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MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
, , ESPAfa
. por VEINTE aiios
a nombre de SHELL INTERNATIONALE RESEARCH MAATSCHAPPIJ N.
V., entidad holandesa, establecida en 30, Carel van
Bylandtlaan, La Haya, Holanda, por:
"UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ALDEHIDOS Y/O0 AL
COHOLES POR REACCION DE OLEFINAS CON MONOXIDO DE CARBONO
E HIDROGENO EN LA PRESENCIA DE UN CATALIZADOR COMPLEJO"
El invento se refiere a un procedimiento para
la preparacidn de aldehidos y/o de alcoholes por reaccidn
de olefinas con mondxido de carbono e hidrégeno en presen
cia de complejos de cobalto que contienen fosfinas espe-
S ciales como catalizadores.
El invento se refiere también a dichas fosfinas
especiales y a dichos complejos de cobalto y a la prepa-

racidén de los mismos.
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Es conocido ya que se pueden utilizar complejo
que comprenden cobalto, mondéxido de carbono y fosfinas co
mo catalizadores en la preparacifén de aldehidos y/o de al
coholes partiendo de olefinas, monéxido de carbono e hi-
drégeno. Como componentes de fosfinas apropiados en estos
complejos han sido propuestas las trialcohilfosfinas, por
ejemplo la tributil fosfina.

Se ha encontrado ahora que por seleccién de fos
finas heterociclicas como participantes en los complejos
de catalizador en cuyas fosfinas esti presente un grupo
heterociclico que contiene al menos 5 &tomos de carbono,
se activa la formacidén de alcoholes primarios y se reduce
la cantidad de hidrocarburos saturados (formados en una
reaccién secundaria). Ademés se observa un aumento en la
velocidad de hidroformilacién.

El invento puede ser definido como referente a
un procedimiento para la preparacidén de aldehidos y/o al-
coholes por reaccidén de olefina con monbxido de carbono e
hidrSgeno en presencis de un catalizador complejo que com
prende cobalto, monbxido de carbono ¥ una fosfina en el
que el aspecto caracteristico consiste en que se aplica
un catalizador que contiene una fosfina heterociclica en
la que estéd presente un grupo heteroci{clico con al menos
5 atomos de carbono.

En su forma activa, los nuevos catalizadores
apropiados contienen el cobalto en un estado de valencia
reducido. Este serid normalmente un estado de valencia ce-
ro y puede ser aspropiadamente incluso més bajo, tal como
un estado de valencia -1. Utilizado en toda esta memoria

Yy reivindicaciones, el término “"complejo" significa un
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compuesto de coordinacidn formado por la unidén de una o
més moléculas o &tomos ricos en electrones capaces de una
existeﬁcia independiente con una o més moléculas o atomos
pobres en electrones, cada una de las cuales es también
capaz de una existencia independiente.

En las clases especiales dg ligandos descritos
seguidamente que contienen fésforo trivalente comprendi-
dos en los nuevos catalizadores complejos, empleados en
el procedimiento del invento, los &tomos de fésforo tie-
nen un par de electrones disponibles'o no compartido.
Cuando el fésforo trivalente tiene dicha configuracidn
electrbénica, es capaz de formar un enlace coordinado con
el cobalto en su estado de valencia O y -l.bAsi actuari
como un ligando para formar los nuevos complejos de cobal
to deseados utilizados como catalizadores en el presente
invento.

Un grupo preferido de ligandos de fosfina se for
me con las fosfinas heterociclicas de 6 miembros tercia-
rias. En estas fosfinas el 4tomo de fésforo esti unido a
un grupo hidrocarbilo y a un grupo 1l,5-hidrocarbileno. Por
el término "1,5-hidrocarbileno” se entiende el di-radical
formado por separacidén de un &tomo de hidrdgeno de cada
uno de dos &tomos de carbono diferentes, estando separa-
dos dichos &tomos de carbono por tres &tomos de carbono,
de un hidrocarburo saturado o insaturado que contiene al
menos 5 atomos de carbono. Asi, por ejemplo, cuando el di
radical 1,5-hidrocarbileno es un pentametileno, sustitui-
do o no sustituido, la fosfina del presente invento es un
fosforinano. El puente de 5 &tomos de carbono, es decir

1,5-hidrocarbileno, puede ser cualquiera de dichos radica
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les compuestos exclusivamente de carbono e hidrbgeno ¥
tener una amplia variedad de sustituyentes hidrocarburos
alcohilo, alquenilo, cicloalcohilo, arilo, aralcohilo, al
cohilarilo, de anillo fusionado o unido, de cadena recta,
de cadena ramificada y similares. Sustituyentes represen-
tativos del diradical 1,5-hidrocarbileno incluyen los gru
pos metilo, butilo-terciario, hexenilo, isooctilo, decilo,
ciclohexilo, fenilo, 1,4~butadienileno, bencilo, fenetilo,
Y estirilo. Se prefiere que cualquier sustituyente enlaza
do a un &tomo de carbono puente no contengs més de 10, y
preferiblemente no més de 6, atomos de carbono y que en
total dichos sustituyentes no contengan més de 40 &tomos
de carbono. Se sobreentenderi que cuando un sustituyente
completa un anillo unido o fusionado, por ejemplo 1,4-bu-

tadienileno, para producir una tetrshidrofosfinolina

0 una tetrehidro~

-isofosfinolina P-R,
P N

|

R

siendo R hidfocarbilo (sustituido) se considerard que ca-
da uno de dos Atomos de carbono adyacentes en el puente
de 5 atomos de carbono estd sustitufdo una vez con un sus
tituyente 2-carbono. Los diradicales i,s-hidrocarbileno
sustituidos antes mencionados pueden contener también un
grupo funcional tal como los grupos carbonilo, carboxilo,
nitro, amino, hidroxi, ciano, sulfonilo y sulfoxilo. As{,
por ejemplo, cuando un diradical 1,5-hidrocarbileno susti

tuido es un 3-oxo-1l,5-pentametileno, posiblemente adicio-
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nalmente sustituido, la fosfina es una fosforinenona y en

el ejemplo especifico dado es una 4-fosforinanona. En un
grupo preferido de fosfinas ciclicas de 6 miembros tercia
rias, el diradical 1,5-hidrocarbileno contiene de 5 a 33
édtomos de carbono, de forma que cualquier sustituyente hi
drocarbonado unido a un &tomo de carbono de puente de 4i-
cho diradical no contenga més de 10 atomos de carbono.

El término "hidrocarbilo" se utiliza en esta
significacibén aceptada como representando un radical for-
mado & partir de un hidrocarburo por separacién de un &to
mo de hidrégeno. El grupo hidrocarbilo al que esté enlaza
do el &tomo de fésforo puede ser cualquier radical orgéni
co compuesto exclusivamente de carbono e hidrdégeno. Asi,
los grupos hidrocarbilo pueden ser grupos alcchilo, alque
nilo, cicloalcohilo, arilo, aralcohilo o alcohilarilo.
Pueden contener uno o més anillos y contener cadenas rec-
tas o ramificadas. Grupos hidrocarbilo representativos in
cluyen grupos metilo, etilo, alilo, n-butilo, hexenilo,
isooctilo, dodecilo, octadecilo, eicosilo, triacontilo,
ciclohexilo, ciclooctilo, fenilo, naftilo, benceilo, es-
tirilo y fenetilo. Son también operables o utilizables
grupos hidrocarbilo sustituidos y pueden contener uno o
més grupos funcionales tales como grupos carbonilo, car-
boxilo, nitro, emino, hidroxi (por ejemplo hidroxietilo),
ciano, sulfonilo y sulfoxilo. Grupos hidrocarbilo amino-
~-sustituidos son muy apropiados y especialmente los gru-
pos diaslcohilamino en que cada grupo alcohilo contiene de
2 a 18 4tomos de carbono. Un grupo preferido de ligandos
consiste en aquellos en que dicho grupo hidrocarbilo con-

tiene de 4 a 36 4tomos de carbono.
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Algunas veces es deseable equilibrar el tamaifio
de los sustituyentes en las fosfinas antes descritas.
Cuando los sustituyentes del grupo hidrocarbileno son nu-
merosos y grandes, puede ser deseable escoger un grupo hi
drocarbilo menore Inversamente, cuando el grupo hidrocar-.
bilo es grande, por ejemplo eicosilo o triacontilo, puede
ser deseable que los sustituyentes hidrocarbileno sean me
nores y/o menos numerosos, tales como monometilo, dimeti-
lo y similares., Ligandos particularmente Utiles son aque-
llos en que la suma de los &tomos de carbono en los gru-
pos hidrocarbileno e hidrocarbilo no es mayor de 41 &to--
mos de carbono.

Otro grupo preferido de ligandos de fosfina es-
t4 formado por las fosfinas heterociclicas de 7 miembros
terciarias. En estas fosfinas el Atomo de fésforo esté
unido a un grupo hidrocarbilo y a un grupo 1,6-hidrocarbi
leno. En analogia con el grupo 1,5-hidrocarbileno, el
"grupo 1,6-hidrocarbileno" estéd definido como el diradi-
cal formado por separacién de un hidrégeno de cada uno de
2 4tomos de carbono diferentes, estando separados dichos
dtomos de carbono por 4 &tomos de carbono de un hidrocar-
buro saturado o insaturado que contiene al menos 6 &tomos
de carbono. Asi, por ejemplo, cuando el diradical 1,6-hi=~
drocarbileno es un hexsmetileno, sustituido o no sustitui
do, la fosfina es un fosfepano.

