288030

PATENTE DE INTRODUCCION

@/{emﬂfw’é @Wa
otre

"Procedimiento para llevar a cabo reacciones
quinico-orgénicas que son cataeliticamente
aceleradas por compuestos complejos de hidrdgeno-

hierrocarbonilo" <

. " 9%/5'05{””{@-' BADISCI{E ANTLIN~& SODA-FABRIK AKTIENGESELLSCHAFT,
entidad alemana, residente en

Ludwigshafen Am Rhein, Alemania.

Es sabido gue el hierropentacarbonilo -
en presencia de aéua, ‘reacciona con una serie de
.a.m:.nas con formacibn de derivados de h:.drurgs .com-
plejos de hierrocarbonilo. Estos compuestos se con

e - sideran como sales de un hidruro de hierrocarbonilo
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trimero de la constitucién aproximads de

& -
[amina.H] . [Fe3H(OO)11] « Son gpropiados co-
mo catalizadores pars une serie de reacciones qui-

micas, as{ por ejemplo para la obtencién de alcoko-

les a partir de olefinas, 4xido de carbono y agua,asai

‘como de aminhas glguiladas a partir de olefinas, mo-

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

~contienen un 4tomo libre de hidrégeno sobre el nitré-

geno. La cadena carbonada de la olefina se alarga en
este caso cada vez en 1 dtomo de carbon5.§or la ab-
sorcién de 1 molécula de mondxido de carbono. Por
ejemplo el etileno se deja transformar en propanol,
el propileno en butanol; el amoniaco se alquila por
etileno preferentemente a tripropilamina, Aminas pri-

marias y secundarias pasan a aminas de alquilacidn

" superior; por ejemplo.a partir de la anilina y etile-

no se producenrmono- y dipropilanilina. |

En estas feacciones, la velocidad de
reaccidn de ias olefinas a alcoholes o amines se
vé& sumentando con el contenido creciénte de las mez-
¢las de reaccidn en hidruros complejos de hierré-
carbonilo. '

Al 1levar a caboilas reacciones de

esta clase, se parte en la mayoria de 1los casos del

hierropentacarbonilc y de una amina orgénica ter-
- claria y se hacén'reaccionar estos compuestos en pre-
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1o menos contienen un &tomo libre de hidrégeno so-

bre el 4tomo de nitrédgeno, a temperatura elevada y

" a presidn elevada, con uns mezcla de .olefina y mo-
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"hidruro hierrocarbonilo cataliticamente activo.

néxido de carbono. En este caso, se forma a partir
del hierroéarbbnilo, mis o menos completamente, el

En este caso resulta, sin embargo, 1;
dificultad de que el compuesto.complejo;de hierro—
carboniIO‘se,déscompone en parte con fonmacién de
oompﬁestos de' hierro bivalentes iondgenos, que con
el anhfdrido carbénico, que se forma en Ia'feaccién,
se refinen a carbonato de hierro s51ido.

Se ha encontrado ashora que, én reac-
ciones quimicofofgénicas, que por compuestos compie-
jos de hidruro de hierrocarbonilo son cataiitiéar
mente‘aceleradasAy en las que ei oomponeﬁte catali-

ticamente activo, durante la reaccidn, se halla en -

equilibrio con hierropentacarbonilo y una amina

. orgénica, preferentemente con una amina terciaria,

se obtienen resultados éptimos cuando 12 hasta 40%
en peso, particuiarmeﬂte 15 hasta 30% en peso, de
la cantidad total de los compuestos de hierrocarbo-
nilo se presentan en la mezcla de reaccidn como
hierropentacarbonilo, y la presidn parcisl del mo-
ndéxido de carbono es de 2,0 hasta 7,0'atms., prefe~
rentemente 2,8 hasta 6,5 atms.

_ Para uﬁa cantidad dada de hierropen-
tacarbonilo y de una amina orgéﬁica, el equilibrio
puedé ajustarse al intervalo deseado eligiendo . oon
dicioneé adecuadas de'temperatura y de presidn, as{
como de la presidn parcial correspondiente del mo-
néxido de carbono. E1 contenido en hierropentacar-

bonilo puede determinarse por ejemplo por via cro-
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matografica.

. Se trabaja a temperatura elevada, ven-
tajosamente a los 90 hasta 1209C., particuiarmente
a los 95 hasta 1102C., y a preéién elevada. .

. Ia altura de la presién‘total de la
mezcle de gases, que, adends del éxido de carbono,
contiene une olefina, anh{drido carbénico, hidrd-
geno y gages inertes, as! como vapores de los par-
ticipantes 1fquidos en la reaccidn, es sin influen-~
cia directa en la formecién de complejos y con ello
en 1la velocidad de la reaccibn. Ia presidn total
conviene mantenefla al llevar a cabo la reaccidn
esencialmente més elevada, por ejemplo dos hasta
diez veces mayor que la presidn parcial del monbxi-
do de cerbono, de menera giie 1os otrosgases se pre-
sentan en una concentracién lo més elevada posible,

con 1o cual resultan ventajes:. en la eliminacidn de

los mismos de la mezcla de reaccidn.

