIERROCARBONILO"; ca­

racterizándose por lo siguiente:

18 - Procedimiento para llevar a cabo 

reacciones químico-orgánicas que son catalíticamente 

aceleradas por compuestos complejos hidrógeno-hierro 

carbonilo y en las cuales el componente catalítica­

mente activo durante la reacción se halla en equi­

librio con hierropentacarbonilo y una amina orgá­

nica, preferentemente una amina terciaria, carac­

terizado por el hecho de que 12 hasta 40 % en pe­

so, preferentemente 15 hasta 30 % en peso, de la 

cantidad total de los compuestos de hierrocarbo- 

nilo en la mezcla,de reacción se presentan como 

hierropentacarbonilo y que la presión parcial de 

monóxido de carbono es de 2,0 hasta 7,0 atms., 

preferentemente 2,8 hasta 6,5 atms.

28 - Procedimiento para llevar a ca­

bo reacciones químico-orgánicas que son catalíti­

camente aceleradas por compuestos complejos de hi-
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drógeno-hierrocarbonilo, tal y como queda substan­

cialmente descrito en la presente.Memoria.

Esta Memoria consta de once hojas es-
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