El grupo hidrocarbileno puede estar sustitufdo
por cualquiera de los grupos anteriormente mencionados co
mo sustituyentes apropiados en el puente de S5 atomos de
carbono. Preferiblemente contiene de 6 a 34 étomos de car

bono.
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Radicales hidrocarbilo apropiados ﬁresentes en
las fosfinas heterocficlicas de 7 miembros terciarias y que
contienen uno o mis grupos funcionales como sustituyentes,
gsi as{ se desea, comprenden los recomendados en las fosfi
nas heterociclicas de 6 miembros. Sin embargo, al equili-
brar el tamano de los sustituyentes en los compuestos de
anillo de 7 miembros, se prefiere que la suma de los Ato-
mos de carbono en el grupo hidrocarbileno y en el grupo
hidrocarbilo de las fosfinas no pase de 48.

Un grupo especialmente preferido de ligandos es
t4 formado por las fosfinas terciarias heterociclicas bi-
ciclicas, en particular monofosfabiciclohidrocarburos hi-
drocarbil-sustituidos, saturados o insaturados, que tie-
nen 8 8 9 4tomos de carbono en el anillo incluyendo el
adtomo de f8sforo en que el anillo menor que contiene fés-
foro contiene al menos 5 Atomos y el Atomo de f£8sforo no
es un &tomo cabeza de puente. Ademés de la sustitucién hi
drocarbilo sobre el Atomo de fésforo, los &tomos de carbo
no en el anillo pueden estar también sustitufdos. Sin em-
bargo, se prefiere que dichos sustituyentes se limiten a
los no abultados, tales como en particular, grupos alcohi
lo con 1 a 4 &tomos de carbono. Se recomienda que no es-
t&n presentes mis de 2 sustituyentes alcohilo al mismo
tiempo y que éstos estén unidos a diferentes Atomos de
carbono del amillo.

Los antedichos monofosfabiciclohidrocarburos con
tienen apropiadamente de 7 a 46 Atomos de carbono y prefe
riblemente de 12 a 40 Atomos de carbono.

Muy apropiadas son las fosfinas terciarias bici

clicas insaturadas en la porcidn biciclica del ligando,

-7 -



10

15

20

25

30

324776 ,

AR Woo
en particular los monofosfabiciclononatrienos hidrocarbil
~gustitui{dos. En estos ligandos el nlmero toteal de Atomos
de carbono es usualmente de 8 a 44 y preferiblemente de

12 a 38,

En las fosfinas terciarias heterociclicas bdici-
clicas el grupo hidrocarbilo y los sustituyentes en é1,
si los hay, pueden estar seleccionados apropiadamente de
los grupos hidrocarbilo y grupos funcionales antes mencio
nados en conexidn con las fosfinas monociclicas. Preferi-
blemente el grupo hidrocarbilo contiene de 1 & 36 y en par
ticular de 4 a 30 4tomos de carbono.

Las fosfinas heterociclicas de 6 miembros ter-
ciarias y su preparacidén estén bien descritas por Maier L.,
"Progress in Inorgenic Chemistry", vol. 5, F. A. Cotton,
ed., Interscience Publishers, N.Y., 1.963, pag. 167-170,
175-177, y por Mann, F.G. "Progress in. Organic Chemistry",
vol. 4, F.W. Cook, ed., Butterworths, Londres, 1.958, pag.
224226,

Se pueden preparar fosfinas terciarias heteroci
clicas de 7 miembros sin sustituyentes en los carbones el
anilio, de acuerdo con la memoria de patente USA 3.086.053
por reaccién de di-halogenuros de hexametileno con deriva
dos de metal alcalino monosustituidos de fosfinas prima-
rias en un medio de amoniaco liguido.

Un método preferido para la prodﬁccién de fosfi
nas terciarias heterociclicas de 6 y ? miembros por un
procedimiento préctico de una sola etapa consiste en ha-
cer reaccionar hidrocarburos divinil-éustituidos que con-
tienen dos dobles enlaces no conjugados con fosfinas mono

sustituidas, es decir primarias, en presencia de un cata-
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cantidades sustanciales de oxigeno.

Hidrocarburos divinil-sustituidos aspropiados
son dienos en los que los dobles enlaces estén aislados,
e8 decir dobles enlaces no conjugados. Una clase particu-
larmente Gtil de hidrocarburos divinil-sustitufdos es la
representada por la férmula Q(CR' = 032)2, en que Q re-
presenta un grupo hidrocarbileno en que la mitad de puen-
te que conecta siempre tiene de 1 a 2 4tomos de carbono
en el puente entre los grupos vinilo y R' representa hi-
drégeno o un grupo alcohilo inferior, preferiblemente un
grupo metilo, etilo, propilo o butilo. Grupos hidrocarbi-
leno en que la mitad de puente que conecta contiene siem-
pre de 1 a 2 atomos de carbono de puente con vinilo, son
fundementalmente diradicales metileno y dimetileno, susti
tufdos o no sustituldos con una amplia variedad de susti-~
tuyentes y estructuras hidrocarburos alcohilo, alcohileno,
cicloalcohilo, arilo, aralcohilo, alcohilarilo, de cadena
recta, de cadena ramificada y similares. Sustituyentes hi
drocarbilo representativos incluyen los grupos metilo,
butilo terciario, ciclohexilo, decilo, octadecilo, fenilo,
bencilo, fenetilo, y similares. Se prefieren que cualquier
sustituyente unido a un &tomo de carbono de puente no con
tenga més de 10, preferiblemente no mis de 6, Atomos de
carbono} Yy que dichos sustituyentes no contengan mis de
un total de 20 Atomos de carbono. Asf, un grupo preferido
de hidrocarburos divinil-gustituidos contiene los repre-
sentados por la férmula Q(CR' = CH2)2 en que Q representa
un grupo hidrocarbileno de 1 a 14 atomos de carbono, con

la condicidén que la mitad de puente sea un puente de 1 a
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2 Atomos de carbono ¥ que cualquier sustituyente hidrocar
bonado unido a un &tomo de carbono de puente no contenga
mis de 10 adtomos de carbono, y R' representa hidrégeno o
un grupo alcohilo inferior. Ejemplos representativos de
estos divinil-hidrocarburos incluyen 1,4-pentadieno, 3-me
til-l,4-pentadieno, 2,4-dimetil-1l,4-pentadieno, 3,3-dime-
til-l,#—pentadieﬁo, 2;3,4-trimetil-l,4-pentadieno, 3-fenil
~-l,4-pentadieno, 3,3-difenil-l,4-pentadieno, bialilo, bi=-
metalilo, 3-fenil-l,5-hexadieno, 3,4-dimetil-l,5-hexadie~-
no, y similares. Se prefieren el 1l,4-pentadieno, 3,3-dime
til-l,4-pentadieno, el bialilo, y el bimetalilo.

La fosfina monosustituida de partida tiene la
férmula RPH2 en la que R representa un grupo hidrocarbi-
lo. Un grupo preferido de fosfinas primarias consiste en
aquellas en que R es un grupo hidrocarbilo de 1 a 36 &to-
mos de carbono, ¥ son especialmente preferidos aquellos
en que el grupo hidrocarbilo contiene de 4 a 30 Atomos de
carbono.

La reaccidn de ciclizacibén se lleva a cabo con

‘la ayuda de un catalizador generador de radicales libres,

tal como un azonitrilo o un peréxido de dialcohilo o dia-
cilo. El término "catalizador generador de radicales li-

bres" significa también o se entiende también como inclu-
yendo radiascién actinica, particularmente luz ultraviole-
ta, y radiacidn de alta energfa o ionizante tal como uti-
lizacibén de cobalto-60, una fuente de rayos X o gamma de

alta energfa. Los catalizadores de azonitrilo que se pue-
den emplear en esta reaccién son bien conocidos en la téc
nica e incluyen alfa, alfa'-azobisisobutironitrilo; alfa,

alfa'-azobis(alfa-metilbutironitrilo), alfa, alfa'-azobis

- 10 -
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(alfa-metil-isocapronitrilo); y similares. Catalizadores
de peréxido apropiados incluyen los perdxidos de dialcohi
lo tales como perdxidos de di-(butilo terciario), y los
peréxidos de diacilo tales como perdxidos de butiroilo,
lauroilo y benzoilo. La cantidad de catalizador que se
puede utilizar puede variar dentro de un amplio margen des
de 0,1% en peso. Ordinariamente es deseable de 0,5 a 5%
en peso de catalizador, basado sobre el peso del reaccio-
nante de fosfina monosustituida. Los perbéxidos de dialco-
hilo representan una clase preferida de catalizadores de-
bido a su desusada estabilidad durante la manipulacién.
Los dos reaccionantes pueden ser utilizados en
cantidades equimoleculares o en un ligero exceso molar de
un reaccionante o de otro. En un modo preferido de opera-
cién los reaccionantes son utilizados en cantidades equi-
molares para hacer méxima la eiclizacién. La reacciédn pue
de ser conducida en presencia de un medio disolvente no
reactivo tal como hidrocarburos saturados aliféticos ci-
clicos y acicliclos, por ejemplo pentano, n-hexano, ciclo
hexano, éter de petréleo, isooctano, y similares. Es de-
seable algunas veces, por ejemplo, cuando los pesos mole-
culares de los reaccionantes son bajos, conducir la cicli
zacidn en la presencia de uno de los anfedichos disolven-
tes con el fin de diluir los reaccionantes, haciendo de
esa forma méxima la ciclizacién y minims la polimeriza-
cién. Dichos disolventes ayudan también para disipar el
calor generado en esta reaccidn exotérmica. La mezcla y
sus proximidades deberén estar exentas de sustancias capa
ces de convertir las fosfinas terciarias en los correspon

dientes éxidos de fosfina, tales como oxigeno y aire. Por
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ésto, la reaccidén deberid ser conducida en una atmbsfera
inerte tal como bajo nitrégeno o, cuando los reaccionan-
tes tienen un punto de ebullicibdn suficientemente alto,
bajo vacio. Si se desea, se pueden utilizar Spcionalmente
pequefias cantidades de inhibidores de la oxidacibn.