Lg altura de la presibn parcial-del
mondxido de carbono depende de la temperatura de
reaccibn. Con las ventajosas temperatufés de reac-
cibén arriba mencionadas, la presidén parcial nece-
saria del mopéxido de carbono es de 2,0 hasta é,O
atms., particularmente por ejemplo a unos 952C.,
de eprox. 2,4 hasta 3,5 atms., a-unos 1002C. de
aproxs 2,8 hasta 4,5 atms., y a unos 11026 de
aprox. 3,8 hasta 6,5 atms.

Al llevar a cabo el procedimiento
segin la invencidn y al emplear la mixima veloci-

ded de reaccidn posible, gue es una funcibn de la.
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concentracifn de los compuestoége hidrdgeno-hierro
carbonilo, se reprime en gran manera la formacidn
de carboneto de hierro.
BJEMPIO 1 - -
Se | En uﬁa caldera, provista de agitador,
-de 30 litros de_cabida se hace reaccionar ﬁna nez=-
cla constituida por unos 25% de butanol, 20% de
agua, 25% de N-butilpirrolidona y 30% de hierrocar-
bonilo, con una corriente gaseosa que, segin el es-
10. tado estacionario en la circulacidn de los gases,
contiene las substancias de partida mondxido de car-
bono y propileno, el producto de reacci6n anhidrido
carbénico, asi como los subproductos hidrégéno y pro
pano que se forman en cantidades pequefiase
15, Bl gas se lleva en circulo repetida~
mente mediante una bomba de circulacidn para gases
a través de la cémara de reaccién mantenida a 95 has-
ta 1102C. En este.caso se satura con los vapores de
los coﬁponentes de la solucidn de reaceiéng'De la co-
- 20 rriente gaseosa, que deja el recipiente de reaccidn,
se separan las porciones condensables mediante. en-
friamiento. E1 condensado forma dos capas. ILa capa
superior rica en butanol del condensado se extrae
a medida que se forme el butanol y se 1léva a la
254 destilacidn pura. La capa inferior, preferente-
mente hierropentacarbonilo, se devuelve a la cal-
dera de agitacidn. Agﬁa; N-baéilpirrolidina y hierro-
pentacarbonilo se van renovando en forma tal que se
'conserven las concentraciones indicadas en la solu- '

30, ¢ibn de reaccifn. Los gases propileno y monbxido de



carbono necesitados para la reaccién se llevan al
gas circulante como gas frescoe. Los subproductos
de la reaccibm, €0, y H,, se separan de una co-

rriente de derivecién en una instalacién de lava-

5, do de gases.

Temperatura, pr9316n y contenido en
monéxido de carbono del gas clroulante e varian
de'acuerdo'oon las indicaciones de la siguiente

. tabla. De esta recopilacidn pueden verse las can~
10. - tidades de butanol cada vez producidas, la forma-
cibn del carbonato de hierro, asi como el conte-
;‘nido de lé solucidn de reaccidn en hierropenta-
carbonilo; calculado sobre el contenido total en
carbonilo, o
153 TABLA
Presién| Contenido Apco Destilado| Pormacidn | Proporcidn de
atms on CD litros de FeCO3 Fe(CO). del
. v atms| por gramoss | contenido to-
% - | hora © T por | tal de la so-
‘ hora lucidn de reag|
' cibn %
16,0 45 6,8 | 0,2 0,2 80
95¢0.) | 12,5 | 32 ., 3,7 0,4 | 2,3 . 40
) 9,0 : 32 246 097 13 25
(| 16,0 45 6,5 | 0,3 0,5 75
100000 | 13,5 28 31| 0,7 13 30 .
O 11,0 0 |19 | 1,0 50 ‘
13 30 33 | 1,0 28 -
1102eC, 9 35 | 295 | 1,4 55 12
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EJEMPIO 2 - -
En una caldera de reaccién de 20 m3 de
cabida se hacen reaccionar por el procedimiento con-
tinuo propileno, monéxido de carbono y agua para for-
mar butanol. En la caldera se hallan 3700 kg de buta-
nol, 4500 kg de N-n-butilpirrolidina, 2800 kg de agua.
y 2900 kg'de hierrocarbonilo. Al calentar a 1052C.
en presencia de dxido de carbono y propilenb a éré~
sibn elevada se forme a partir de estos partickpan-
tes en la reaccidn una solucidén de hidrégéno~hierro

carbonilo complejo. Poco después inicia la forma-

cién de butanol. Los participantes en la reaccidn

consumados en la reaccidén se completan continuemen-
te de acuerdo con las concentraciones indioadas,-y el
butanol formado se elimina en forma de vapor median-
te una corriente gaseosa circulante de 1000 m3/hora,
medida a la presién de reaccidn y a la temperatura
de reaccidn. Esta cqrriente gaseosa circulante se
Ileva al fondo de una columna con platos de campa-
na, en la que se retiene la butilpirrolidina'arras-.
trada y, en combinacibén con porciones de los otros
participantes en la reaccidn, se vuelve a llevar
desde el sumidero de liguido de la columna a la cal-
dera de reaccifn. El gas circulante, desde la cabeza
de la columna a travds de refrigerantes y. bombas de
circulacibn 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 separacibén, a unos 152C, se sepa-

