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MEMORIA  DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE ODE INVENCION
en
EsPafa
por VEINTE afios
a nombre de INVENTA A.G. FUR PORSCHUNG UND PATENTVERWERTUNG,
entidad suiza, establecida en Stampfenbachstrasse-?ﬁ, Zurich,
Suiza, por:
"PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COMPUESTOS MONOOXIMETI
LICOS CICLICOS",

En la hidroformilacién de olefinas ciclicas sé ob
tienen princi?almente los compuestos de formilo corresponw=
dientes a las olefinas por adicién de CO y H2 en presencia
de un catalizador de cobalto a presifn elevada y a tempera-
tura elevaeda. Segin el procedimiento descrito en la Patente
de Estados Unidos n? 3.008,996, a partir de eiclohexeno en
solucién en heptano, a 115¢ y a 145 atmdsferas de sobrepre-
sifn, se obtiene en 45 mimtos como méximo, un 65 % de for-.
milciclohesano. La mayor parte de las veces se forman sin

embargo mezclas de reaccidn que, junto a los compuestos de
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formilo, contienen ademas productos secundarios como, por
ejemplo, los correspondientes slooholes, asi como aceta~
les, Estas mezclas deben ser separadas o tratadas poste-
riormente., Como la mayor parte de las veces 10s compues-
tos de formilo pueden ser dificilmente aislados, se redu-
cen convenientemente a sus alcoholes. Esto se efectda la
mayor parte de las veces separando el catalizador de co-
balto después de la hidroformilacién e hidrogenendo en
una segunda. etapa con catalizadores de hidrogenacién habi-~
tuales. Otra posibilidaed es la hidrogenacidn en las condi-
ciones de lg hidroformilacién con el co-carbonilo-hidrégenc
presente como catalizaedor de hidrogenacién. Como la hidro-
genacién transourre con relativa lentitud en comparacién
con la hidroformilacidn, son necesarias para ella tempera-
turas y presiones més elevadas, asi como tiempos de reac—
cibn mwéds prolongados. También en este caso se trabaja fre-
cuentemente con un procedimiento en dos etapas, en el cual
se hidroformlila primeramente y, se hidrogena seguidamente,
a tempera%ura nis elevada. Segdn un procedimiento descrito
en 1a DAS 1.146.485, se obtiene a partir de ciclohexeno en
benceno a 1902C y 254 atmbésferas de sobrepresién en 2 ho-
ras como maxime, 70,2 # de oximetilciclohexano junto a 4,7%
de formileciclohexano,

Conforme a la presente invencién se obtienen a
partir de monoolefinas ciclicas, por hidroformilacién con
hidrogenacién simulténea, los correspondientes compuestos
oximétilicos, con reaceién practicamente completa, con ele-
vado rendimiento y, precisamente, en tiempos de reaccidn,
as{ como a temperaturas y presiones corrientes para la hi-

droformilacién. Asi se obtiecne, por ejemplo, a partir de
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ciclohexeno después de 30 minutos a 130-1509C y a 170 at-

mﬁsferas de sobrepresién de CO/H2, un producto que solahag

" te contiene todavia un 3% de ciclohexeno y que presenta —-

junto a un 4,6 % de formileielohexeno, un 82,5 % de oxime-
tilciclohexano,

Es un objeto de la presente invencién un proce--
dimiento pars la preparacién de compuestos monooximet{licos
ciclicos a partir de monoolefinas ciclicas por hidroformi-
lacién e hidrogenacién del compuesto de hidrofonmiio, cam’
racterizado porgue la hidroformilacién y la hidrogenacién
se realizan simulténeamente en presencia de compuestos de
cobalto 2 una temperatura y presifén elevédas y empleando
alcoholes 0 esteres como disolventes.