La temperatura a la que se deberi conducir la
reaccidén serd gobernada por el catalizador especifico em-
pleado en el hecho de que una temperatura Gtil es aquella
en la que el catalizador generador de radicales libres se
descompone o0 proporciona radicales libres a una velocidad
moderadamente uniforme a lo largo del curso de la reac-
cién. Por ejemplo, cuando el catalizador generador de ra-
dicales libres es la radiacidn actinica, particularmente
la luz ultravioleta, es suficiente la temperatura ambiente.
Cuando el catalizador es alfa, alfa'-azobisisobutironitri
lo, es suficiente una temperatura de aproximadamente 70°C,
obtenida convenientemente conduciendo la reaccién en n-he
xano a reflujo. Por otra parte, cuando el catalizador ge-
nerador de radicales libres es un perbéxido de dialcohilo,
se desearidn temperaturas de 110-1502C con el fin de des-
componer suavemente el peféxido. La ciclizacidn se puede
llevar a cabo a cualquier temperatura muy préxima del pun
to de descomposicibn répida de.cualesquiera de los catali
zadores utilizados. El limite de temperatura inferior es
aquel en que la condensacién resulta impracticablemente
lenta. Se pueden utilizar temperaturas de -102C a 2002C,
estando el margen preferido entre 152C y 1752C, La reac-
cién se llevaré a cabo usualmente justo por encima de la
presién atmésferica, aunque se pueden utilizar presiones

superiores o inferiores, dandose una debida consideracidn
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a las propiedades fisicas de los reaccionantes, por ejem-
plo volatilidad y similares, tal como se ha mencionado an
teriormente.

" Solo un compuesto que contiene un anillo que
contiene fésforo, sustituido en los carbones del anillo
de 7 miembros (a saber 10,11-dihidro-5H~5-fenil-dibenzo
[b,f_7tosfepina o 1-fenil-l-fosfa-2,3,6,7-dibenzo-2,6-ci
cloheptadieno) ha sido descrito en la bibliografia (F.G.
Mann y otros, J. Chem. Soc. 1,953, 1.130).

Las nuevas fosfinas terciarias heterociclicas
preparadas tal como se describe anteriormente son liqui-
dos incoldroa, ¥ particularmente las que contienen menos
de 20 &tomos de carbono, son bastente fétidas o de mal
olor. Las de punto de ebullicién més alto, por ejemplo
las que contienen mis de 20 &tomos de carbono, tienen me-
nos olor y tienden a cristalizar al reposar para producir
materiales céreos que funden en el margen de aproximada-
mente 40-602C. Son también relativamente estables a la
oxidacidén al reposar.

Un método preferido para la preparacién de nue-
vas fosfinas secundarias y terciarias heterociclicas bici
clicas consiste en hacer reaccionar determinadas fosfinas
con compuestos diolefinicos ciclicos apropiados en presen
cia de un catalizador generador de radicales libres y en
la ausencia de cantidades sustanciales de oxigeno. En un
método preferido de una sola operacibn, los antedichos
compuestos bicfclicos son producidos haciendo reaccionar
un hidrocarburo c¢fclico que contiene 2 anillos con dobles
enlaces no conjugados y no-homoconjugativos, con fosfina

(E'HB) o fosfinas monosustituidas, es decir primarias, en
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presencia de un catalizador generador de radicales libres
¥ en ausencia de cantidades sustanciales de ox{geno. El
método es apropiado en particular para la preparacidn de
nuevas fosfinas terciarias heterociclicas biciclicas.
Hidrocarburos ciclicos recomentados son los dig
nos ciclicos en los que los dobles enlaces no solamente
son dobles enlaces aislados, es decir no conjugados, sino
son tembién enlaces no-homoconjugativos, es decir siste-
mas no conjugados que no se comportan como sistemas conju
gados. Una clase particularmente Gtil de hidrocarburos ci

clicos es la representada por la férmula:

/T lemy
(CRy)y | ?
O Ry

en que ¥ ¥ z representa nimeros positivos cuya suma es

de 2 a 3 y cada uno tiene un valor minimo de 1, y R pue-
de ser hidrégeno o un grupo alcohilo inferior de 1 a 4
dtomos de carbono tal que no estén presentes mis de 2
grupos alcohilo sl mismo tiempo y tal que estos grupos al
cohilo estén unidos a atomos de carbono diferentes del
anillo. Ejemplos representativos de estos dienos ciclicos
incluyen 1,5~ciclooctadieno, 3,7-dimetil-l,5-ciclooctadie
no, 3,8-dimetil-l,5-ciclooctadieno, 1l,4-cicloheptadieno,
6-metil-l,4~-cicloheptadieno, y similares. Se prefieren el
1,5-ciclooctadieno y el 3,7-dimetil-1l,5-ciclooctadieno.
No se prefieren reaccionantes de partida de compuestos de

mayor anillo a causa de que la reaccidén de ciclizacién
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trabaja més favorablemente cuando los anillos biciclicag'
formados son anillos de 5, 6 y 7 miembros. Se ha de sobre
entender que no son utilizables o son inoperantes los die
nos conjugados ciclicos y los dienos homoconjugativos no
conjugados ciclicos. Ejemplos de tales dienos conjugados
incluyen 1,3-ciclohexadieno, 1l,3-cicloheptadienoc, l,3-ci-
clooctadieno, y similares. Dienos homoconjugativos no con
Jugados ciclicos incluyen 1,4-ciclohexadieno, bicilo

L 2.2.1 /hepta-2,5-dieno (un 1,4-ciclohexadieno puenteado)
¥ similares. Dichos reaccionantes no producen la nueva
reaccién de ciclizacidn sino que reaccionan con un &tomo
de hidrégeno del reaccionante de fosfina primaria en una
adicién 1,4 convencional conocida en la técnica anterior
para producir una fosfina secundaria, es decir disustitui
da, resultante.

La fosfina a utilizar es fosfina (PH3) propia-
mente dicha, o una fosfina monosustituida, es decir fosfi
na orgénica primaria, que contiene un grupo hidrocarbilo.
Grupos hidrocarbilo representativos han sido mencionados
anteriormente y contienen preferiblemente de 1 a 36 atomos
de carbono, y en particular de 4 a 30 Atomos de carbono.

La reaccidén de ciclizacibdn se puede llevar a
cabo apropiadamente de la misma manera que se describe an
teriormente para la preparacién de fosfinas terciarias he
terociclicas de 6 y 7 miembros.

Un método alternativo por el que se pueden pro-
ducir las nuevas fosfinas tericarias heterociclicas bdici-
clicas, es un procedimiento de dos operaciones. En la pri
mera operacién, los dienos ciclicos anteriormente descri-

tos en la presencia de un catalizador generador de radica
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les libres y en la ausencia de cantidades sustanciales de
oxigeno, son sometidos al proceso de ciclizacibén con fos-
fina (PBB) para producir la antedicha nueva fosfina secun
daria heterociclica bicfclica. Opcionalmente sin nuevo
aislamiento, la fosfina secundaria es hecha reaccionar en
la presencia de un catalizador generador de radicales li-
bres con un compuesto ciclico o no ciclico que contiene al
menos un enlace etilénicamente insaturado, es decir una
olefina o diolefina (ciclica), para producir la fosfina
terciaria. Por ejemplo, la fosfina (PH3) ¥y 1,5=-cicloocta~
dieno pueden ser ciclizados para dar la correspondiente
fosfina secundaria biciclica; entonces se pueden aiiadir
cicloocteno o ciclododeceno o incluso ciclooectadieno adi
cional como reaccionante etilénicamente insaturado para
producir en la segunda reaccién una fosfina terciaria bi-
ciclica ciclicamente sustituida. Fosfina (PH3) preparada
por diversos métodos, por ejemplo la preparada por méto-
dos quimicos o electroquimicos, y en diferentes grados de
pureza, puede ser utilizadsa en este método altermativo.
Dicha sucesién de reacciones tal como la descrita anterior
mente se presta por si misma muy bien a un tratamiento co
mercial y es econdémicamente factible y atractiva. Una ven
taje adicional es la eliminacién de la dificil prepara-
¢ién de fosfina monosustituida (primaria), particularmen-
te en el caso de alcohilfosfinas de cadena larga tales co
mo eicosilfosfina y similares.