ra en las capas aisladas. La capa inferior (hierro-



pentacarbonilo) se vuelvé a llevar a la cémara de
reacqién, la capa media (agua)-y parte de la capa
superior (butanol con unos 15% de agua y 25% de
Fe(CO)S),'se retornan como liquido de reflujo a la
Je cabeza de la columna. Otra parte de la capa supe-
rior, despuds de;calentada a 1102C., se hace pasar
a.la cabeza de una segunda columﬁa, a través de la
cual fluygh_desde ébajo el mondxido de carboﬁo fres
¢co y propileno necesitados en la siﬁtesis aproxima-~
10, daﬁente bajo la presidn que reina en la»caldera de
reaccién. Este gas elimina de la solucién introdu-
cida el hisrrocarbonile y parte del agua, de mane-
ra que al pié de la segunda columna se puede'extraer-
| butanol ,-con tan sélo unos 8% de agua y trazas de’
15, ~ cerbonilo y amina. A la segunda columna se le apor—
te desde elrecipiente de separacién la cantidad es-
trictemente necesaria de la capa superior de 1liqui-
do rica en butanol que al ple se vé saliendo la can
tidad de butanol que se ha formado de nuevo en el
20. mismo tiempo. La mezcla gas-vapor fluye desde 1la se-
gunda columna a un refrigerante. El liquido alli pre
cipitado fluye al recipiente de separacibn mencione-~
do, el gas enfriado se une con el gas circulante.
Para eliminar ias subgtancias gaseo-
25, sas formadas, se hace pasar una corriente parcial
del gas circulante a travds de una instalacién de
separacibn de gases, en la que se gepara en gran
manera anhfdrido carbénico,y en parte hidrdgeno y
propano. Regulando adecuadamente las cantidades que

30. fluyen a la instelacibn de separacidn de los gases
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¥ las que se extraen de alll, se mantienen las
. concentraclones de gas indicadas.
La cantidad de carbonato se ha de-
terminado por via analitica.
5. ‘ Le siguiente tabla indica los resul-
tados que se obtienen a loé 105¢C, y a presiones va-
 riables, particularmente a presiones parciales di-
ferentes de mondxido de carbono. Los valores repre-
sentan valores nedios obtenidos durante varios dias.
10, Con la pre316n parcial creciente de monéxido de car-
bono se v disminuyendo la formacién de butanol y de
carbonato. |

TABULA

Presién| Presibn parcial en 1la caldera! Formacién| Pormacién de ocarbo-

 total de reaccidn &), atms de butanol nato de hierpp -
a:z;: @, | oo o, H2§C3H8 pofkiora kgs/hora !pork§80kgs

de butanol

13,6 | 4,8 2,0] 1,8 | 4,0 320 17,3 5,4
15,6 | 5,1 2,9| 1,8 4,8 300 10,8 3,6
15,6 ‘ 5,1 3,9 1,8 3,8 280 8,1 2,9
16,6 | 5,11 5,2 | 1,8 | 3,5 230 50 | 2,2
18,6 | 4,01 8,61 1,9 | 3,1 150 1,7 1,1

_ , ’
&) Presibn de vapor de la soluecién de reaccibén liquida unas 2,0 atms
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Descrita suficientemente la naturale-

za del invento, asi como la manera de realizarlo

~en la préctica, debe hacerse constar que las dispo-

siciones anteriormente indicadas son susceptibles
de modificaciones de detalle en cuanto no alteren
su principio fundamental, giendo lo gue constituye
la esencia del referido invento,y por 1o que se so-
licifa Patente de Introduccién por lQ‘aﬁos‘en Egpafias
"PROCEDIMIENTO PARA LIEVAR A CABO REACCIONES QUIMICO-
ORGANICAS QUE SON CATALITICAMENTE ACELERADAS POR COM
PUESTOS CQMPLEJOS DE HIDROGENQ-HIERROCARBONILO"; ca-
racterizéndose por‘lo sigﬁiente:_ o

12 - Procedimiento para llevar a cabo
reacciones qﬁimico-orgénicas que son catalfticamente
aceleradas por compﬁestos complejos hidrégeno-hierro
carbonilo y en las cuales el componente catalftica-
mente activo durante la reaccidén se halla en equi-
librio con hierropentacarbonilo y una amina orgé-
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'deihierrocarbo—

nilo en le mezcla.de reaccidn se presentan como

' hierropentacarbénilo v que la présién percial de

monéxido de carbono es de 2,0 hasta 7,0 atms.,
preferentemente 2,8 hasta 6,5 atms.
22 - Procedimiento para llevar a ca-

bo reacciones gquimico-orginicas que son cataliti-

camente aceleradas por compuestos complejos de hi-
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drégeno4hierrocarbonilo, tal y como queda substan~
cialmente‘descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consia de once hojas es-

e, sola cara. ~
\ e, ASBALEE

; SODJ ~PABRIK AKTIENGESELLSCHAPFT,|

ACEBO Y MQDE?
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