Se pueden emplear ﬁlcoho;eé aliféticos, arom&ti—
cos o cicloaliféticos, o sus esteres. Pero son especiélméh—
te adecuados el etanol y el butanol. La concentracién de 12
olefina en el medio disolvente puede ascender g un 50 % y-més

Coﬁo olefina entran en consideracién todos los
compuestos ciclicqs con 05—012 ftomos en el snillo, que tie
nen dobles enlaces. -

Como catalizador se emplean compuéstos de cobai%o
como, por ejemplo, acetato de cobalto o naftenato de cobal-
to. También se puede preparar previamente el catalizador
verdaderamente activo, ocarbonilo de cobalto o cobalto~-carbo
nilo~hidrégeno que se forma en las condiciones de reacecibn
a partir de estos compuestos, y emplearlo como tal. E1 con-
tenido de cobalto oscila en la cantidad habitual para la
reaccibn oxo. Se consiguen resultados excesivamente buenos
con un contenido de cobalto de 0,5 a 2 %. N

Ta temperaturas de reaccién mis ventajosa estd en-
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tre los 125 y los 17096. La presidn puede variar entre 50
atmésferas de sobrepresién y 300 atmésferas de sobrepre-
sibn, pero, preferentemente, asciende a 100-200 atmbsferas
de sobrepresidn,

Ia relacién del CO al H2 en el gas de sintesis
puede ascender a 1:1 = 1:5. Los resultados més favorgbles
se consiguen con una relacidn de 1:2 a 1:3.

El procedimiento puede Ber realizado tanto de ma-
nera discontinua como también de maners continua. Si se tras

baja de manera discontinua, se inyecta por ejemplo la mez-

~ cla gaseosa hasta 130 atmbésferas de sobrepresidn en el au=

toclave cargado con la olefina, el disolvente y el cataliza
dor, y se calienta el sutoclave hastas 1302C, A 125-1302 y
a una presién méxima de cercs de 170 atmbsferas de sobre-
presifn, se inicia una enérgice reaccidn, elevéndose la
temﬁeratura hasta 145-1502 y disminuyendo la presién hasta
cérca de 120 atmbésferas de sobrepresién. Por inyecibn pos-
torior del CO y del H2 se mantiene la presién a 160-170 gt-
mbésferas de sobrepresidn, hasta que no tiene lugar mds ab-
sorcién de gas. El producto de reasccidén se trata separando
disolventé por destilacidén y separmndo el catalizado de co=
balto de manera conocida. Esto dltimo tiene lugar tratando
a temperstura elevada con vapor de agua © a temperature ele
vada y presién elevada con hidrdgeno y separando por filirg
cibn el cobalto metdlico formado o precipiténdolo sobre un
soporte. Otra posibilidad consiste en tratar con un 4cido
diluido, por ejemplo, &cido sulfdrico o 4cido acético, a
temperatura elevada, con IO'Que se puede separar una solu-
cién acuosa de sal de cobalto,

Dol producto de reaccién asi tratado se puede re-
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cuperar por destilacidén el compuesto oximet{lico presente
en concentracidén elevada.

Los compuestos oximetilicos c¢cfclicos que se pre-
paran segin este procedimiento, son compuestos intermedios
veliosos, entre otras cosas, para la peparacién de poliami

das y plastificantes.

Bjemplo 1

En un autoclave de 1 litro se tratan durante una
hora a 130;15090 y 150-170 atmésferas de sobrepresién de
una mezcla de CO/H2 en relacién de 1:2,5, 50 g de ciclopen—-
teno, 40 ml de etanol y 4,5 g de acetato de cobalto,

Después de enfriar y expandir los gases restantes,
se destila el disolvente y se separa el carbonilo de cobal-
to del residuo por tratamiento con &cido sulffirico del S5%.
El producto as{ obtenido solo tiene todavia 1,5 % de ciclo-
penteno y 2% de formileiclopentano. En la destilacibn a va-
cio ss obtiene después de unas ¢abegzas de 3,8 g, a 70 mn. y
98/1022C, una fraceidn principal de 59,5 g de oximetileiclo
pentano = 81 %, as{ como 10,2 g de residua. |
Ejemplo 2

Se hacen reaccionar durante una hora en un auto-
¢lave de un litro, a 130-1552C y a 160 atmésferas de sobre-
presién de mezcla de CO/H2 en proporcidn de 1:25, 50 g de
ciclohexeno, 40 ml de etanol y 3 g de acetato de cobalto.