Resultarid evidente a partir de la precedente
discusién que se pueden producir una variedad de monofosfa
bicicloalcanos sustituidos y no sustituidos. En la nomen-

clatura de dichos compuestos, as{ como de los reaccionan-
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tes empleados para la produccidén de los mismos, se ha em-
pleado la numeracidn convencional de los sistemas de ani~

1lo, tal como estd ilustrado mis aln por las siguientes

férmulas:
2 1 8 1 2

3 g8 7 2 ? 1

4 7 6 3 4 ?
5 6 - 5 4 > 6
A B | C

Productos caracteristicos numerados de acuerdo con este
sistema incluyen 9-fosfabiciclononano que en que el anillo
més pequefio que contiene P contiene al menos 5 &tomos de
carbono; 9-fosfabiciclo/ 4.2.17/nonano; 9-fosfabiciclo/3.3.17
nonano; 9-hidrocarbil-9-fosfabiciclononeno en que el ani-
1llo méds pequefio que contiene P contiene sl memos 5 Atomos
de carbono; 9-hidrocarbi1-9-fosfabicic1o[fh.2.1_7honano;
9-aril-9-fosfabiciclo/ 4.2.1_/nonano tal como 9-fenol-9-
fosfabiciclo/ 4.2.1_/noneno; (di)alcobil-9-aril-9-fosfabi
ciclo/ 4.2.1_/nonano, tal como 3,7-dimetil-9-fenil-9-fos-
febiciclo/ 4.2.1_/nonsno y 3,8-dimetil-9-fenil-9-fosfobi-
ciclo/ 4.2.1_7/nonano; 9-alcohil-9-fosfabiciclo/ 4.2.1_/no
nano; tal como 9-octadecil-9-fosfabiciclo/ 4.2,1_/noneno;
9-hexil-9-fosfabiciclo/ 4.2.1_/nonano, 9-eicosil-9~fosfa-
biciclo/ 4.2.1_/nonano, y 9-triacontil-9-fosfabiciclo

[ #.2.1_/nonanc; 9-cicloalcohil-9-fosfabiciclo/ 4.2.1_7no
nano, tal como 9-ciclohexil-9-fosfabiciclo/ 4.2.1 7/nonano;
9-hidrocarbil-9-fosfabiciclo/ 3.3.1_/nonanc; 9-aril-9-fog
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[ 3.3.1_/nonano; 9-alcohil-9-fosfabiciclo/ 3.3.1_7nonano,
tal como 9-hexil-9-fosfabiciclo/ 3.3.1 /noneno y 9-eico-
sil-9-fosfabicic1q[-3.3.;J7nonano; (di)alcohil=9=-aril-9-
fosfabiciclo/ 3.3.1 /nonano, tal como 3,7-dimetil-9-fenil
-9-fosfabiciclo/ 3.3.1_/nonano y 3,8-dimetil-9-fenil-9-fog
fabiciclo/ 3.3.1_/nonano; 9-cicloalcohil-9-fosfabiciclo

[ 3.3.1_/nonano, tal como 9-ciclohexil-9-fosfabiciclo

/[ 3.3.1_/nonano; 8-fosfabiciclo/ 3.2.1 Joctano; 8-hidro-
carbil-8-fosfabiciclo/ 3.2.1_7/octano; 8-aril-8-fosfabici-
clo/ 3.2.1_Joctano, tal como 8-fenil-8-fosfabiciclo/3.2.17
octano;alcohil-8-aril-8-fosfabiciclo/ 3.2.1_Joctano, tal
como 6-metil-8-fenil-8-fosfabiciclo/ 3.2.1_Joctano; 8-al-
cohil-8-fosfabiciclo/ 3.2.1_Joctano, tal como 8-butil-8-
fosfabiciclo/ 3.2.1_Joctano, 8-eicosil-8-fosfabiciclo

[ 3.2.1_Joctano, 8-triacontil-8-fosfa-biciclo/ 3.2.1_7oc~
tano y 8-octadecil-8-fosfabiciclo/ 3.2.1 Joctano; y simi-
les. '

Se bha de sobreentender gque los nuevos cataliza-
dores apropiados que son nuevos complejos entre cobalto,
monéxido de carbono y ligando de fosfina pueden ser de es
tructura mono-mera o pueden estar compuestos de varias
unidades monbmeras. Asi, el nuevo complejo puede estar
presente como un dimero. Un catalizador particularmente
preferido comprende cobalto~tricarbonil-9-fenil-9-fosfabi

ciclo/ %.2.1_/-nonano, que se supone es dimero
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' ¥ una mezcla del
Co(C0), P-CgHg mismo con

n

Co(CO)5

Los nuevos catalizadores pueden ser preparados
por una diversidad de métodos. Un método conveniente con-
siste en combinar una sal de cobalto, orgénica o inorgéni
ca, con el ligando de fosfina deseado en fase liquida. Sa
les de cobalto apropiadas comprenden por ejemplo, carboxi
latos de cobalto tales como acetatos, octanatos, etcs, as{
como sales de cobalto de 4cidos minerales tales como clo-
ruros, fluoruros; sulfatos, sulfonatos etc. Se recomien-
dan también mezclas de estas sales de cobalto. Se prefie-
re, sin embargo, que cuando se usan mezclas, al menos un
componente de la mezcla sea un alcanoato de cobalto de 6
a 12 &tomos de carbono. El estado de valencia del cobalto
puede ser reducido entonces y el complejo que contiene co
balto puede ser formado calentando la solucién en una at-

mésfera de hidrégeno y mondxido de carbono. La reduccién

se puede llevar a cabo apropiadamente antes de la utiliza

cién de los catalizadores o se puede llevar a cabo simul-
téneamente con el proceso de hidroformilacién en la zona
de hidroformilacién. De acuerdo con otra realizacién apro

piada, los nuevos catalizadores se preparan a partir de
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un complejo con mondxido de carbono de cobalto. Por ejem-
plo, es posible partir de dicobalto octacarbonilo Yy, ca-
lentando esta sustancia con un ligando de fosfina apropia
do de una de las clases antes descritas, reemplazar una o
més de las moléculas de monbéxido de carbono, produciendo
asi{ el catalizador deseado. Cuando este (ltimo método se
ejecuta en un disolvente hidrocarbonado, el complejo puede
gser precipitado en forma cristalina enfriando la solucibn
caliente de hidrocarburo. Andlisis de rayos X del sdlido
crigtalino aislado‘muestran que la forma cristalina del
complejo es un dimero con un grupo lineal P-Co-Co-P en la
molécula. Este método es muy conveniente para regulaf el
nimero de moléculas de monbéxido de carbono y de moléculas
de ligando de fosfina en el catalizador. Asi, aumentando
la proporcidn de ligando de fosfina afladido al dicobalto
octacarbonilo, se reemplazan més moléculas de monbxido de
carbono.

De acuerdo con el invento, compuestos olefinicos
son hidroformilados para obtener productos de reaccidn en
que predomina los alcoholes primarios, por puesta en con-
tacto intimo del compuesto olefinico en fase liquida con
monbéxido de carbono e hidrégeno en la presencia de los ca
talizadores antes definidos.

Una particular ventaja del procedimiento del in
vento reside en la estabilidad del catalizedor y en su al
ta activided durante largos periodos de tiempo a muy ba-
Jas presiones. Consecuentemente, la hidroformilacién de
acuerdo con el presente invento se puede llevar a csbo a
presiones bien por debajo de las 68 atmdsferas hasta tan

bajas como 1 atmbésfera o menos. Bajo condiciones compara-
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bles, los catalizadores conocidos tales como dicobalto oc
tacarbonilo, se descomponen frecuentemente y resultan
inactivos. El invento sin embargo, no estd limitado en su
aplicabilidad a las bajas presiones y se pueden emplear
presiones dentro del amplio margen desde la presibén atmos
férica hasta 136 atmésferas y superiores, por ejemplo has
ta de 340 atmésferas. La presidn especifica utilizada pre
feriblemente serd gobernada en cierta extensidn por la
carga especifica y el catalizador empleado, asi como con
las exigencias de equipo. En general, se prefieren presio
nes dentro del margen de 20,4 a 102 atmbésferas y particu-
larmente en el margen de 27,2 a 81,6 atmbésferas. la esta-
bilidad singular de los catalizadores del presente inven-
to a las mis bajas presiones hacen particularmente venta-
Josa la utilizacién de presiones por debajo de 102 atmbs-
feras.

Las temperaturas empleadas oscilarén generalmen

te entre 1009C y 3009C y preferiblemente entre 125 y 2102C,

siendo generalmente satisfactoria una temperatura entre
150 y 2002C. Se pueden utilizar sin embargo, temperaturas
algo superiores o inferiores. .

La proporcién de catalizador a la olefina a hi-
droformilar no es generalmente critica y puede variar am-
pliamente. Puede ser hecha variar para lograr una mezcla
de reaccién sustancialmente homogénea. Por ésto no se re-
quieren disolventes. Sin embargo puede darse la utiliza-
cibén de disolventes que son inertes, o0 que no interfieren
en ningin grado sustancial con la reaccién deseada de hi-
droformilacidén bajo las condiciones empleadas. Se pueden

utilizar por ejemplo hidrocarburos liquidos saturados,
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por ejemplo, como disolvente en el procedimiento, as{ co-~
mo alcoholes, éteres, acetonitrilo, sulfolano y similares.
Proporciones molares de catalizador a olefina en la zona
de reaccidn en cualquier instante dado entre 1:1.000 y
10:1 resultan ser satisfactorias; se pueden utilizar sin
embargo proporciones superiores o inferiores de cataliza-
dor a olefina pero en general esta proporcidén seri menor
de 1:1.

La proporcién de hidrédgeno a mondxido de carbo-
no cargado puede variar también ampliamente. En general se
emplea una proporcidén molar de hidrdgeno a mondxido de
carbono de al menos l:1. Proporciones apropiadas de hidrd
geno a mondxido de carbono comprenden las de dentro del
margen de 1l:1 a 10:1. Se pueden emplear sin embargo propor
ciones superiores o inferiores. La proporcién de hidrdge~-
no a monbdxido de carbono preferiblemente empleada serd go
bernada en cierta extensién por la naturaleza del producto
de reaccibn deseado. Si se seleccionan condiciones que
den principalmente como resultado un producto de aldohido,
solamente 1 mol de hidrdgeno por mol de mbénoxido de car-
bono entra en reaccidén con la olefina. Cuando el alcohol
primario es el producto preferido, tal como en el presen-
te invento, 2 moles de hidrégeno y 1 mol de mondxido de
carbono reﬁccionan con 1 mol de olefina. La utilizacidn
de proporciones de hidrégeno a mondéxido de carbono que
son algo superiores'a las definidas por estos valores es-
tequiométricos se prefieren generalmente.

Una ventaja seflalada del presente invento tal
como se indica anteriormente y evidenciada ademés por los

siguientes ejemplos es la capacidad de efectuar la hidro-
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formilacién directa en una sola etapa de las olefinas pa-
ra obtener una mezcla de reaccidén en la que los alcoholes
primarios predominan sobre los aldehidos y los hidrocarbu
ros saturados de subproducto. Los alcoholes obtenidos desg
de las olefinas de partida son ademés generalmente de for
ma principal los isdémeros de cadena recta o normales. Por
seleccidn de las condiciones de reaccidn dentro del mar-
gen antes definido, es posible shora obtener una parte pre
dominante del producto en la forma del compuesto normal o
de cadena recta en vez de en forma de sus varios isbmeros
de cadena ramificada. Generalmente, el alcohol es el pro-
dueto final deseado y los catalizadores aqui definidos
producirén este producto bajo un margen de condiciones re
lativamente amplio. Sin embargo, variando las condiciones
de trabajo dentro del margen aqui descrito, se puede va-
riar algo la proporcidn de producto de aldehido a produc-
to de alcohol. El ajuste de estas variables permite tam-
bién algin control sobre el isbémero particular que ‘Se pPro
duciré.

El procedimiento de este invento es generalmente
aplicable a la hidroformilacién de cualquier compuesto ali
fAtico o cicloalifédtico que tenga al menos una insatura-
cibén alifética carbono-carbono, especialmente un enlace
carbono-carbono etilénico. Asi, se aplica a la hidroformi
lacién de olefinas que tienen, por ejemplo, de 2 a 19 &to
mos de carbono para obtener mezclas de reaccidn en que
predominan los aldehidos y alcanoles alifiticos que tienen
un &dtomo de carbono méds que la olefina de partida. El in-
vento se utiliza con ventaja en la hidroformilacién de en

laces carbono-carbono etilénicamente insaturados en hidrg
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carburos. Monoolefinas tales como etileno, propileno, bu-
tileno, ciclohexeno, l-octeno, dodeceno, l-octadecenoc y
dihidronaftaleno son unos pocos ejemplos de hidrocarburos
apropiados. Hidrocarburos spropiados incluyen compuestos
de cadena recta y ramificada asi como ciclicos, que tienen
uno o mis de estas posicilones olefinicas o etilénicas. Es
tas posiciones pueden ser conjugadas, tal como en 1,3-bu-
tadieno, o no conjugadas, tal como en 1,5-hexadieno y
1,5-biciclo/ 2.2.1_/heptadieno. En el caso de poliolefinas,
es posible hidroformilar solo una de las posiciones olefi
nicés o varias.o todas estas posiciones. Los enlaces ole-
finicos carbono-carbono insaturados pueden estar entre
&dtomos de carbono terminales y sus Atomos adyacentes tales
como en l-penteno, o entre atomos de carbono de cadena in
terna, tal como en 4-octeno.

Fracciones de hidrocarburos olefinicos, tales
como por ejemplo fracciones olefinicas polimeras, fraccig
nes de cera craqueadas, y similares que contienen propor-
ciones sustanciales de olefinas intermas son féicilmente
hidroformiladas a fracciones de productos hidroformilados
que comprenden mezclas de aldehidos y alcoholes terminales
que tienen un &tomo de carbono més las olefinas en la car
ga ¥ en que estos alcoholes primarios son el producto de
reaccidn predominante. Dichas alimentaciones apropiadas
que consisten en fracciones de hidrocarburos olefinicos,
incluyen por ejemplo,‘fracciones olefinicas 07, 08, 09,
C,0 Y superiores asi como fracciones de hidrocarburos ole
finicos de mérgenes de punto de ebullicién més extensos

tales como fracciones de hidrocarburos olefinicos 07_9,

010_13, 014_17 Yy similares.
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‘7. L memmmns

El procedimiento y los nuevos catalizadores de
acuerdo con el invento pueden ser utilizados también para
hidroformilar enlaces carbono-carbono etilénicos de no-hi
drocarburos. Asf, es posible hidroformilar alcoholes, al-

5 dehidos y &cidos olefinicamente insaturados para obtener
alcoholes, aldehidos, y &cidos correspondientes que contie
nen un grupo aldehido o hidroxi en uno de los atomos de
carbono anteriormente comprendidos en el enlace olefinico
del material de partida; los aldehidos insaturados produ-

10 cen principalmente dioles., Los siguientes son unos pocos
ejemplos especificos de diferentes tipos de compuestos
olefinicos que pueden ser hidroformilados de acuerdo con

el invento y los productos obtenidos con ellos.

catalizador

15 CH,(CH,);CH=CH, + CO + H,
3 3 A

l-hexeno l-heptanal

CH3(0H2)59H0 y/o

CH3(0H2)50H2OH + productos isbmeros

l-heptanol
20
- catalizador .
CH2=CH01 + CO + H2 Aﬁ; - ClCH20H20H20H y/o
3~cloropropanol
25 ClCH20H20H0 + productos isomeros
3-cloropropanal
catalizador

CHBCOOCHacH = CH2 + CO + 32 ¢¢s — CH;COOCH20H20H20HO

30 b/-acetoxibutiraldehido
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y/o CHBCOOCHacHéCHZCHQOH + productos isomeros

~

Z\ ~acetoxibutanol

catalizador
e d o

ciclopenteno formilciclopentano
ciclopentilcarbinsdl
CHO
catalizador '
czﬂsococa = CHCOO(3235 + CO + H, > C,H ;0COCHCH,C00C
o-formilsuccinato
de dietilo
CHZOH
7
y/o 02H5OCOCHCH200002H5
a=-metilolsuccinato de dietilo
-cn20H=cné catalizador 'CH2CH2CH2CHO
+ CO + H, —
alil benceno b’-fenilbutiraldehido
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+ productos isomeros

A\ -fenilbutanol

La carga olefinica puede comprender dos o més
de las olefinas apropiadas antes definidas. Fracciones de
hidrocarburos olefinicos son hidroformiladas bajo las con
diciones antes definidas para obtener mezclas de aldehi-
dos y alcaholes en las que predominan los alcoholes.

Las mezclas de reaccibén contenidas pueden ser
sometidas a medios apropiados de separacibn de catalizador
¥ productos que comprenden una o mis operaciones tales cg
mo por ejemplo estratificacidnm, extracciédn con disolven-
te, destilacidn, fraccionamiento, adsorcidém, etc. El cata
lizador, o los componentes del mismo, asi como la carga
no convertida, pueden ser devueltos al ciclo en parte o

enteramente a la zona de reaccién.

Ejemplos I-VI.

En la tabla I estén tabuladas algunas condicio~-
nes y resultados de reaccidn concernientes a la prepara-

cibén de fosfinas heterociclicas de 6 y 7 miembros.

Ejemplo VII:

Un frasco Morton de 1 litro equipado con agita-
dor, condensador, termémetro, y embudo de goteo fue carga

do con 225 g (0,81 moles) de eicosilfosfina y 90 g (0,82
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con nitrdgeno y se mantuvo una cubierta de nitrbégeno. Ios

reaccionantes fueron calentados a 1352C por medio de un
bafio de aceite. Se retird una muestra y se registrd su as
pecto infrarrojo. Una solucidén de 6 g (0,041 moles) de
perdxido de di(butilo) terciario) en 25 ml. de n-decano se
aifiadid gota a gota durante un periodo de 45 minutos, man-
teniéndose la temperatura a 135~-14592C, Inicialmente, la
reaccibn era exotérmica y se controld la temperatura dis-
minuyendo temporélmente el bafio de aceite. Después que se
completd la adicidn de perdéxido la mezcla fue mantenida a
1502C durante 1-3/4 horss y entonces se retird una muestra.
El espectro infrarrojo mostrd que las bandas olefinicas a
6,1 y 5,65 Ve habfan desaparecido aunque la absorcibn de
-FH a 4,45 ,u era todavia bastante pronunciada. El calenta
miento a 1502C durante una hora adicional no 4io como re-~
sultado un cambio significativo en la absorcibén de -PH.

La mgzcla de reaccidn fue destilada entonces para dar

26 g. de eicosilfosfina, p. de eb. 161-1702C a 0,5 mm, y
249,5 g. de l-eicosil-3,6-dimetilfosfepano, p. de eb.
226~-2362C a 0,3-0,5 mm. El l-eicosil-3,6-dimetilfosfepano
cristalizé, fundiendo a 47.482C, y fue identificado ademés
por anélisis elemental.

Anflisis:

Calculado para CogBsP: C 79,25 H 13,5 P 7,3;

Basicidad: 0,24 eq/100 g.

Encontrado: ¢ 79,7; H 13,85 P 7,33

Basgicidad: 0,22 eq/100 g.
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Ejemplo VIII:

Un frasco reactor de 500 ml. equipado con agi-
tador, termémetro, condensador de reflujo, embudo de goteo
J entrada de nitrdégeno fue cargado con 81 g. (0,75 moles)
de l1,5-ciclooctadieno redestilado y 83 g. (0,75 moles) de
de fenil fosfina. Se mantuvo en todo tiempo una cubierta
de nitrégeno. Entonces se retird una muestra y se regis-
trd su espectro infrarrojo. La temperatura de la mezcla
de reaccién fue aumentada a 1352C por medio de un bafio de
aceite, y se afiadié una solucibn de 2,8 g. (0,019 moles)
de peréxido de di(dibutilo terciario) en 10 ml. de n-deca
no a uns velocidad apropiada para mantener la temperatura
a 135-1452C, Se controld la reaccidn exotérmica disminu-
yendo el bafio de aceite en lo necesario; la adicién re-
quirié 50 minutos. La mezcla fue mantenida entonces a
1502C durante una hora. Se afiadié entonces répidamente
otra porcibén de perbxido de di(butilo terciario), igual
a la anterior, y se mantuvo la mezcla a 1502C durante una
hora adicional. El espectro infrarrojo indicé que las
bandas olefinicas a 6,1 y 4,4 Ve habian desaparecido. La
mezcla de reaccidén fue destilada entonces a través de una
columna Vigreux de 150 mm. para dar 138 g. (84%) de una
mezcla de 9-fenil-9-fosfabiciclo/ 4.2.1_/noneno y 9-fenil-
9-fosfabiciclo/ 3.3.1_/nonano p. de eb. 134-135C a 0,3 mm.
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Todavia el residuo ascendia a 15,3 g.
Andlisis: Calculado para 014H19P: basicidad 0,46 eq/100 g.
Encontrado: basicidad 0,43 eq/100 g.