Después de un tratamiento como el que se indica
en el Ejemplo 1, se obtiene un productdque contiene todavia
14 de ciclohexeno y 1,8 de formilciclohexano, En ls desti-
lacibén 2 vacio se obtiene junto a unas cabezas de 2,5 g y un
residuo a6 7 g, una fraceién principal que pasa a 10 mm y
72/7590, de 60,2 g de oximetilciclohexano = 86,5 %o
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Ejemplo 3
50 g de cicloocteno, 40 ml de butanol y 3 g de
acetato de éobalto e cargan en un autoclave de un litro y
se tratan durante una hora a 130-1452 con una sobrepresién
de 170 atmbésferas de una mezcla de CO/H2 en relacidn de
1:2.5: Despuds del tratemiento se obtiene un producto que
contiene 1 % de cicloocteno y 1,2 % de formilciclooctano. |
En la destilacién a vacio se obtiene a 0,4 mm y 65-682C,
una fraceidén prinecipal de 53,8 g de oximetilciclooctano =
= 83,5 %, junto a 1 g de cabezas ¥ 3,6 g de residuo.
Ejemplo 4
' BEn un autoclave de un litro se cargan 50 g de ci-
clododeceno, 40 ml de etanol y 4,5 g de acetato de cobalto,
¥y se tragtan durante wna hora a 140-1602C con 150 atmésferas
de sobrepresién de mezcla de CO/H2 en proporeibn de 1:2,5.
Despubs del tratamiento del producto de resccidn
se obtiene une substancia que contiene todavia 1 % de ciclo
dodeceno y 2 % de formilciclododecano. Por destilacibn a vag
c¢io se obtienen a 0,3 mm y 92-94%C, 53,7 g de oximetileiclo
dodecano = 90 %, junto a 1,5 g de csbezas ¥ 4,4 de resfduo.
Esta solicitud que corresponde & la presentada en
Suiza el 13 de Septiembre de 1.963, con e} n? 11354/63, se
acoge a los beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto
stbre Pr0piedad Industrial.

- N 0T &4 =

Los puntos de invencidn propia y nueva gue se pre
sentay para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
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Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los siguientes:

1,- Procedimiento para la preparacién de compues
t0s monooximetilicos cilclicos s partir de monolefinas ci-
clicas por hidroformilacidén e hidrogenacién del compuesto
de hidroformilo, caracterizado porque la hidroformilacién
e hidrogenacidén se reelizan simﬁlténeamente en presencia

de compuestos de cobalto, a una temperatura y presibén ele=-

vadas, y empleando alcoholes o esteres comc disolventes.

2.« Procedimiento segin el punto 1, caracteriza-
do porque como disolvente se emplea etanol o butanol, ©
los esteres de los alcoholes mencionados.

3.~ Procedimiento segin el punto 1, caracterie
zado porque como monoolefines ciclicas se emplean las de
5 a 12 4tomos de carbomo en el anillo.

4.~ Procedimiento segin el punto 1, caracteri-
zado porque las reacciones se realizan a temperaturas de -
125 a lfOQC ¥y a una presién de 50 a 300 atmésferas de so-
brepresidn.

5.~ Procedimiento segiin el punto 1, carscteri-
zado porque los compuestos de cobalto inyectados como ca-
telizadores en soluclones de alcoholes o esteres, se tra-
tan antes de la hidroformilacidén y de la hidrogenscibén de
las monoolefinas c¢iclicas, a una temperatura elevsda y a
una presién elevada, con una solucibén de monéxido de car—

bono e hidrdgenoc.
6.~ Procedimiento para la preparscibn de com—

puestos monooximetilicos ciclicos.
Tal y como se ha descrito en la Memoris que
antecede, Y con los fines que se han especificgdo,

Esta Memorie consts de ocho hoaas escritas a
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méquina por una sola cars.
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