El andlisis cromatografico con gas (columna de
caucho de silicona de 150 mm, 2252C) demostrd la presen-
cia de dos isdmeros eluidos muy préximamente en la propor
cién de 1,99:1. Al reposar durante varios dias a la tempe
raturs ambiente este matérial cristalizé parcialmente.

Los cristales fueron separados de las aguas madres por
filtracidn en una atméefera de nitrégeno. Dos sublimacio- A
nes (a 0,5 mm) desde un bafio de aceite a 702C proporciona
ron 9-fenil-9-fosfabiciclo/ 3.3.1_/nonano, analiticamente
puro p. de f., 85,5-86,52C, eluyendo el isdémero mis tarde
en el andlisis cromatogridfico en gas.

Andligig: Calculado para:014H19P: ¢ 77,0; H 8,8; P 14,2;

Encontrado: c 76,9; H 8,9; P 14,5,

El andlisis cromatografico en gas de las aguas
madres mostrd que la proporcidén de isémero que eluye pri-
meramente, es decir 9-fenil-9-fosfabiciclq£74.2.L;Zhonano,
al que eluye después aumentd a 3,66:1. La asignacién es-
tructural de los isbémeros estd basada sobre datos espec-

trales de massa.

Ejemplo IX.- XTI

La preparacién de fosfinas heterociclicas bici-
clicas estd ilustrada sun mis por los experimentos, los re

sultados de los cuales estdn recogidos en la tabla II.
Ejemplo XII.

Un frasco Morton de 500 ml equipado con agita-
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dor, termbémetro condensador y embudo de goteo fue purgado
con nitrégeno y cargado con 157 g (0,5 mol) de eicosil-
fosfina y 54 g (0,5 mol) de 1,5~ciclooctadieno redestila-
do. Se mantuvo una cubierta de nitrdgeno y los reaccionan
tes fueron puestos a 1352C por inmersibén en un bafio de
aceite. Se retird una muestra y se registrd su espectro in
frarrojo. Entonces se afiadi$ gota a gota durante un perio
do de una hora una solucién de 4 gramos (0,025 mol) de pe
réxido de di-(butilo terciario) en 15 ml de n-decano. La
reaccidn era exotérmica y la temperatura fue mantenida a
135-1452C disminuyendo Femporalmente el bafio de aceite.
Después de la adicidédn del catalizador, la mezcla fue ca-
lentada durante una hora a 1509C, La banda olefinica a
6,05 /u habia desaparecido entonces. Un calentamiento du-
rante una hora adicional no tenia efecto sobre la absor-
cién residual -PH. Una destilacidén de Claisen de la mez-
cla de reaccidén utilizando vapor de agua en la camisa del
condensador dio 20 g de eicosil fosfina no reaccionada,
p. de eb. 164-2102C a 0,8 mm, y 155 g de una mezcla de
9-eicosil-9-fosfabiciclo/ 4.2.1_/noneno y 9-eicosil-9-fog
fabiciclo /[ 3.3.1_/nonano p. de eb. 230-2382C a 0,3 mm
(p. de f. 38-399C). El residuo de cabezas pesd 22 gramos,
representando 87% de conversién de los reaccionantes en
el producto deseado con un rendimiento de 84%.
Anélisis: Calculado para 028H5§P: C 79,6; H 13,1; P 7,3;

Basicidad 0,24 eq/100 g.

Encontrado : C 79,8; H 13,2; P 7,3;

Basicidad 0,23 eq/100 g.

- 33 -



(X3

- H¢ -

OTeuou
T°¢°¢
'3 gt sl
P oupISeI eTAEDPOS -Tqejsoy
. ¢ wr $40 ® PsseI-eel 6-1TXaU-6 (Tom 01
‘oot mﬁ%onmw Qobessuooms | ‘90 op *d “wm ocr £ ouzuou (108 100) | *8 45 ouexOYS
'800T/bs ry0 DRBTOTERq 10 ot d | IUOIITA Sgasa3 s A2 4010 2 \ '3 69T of (10U 61°0)
AT { _ UQTORTT388D opex (%69) | ~ToTqEISO¥ N _9p Bxdgsomge ue of [-tajyucaring (-8 4,2 sousuou
LA TAN "m& B o exed °oTed edes ouoxoy 0s0OXy *8 o¢ 6=T1IX3Y-6 -n139I ofBq °Y 62 OPBRUATE) -08TSTqQO0ZY | OTOTOTqRIR0J-4
*8 0¢Z onpissI eya . Tomw z*0)°*8

-8p0g Wu £°Q-¢0 ® gousuou s3usTqUE .Mﬁwwnwaﬂmmwmmw Al vonomm
032¢T-92T °*qe ap °d —OTOTOTq N 09 *TW QST | ©3900TOTO-G¢T
*Wm OGT XNeIBTH 594 (%56) ~-eJS0J~-6 TeTqUeUew 9p vumed UQIO opeo1yTsed | (tom 2¢0)°3 gz
-eI3 B UQIOBTTASa(q *8 g2 1TU8I-6 %89 -BTPEX UOO *Y +9 OPBTPRIIT -9p OUBXdH| BULJSOI-TTIUSJ

0'#¢ I 58 4

tG°9 H {6*16 O ropexjuooug

6‘¢e T

€'8 4 1$'9 H 4'16 p sIda™r% 1) 8 42 )
sxed *oTep (2°D) 088Le-lie °F oupTEoI BTABPOY .
ep *d 0oTT139 oanpod otpsuw zod | 05lgT-¢2T'qe 9p °*d souBuOu (tTom 2¢0) *8 2z
T:T6T B2 ogqoawklﬁ.m.m..w B | mm ogT xnea3Tp soa —0ToTo1q (OTIPTA ©p ©3ISTQUO BPBRITY T@ QST [OUB3000TOTO-G*T
-/ 12, uotrozodoad sub se8 | ~ex3 B uQTOBTTRSOP (%46) ~8J803~6 ~81)*WW (G B OTINOISW oD BI opeaites |(Tom 2¢0) *3 22
us gjrerdogeword Jod opexjgsol |opexedss 84USATOSTI( *3 $41¢ STTUSI-6 %1 -edugy wOO SBIP Q OpBTpPRIIT -9p OuBxeH BUTJSOJ~TTUST
[ 04
-onpoxd 1sp ojusTum
_ —e[sTe T® U® S®P - 04 _ ugts 20132 eptaTed
wooﬁvonm 199 SIETTRUV Torrde seuoToTPUOY) Tstuwrpusy 030npoIJ | IsAU0H soTejuewtIedxs s038D S0I30 SQUeATOSTI{ ©P S8TBTILe|
IT vVIgvg -

9LLY¢k

9L

L70%




5, o

10

25

20

25

30

Ejemplo XIII.
Una mezcla de 162 g (1,5 moles) de 1,5-ciclooc-

tadieno redestilado, 100 ml de pentano desaireado, y 12,3
g (0,072 moles) de azo-bis-isobutiro-nitrilo fue cargada
en un recipiente a presidén de 700 ml. El recipiente fue
cerrado, enfriado a =-802C en un bafio de hielo seco y fue
evacuado. Se introdujo nitrégeno y se repitid el procedi
miento dos veces més con el fin de separar oxigeno. Enton

ces se cargaron 52 g (1,5 moles) de fosfina en el recipien

‘te evacuado por medio de un tubo-bomba de transferencia do

sificada. El recipiente fue calentado entonces suavemente
a 752C, a cuya temperatura la presibén era de 19,25 Kg/cm2
manométricos. Después de 20 minutos a 759C, tuvo lugar un
aumento exotérmico a 852C acompafiado de una caida de pre-
sién. Una hora después que hubo comenzado la reaccidén ini
2

cial, la presidén permanecibé fijs a 8,05 kg/cm“ manométri-
cos. Se continud el calentamiento a 752C durante un total
de 12 horas. El recipiente fue nuevamente enfriado em hige
lo seco, evacuado y se introdujo nitrbégeno. El contenido
fue llevado entonces bajo una cubierta de nitrdgeno a un
frasco de destilacidn, siendo lavado el recipiente con
pentano desgasificado. El disolvente fue separado por des
tilacién bajo nitrégeno, llevéndose la temperatura del
reactor a 902C. El producto bruto pesd 211 g. La sublima-

cién desde un bafio de aceite a 100¢C y 0,3 mm dio 120 g

- (57%) de una mezcla de 9-fosfabiciclo/ 4.2.1_/nonano y

9-fosfabiciclo/” 3.3.1 /nonano, p. de f. 1179C,
Andlisis: Calculado para 08H15P: c 67,6; H 10,6; P 21,8;
Encontrado : C 66,9; H 10,8; P 21,2.

El andlisis cromatografico en gas de este produc
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to demostrd la presencia de dos isbémeros eluidos muy'bré-
ximamente, 9-fosfabiciclo/ 4.2.1_/monano y 9-fosfabiciclo
L 3+3.1_/nonano, en la proporcidén de 0,55:1.

Ejemplo XIV:

Catalizadores de cobalto con el cobalto en com-
binacién compleja con monéxido de carbono y los ligandos
de fosfina-terciaria abajo indicados fueron utilizados
con l-dodeceno como olefina. Los catalizadores fueron pre
parados "in situ", en el equipo que se describird, a par-
tir de octanoato de cobalto.

El reactor era un autoclave, agitado magnética-
mente, de 300 ml de acero inoxidable, accionado a 1250 r.
p.m. y conectado a un manantial de gas hidrégenoemond-
xido de carbono previamente mezclado suministrado a cual-
quier presién constante deseada. Los componentes que for-
man el catalizador (por ejemplo fosfina terciaria y octa-
noato de cobalto) y la olefina, l-dodeceno, fueron carga-
dos en el reactor; el reactor fue cerrado, evacuado, y
puesto a presién con gas H2-CO hasta que fueron desplaza-
dos todos los gases extrafios. El reactor fue calentado en
tonces bajo presibn de Ha+CO suficiente de forma que la
presién final a la temperatura de reaccidn era de aproxi

2 manométricos. Después que se equili-

madamente 70 kg/cm
bré la temperatura, se registrd la reduccidédn de presibn.
Las condiciones de reaccibén y los resultados estén tabula
dos en la tabla III.

El Ejemplo XV siguiente, que utiliza la tri-n-bu
tilfosfina comercialmente disponible como el ligando de

fésforo, fue tomado como un testigo comparativo. Una com-
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TABLA ITII ~ HIDROFORMILACION DE L-DODECANO
Ejemplo Ligando de fosfina Cobalto | Proporcién} Proporcidén| Tempera Presidén | Tiempo |Conver- |Conversién | Conversién
% en molar molar tura T atm. requeri-| sién de |en hidro- en alcanoles
peso fosfina/ mm\oo do para |l-dode- |carburo primarios
cobalto conver-~ |ceno saturado
sién % % %
50% min.
xv e“&.lbldcawwwomwwnw Q0,2 2 2,1 198-202 68 26 99,1 20,4 70,2
- XV l-fenilfosforinano 0,2 2 2,1 198,5-202,5] 68 23 100 10,7 88,8

XVIiI 1-(2,4 ,4-trimetil- 0,2 3 2,1 200,5-203 68 24 99,0 8,4 90,1
1-pentenil)fosforinano

XVIII l-eicosilfosforinanco 0,2 3 2,1 200 81,6 28 98,5 8,9 87,5

XIX 2,2,6,6,~tetrametil-1- 0,2 4 2,1 200 68 22" 99,2 7.4 91,2
fenilfosferinano A

X 2,2,6,6-tetrametil-1- 0,2 2 2,1 198-200 81,6 38 100 10,3 89,1
octadecilfosforinano

XXT 1-Diisopropilamino~ 0,2 2 2,1 198-202 81,6 29 98,4 13,2 84,8
fosforinano

XII 2,2,6,6-tetrametil-1~ 0,2 4 2,1 198-200 68 64 99,2 11,5 87,1
fenil-4-fosforinanona

ZXIII 4,4~3imetil-l-fenil- 0,2 2 2,1 198-200 81,6 27 98,3 10,9 87,4
fosforinano ’
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paracién entre el Ejemplo XV y los Ejemplos XVI-XXIII

- muestra que la cantidad de subproducto de hidrocarburo sa

turado indeseable, formada cuando se utilizan como ligan-
dos las fosfinas heterociclicas de 6 miembros terciarias
del invento, es menor en un factor de sproximadsmente un
tercio a dos tercios, con una media de aproximadamente un
medio, que la formada cuando se utiliza tri-n-butilfosfi-
na, a pesar del hecho de que la actividad hidrogenadora
de los nuevos catalizadores de los Ejemplos XVI-XXII era
suficiente para asegurar una hidrogenacién esencialmente

completa del aldehido intermedio.
Ejemplo XXIV (solo para comparacién)

Se hidroformild l-dodeceno de la manera descri

ta en los anteriores Ejemplos por reaccidén con mondxido
carbono e hidrdgeno en una proporcidén molar de Ha/co de
2:1, a 198-20%2C, una presién de 68 atmbésferas, con un
tiempo de contacto de 30 horas en la presencia de un cata
lizador consistente en trifenilfosfina-cobalto-carbonilo.
Se obtuvo una conversidn de 98,8% de la olefina con una
selectividad en alcoholes 013 de 86,1%. De los alcoholes

C obtenidos, el 52% era el n-tridecanol de cadena recta

13
lineal, y el resto alcoholes de cadena ramificada.

Ejemplo XXV.

Similarmente se hidroformilé l-dodeceno por reac
¢ién con mondxido de carbono e hidrdgeno en una proporcidn
molar de H2/CO de 2:1, a 198-2012C, una presidén de 68 at-
mbésferas, con un tiempo de contacto de 3 horas en la pre-

sencia de un nuevo catalizador consistente en l-fenilfosfo
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rinano-cobalto-carbonilo. Se obtuvo una conversibén de la
olefina de 99,6%, con una selectividad en alcoholes Cl3
de B86,9%. De los alcoholes Cl3 obtenidos, el 77% era el
n-tridecanol de cadena recta y lineal, siendo el resto al

coholes de cadena ramificada.

Ejemplo XXVI.

Similarmente, se hidroformild l-dodeceno por
reaccién con mondxido de carbono e hidrégeno en una pro-
porcidn molar de H2/CO de 2:1, a 2002C, una presidn de
81,6 atmbésferas, con un tiempo de contacto de S horas en
la presencia de un nuevo catalizador consistente en l-eico
sil-fosforinano-cobalto-carbonilo. Se obtuvo una conver-
sién de la olefina de 99,4%, con una selectividad en alco
holes 013 de 83,3%. De los alcoholes C,5 obtenidos, el
80% era el n-tridecanol de cadena recta lineal, y el res-
to alcoholes de cadena ramificada.

Se observa a partir de los precedentes resulta-
dos que con trifenilfosfina como ligando de fésforo del
catalizador, la predominancie del alcohol normal o de ca-
dena recta lineal altamente deseable sobre los isbmeros
de cadena ramificada no es tan grande que con el nuevo ca
talizador en que los ligandos de fésforo son las fosfinas

heteroc{clicas de 6 miembros terciarias del invento.

Ejemplo XXVIT-XXXI,

En la tabla IV se recogen resultados experimen-—
tales y condiciones de reaccidén que ilustran la hidrofor-
milacidn de l1-dodeceno con catalizadores que contienen

fosfina heterociclica de 7 miembros.
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TABLA IV HIDROFORMILACION DE 1-DODECANO

28 Y5

3264776

fosfepano

Ejemplo| Iingando de fosfina Cobalto| Proporcidn| Proporcidn| Temperatura |Presidn | Tiempo re-| Conversidn s
: % en molar fos-| molar oC atm. querido pa| de l-dode- Conversitn de
peso mwbm\ cobal| Hy/CO MMmMoWMMHl ceno hidrocarburo {alcanoles
min % saturado primarios
: % %
XVIT 1-Fenilfosfepano 0,2 2 2,1 198-200 81,6 ° 24 .. 100 13,1 66,0
- XXVITI 3,6~dimetil~-1-(1-metil- 0,2 2 2,1 198-200 81,6 33 97,8 15,0 82,6
heptadecil)fosfepano
XXIX l-eicosil-3,6-dimetil- 0,2 1,5 2,1 198-200 81,6 28 97,8 15,7 80,7
fosfepano
XXX 3,6-dimetil-1-fenil-fos- 0,2 2 2,1 200 81,6 22 100 12,7 86,2
: fepano
IXXI 3,6-dimetil-l-octadecil- 0,2 2 2,1 190-200 81,6 26 98,4 16,6 81,7
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Se hidroformilé l-dodeceno por reaccién con mond

Ejemplo XXXII.

xido de carbono e hidrdgeno en una proporcidn molar de
H2/CO de 2:1, a 200°2C, una presién de 81,6 atmbsferas,

con un tiempo de contacto de 3 horas en la presencia de un
nuevo catalizador consistente en 3,6-dimetil-l-fenil-fos-
fepano-cobalto-carbonilo. Se obtuvo una conversibdn de la
olefina de 100%, con una selectividad en alcoholes C13 de
86,2%. De los alcoholes 013 de 86,2%. De los alcoholes 013
obtenidos, el 74,4% era el n-tridecanol de cadena recta

lineal y el resto alcoholes de cadena ramificada.

Ejemplo XXXIII.

Similarmente, l-dodeceno fue hidroformilado por
reaccién con mondxido de carbono e hidrdgeno en una pro-
porcidn molar de H2/00 de 2:1, a 198-2002C, una presidén
de 81,6 atmbsferas, con un tiempo de contacto de 3 horas
en la presencia de un nuevo catalizador consistente en
3,6-dimetil-l-octadecil-fosfepano-cobalto-carbonilo. Se
obtuvo una conversién de la olefina de 98,4% con una se-
lectividad en alcoholes Cl3 de 81,7%. De los alcoholes
013 obtenidos, el 82% era el n-tridecanol de cadena recta

lineal, y el resto alcoholes de cadena ramificada.

Ejemplo XXXIV,

De una manera similar se llevd a cabo un expe-
rimento utilizando un catalizador que contenia fosfina
heterociclica bicfclica. Los resultados de este experimen
to, asf como las condiciones de reaccién, estin dados aba

Jo:
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Ligando de fosfina Mezcla de 9-fenii:§:ﬁvﬁ

fosfabiciclo/%F.2.1 7
nonano y 9-fenil-9-
fosfabicielo/ 3.3.1/
nonano
Cobalto, % peso 0,2
Proporcidén molar fosfina/cobalto 2
Proporcidén molar H2/00 2,1
Temperatura, 29C 198-200
Presidn atm. 81,6
Tiempo requerido para conversién
de 99%, horas 1,5
Conversidén de l-dodeceno, % 100
Conversién en hidrocarburo sa-
turado, % 11,8
Conversién en alcanoles primarios, % 87,6

~

Ejemplo XXXV.

Similarmente al experimento descrito en el Ejem
plo XXXIV, se hidroformild 1-dodeceno por reaccién con mo
nbéxido de cobalto e hidrégeno en una proporcidén molar de
H2/CO de 2:1, a 1832C, una presidén de 68 atm., con un
tiempo de contacto de 6 horas en la presencia de un nuevo
catalizador consistente en una mezcla de 9-eicosil-9-fos-
fabieiclo/ 4.2.1_/nonano-cobalto-carbonilo y 9-eicosil-9-
fosfabiciclo/ 3.3.1_/nonano-cobalto-carbonilo a una pro-
porcibén molar de fosfina/cobalto de 1,5:1. Se obtuvo una
conversibén de la olefina de 98,5% con una selectividad en
alcoholes 013 de 86,9%. De los alcoholes Cl3 obtenidos,
89% era el n-tridecanol de cadena recta lineal, y el res-
to alcoholes de cadena ramificada.

 Se observa a partir de los precedentes resulta-

tos que con trifenilfosfina como ligando de fésforo del
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catalizador, la predominancia del alcohol normsl o de ca~-
dena recta lineal altamente deseable sobre los isdmeros

de cadena ramificada no es tan grande que con el nuevo ca
talizador en que el ligando de fésforo es la fosfina ter-

ciaria heterociclica biciclica del invento

Ejemplo XXXVI (para comparacidén solamente).

Se hidroformild l-dodeceno de la manera descri-
ta en los precedentes Ejemplos con la adicibén de que se
afiadid alcali en una proporcién molar de KOH/cobalto de
0,75:1. Por reaccidén con mondxido de carbono e hidrdgeno
en una proporcidédn molar H2/CO_de 2:1, a 200-2032C, una
presibn de 68 atm., con un tiempo de contacto de 5,5 ho-
ras en la presencia de un catalizador consistente en tri-
laurilfosfina~-cobalto-carbonilo a una proporcién molar
fosfina/cobalto de 1,5:1, se obtuvo una conversidn de
99,2% de la olefina con una conversién en alcoholes 013

primarios de 8%,2%.

Ejemplo XXXVII.

Similarmente, se hidroformilé l-dodeceno a
183-1852C con un tiempo de contacto de 6 horas en la pre-
sencia de un nuevo catalizador consistente en una mezcla
de 9-eicosil-9-fosfabiciclo/ 4.2.1_/nonano-cobalto-carbo-
nilo y 9-eicosil-9-fosfabiciclo/ 3.3.1/nonsno-cobalto-
carbonilo. Se obtuvo una conversidén de 98,5% de la olefi-

na con una conversién en alcoholes Cl3 primarios de 86,9%.

Ejemplo XXXVIII,

Similarmente se hidroformilé 1-dodeceno a 1852C
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con un tiempo de contacto de 5 horas a una presién de
81,6 atm. eh la presencia de un nuevo catalizador consis-
tente en una mezcla de 9-fenil;9-fosfébiciclo[fh.2.1_7h0-
nano.cobalto-carbonilo y 9-fenil-9-fosfabiciclo/ 3.3.1_ 7

nonano-cobalto-carbonil. Se obtuvo una conversidn de

99,4% de la olefina con una conversién en alcoholes Cl3

primarios de 88,2%.

Los precedentes resultados de obtener una con-
versidn similar aproximadamente en el mismo tiempo de
contacto pero aproximadamente a una temperatura 152C me-
nor demuestran la velocidad excepcionalmente ripida de
hidroformilacién lograda por el nuevo y mejorado catali-
zador de hidroformilacibn en que los ligandos de fésforo
son las fosfinas terciarias heterociclicas biéiclioas del
invento, comparado con la velocidad lograda cuando una
trialcohilfosfina tal como trilaurilfosfina es el ligando

de fésforo del catalizador.

Ejemplo. XXXIX,

Se hidroformildé l-dodeceno de la manera descri-
ta en el Ejemplo XXXVII por reacciédn con monéxido de car-
bono e hidrégeno en una proporcidén molar de H2/CO de 2:1,
a 163-1652C, una presién de 81,6 atm, con un tiempo de
contacto de 1l horas en la presencia de un catalizador
consistente en 9-fenil-9-fosfabiciclo/ 3.3.1_/nonano-co-
balto-carbonilo a una proporcidn molar de fosfina/cobalto
de 1,5:1. Se obtuvo una conversidén de la olefina de 95%
con una conversgién en alcoholes 013 primarios de 83,4%. De
los alcoholes 013 obtenidos, 87,6% era el n-tridecanol de

cadena recta lineal.
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Se hidroformild l-dodeceno de la manera descri-

ta en el ejemplo XXXVIII por reaccidn con mondxido de car

" bono e hidrégeno en una proporcién molar H2/CO de 2:1, a

183-1852C, una presién de 81,6 atm, con un tiempo de con-
tacto de 6 horas en la presencia de un catalizador consis
tente en una mezcla de 9-eicosil-9-fosfabiciclo/ 4.2.1_ 7
nonano-cobalto-carbonilo y 9-eicosil-9-fosfabiciclo/%.3.17
nonano-cobalto-carbonilo a una proporcién molar de fosfi-
na/cobalto de 1,3:1. Se obtuvo una conversién de la olefi
ne de 98,5% con una conversidén en alcoholes 013 primarios
de 86,9% y en hidrocarburos saturados subproductos de
11,6%. La repeticidén de este ejemplo con una disminucién
en la presidén a 42 kg/cm2 manométricos y ligero aumento
en el tiempo de contacto a 7 horas produjo una conversidn
aproximadamente igual & la obtenida a la presidn superior,
98,4% de la olefina 86,6% en alcoholes 013 primarios y

11,7% en subproducto de hidrocarburos saturados.

Ejemplo XXXXI.

Se prepard una serie de olefinas internas norma
les por cloracién de parafinas de cadena recta seguido de
desclorhidratacibén para obtener una mezcla correspondien-
te de olefinas sustancialmente internas que contiene me-
nos de 5% de la l-olefina. Por éste método, tetradecenos
interiormente insaturados, tridecenos interiormente insa-
turados, dodecenos interiormente insaturados y undecenos
intefiormente insaturados fueron preparados. Cada una de
estas olefinas internaé fue hidroformilada en la manera

descrita en el Ejemplo XXXVIII por reaccidn con monéxido
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de carbono e hidrégeno en una proporcidén molar de H2/CO
de 2:1, a 170°C, una presidn de 81,6 atmbsferas, con un
tiempo de contacto de 7,5 a 9 horas en presencia de un
catalizador consistente en una mezcla de 9-eicosil-9-fos-
fabiciclo/ 4.2.1/nonano-cobalto-carbonilo y 9-eicosil-9-
fosfabiciclo/ 3.3.1_/nonano-cobalto-carbonilo con un %
en peso de cobalto de 0,4 y una proporcidn molar de fos-
fina/cobalto de 2:1. Los resultados estén tabulados en la
Tabla V, que demuestra la eficacia de los nuevos cataliza
dores para convertir olefinas internas normales en una

cantidad sustancial de alcoholes terminales normales.
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Una nueva ventaja econdmica que se puede obte-

ner con los catalizadores del presente invento consiste

en que en el tratamiento de hidroformilacidn continuo, se
logra una més larga vida del catalizador en virtud de la
capacidad de hidroformilar a temperaturas mis bajas. Adi~
cionalmente, estos catalizadores son més estables durante
el proceso de hidroformilaciédn debido al hecho de que su
resistencia a la oxidacidén y a la degfadacién €S mayor que
la de los catalizadores que tienen un ligando de trialco-

hilfosfina.

Ejemplo XXOXII.

De una manera andloga a la descrita en los an-
teriores ejemplos se ba efectuado un experimento utilizan
do un catalizador que contiene fosfina heterociclica bici
clica insaturada. Las condiciones de reaccién y los resul

tados estin dados mis abajo.

Ligando de fosfina 9-fenil-fosfabici-

: clo-/4.2.1_/nona-
trieno

Cobalto, % en peso : 0,2

Proporcidn molar de fosfina/cobalto 2

Proporcién molar H2/CO 2,1

Temperatura 2C 198-200

Presidn, atm. 81,6

Tiempo requerido para 99% de con-

versibén, horas 1,5

Conversibén de l-dodeceno, % 98,6

Conversidén en hidrocarburc saturado, % 9,6

Conversidén en alcanoles primarios, % 88,6
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Ejemplo XXXXTII. 3 2 4 7 7 6

l-dodeceno fue hidroformilado por reaccién con

mondxido de carbono e hidrdégeno en una proporcién molar
de’H2/00 de 2:1, a 2002C, una presién de 81,6 atmbsferas,
con un tiempo de contacto de 1,3 horas en la presencia de
un nuevo catalizador consistente en 9-fenil-9-fosfabici-
clo/ #4.2.1_J/-nona-2,4,7-trieno-cobalto-carbonilo a una
prdporci6n molar de fosfina/cobalto de 1,5:1. Se}obtuvo
una conversidén de la olefina de 98,6% con una selectivi-
dad en alcoholes 013 de 88,6%. De los alcoholes Cl3 obte-
nidos, 68% era el n-tridecanol de cadena recta lineal y

el resto alcoholes de cadena ramificada.

Ejemplo XXXXIV

De una manera similar a la descrita en el ejem-
Plo XXXVI, se hidroformild 1-dodeceno a 1752C con un tiem
po de contacto de 5 horas a una presidén de 81,6 atmdsfe-
ras en la presencia de un nuevo catalizador.consistente
en 9-fenil-9-fosfabiciclo/ 4.2.1 /-nona-2,4,7 trieno-co-
balto-carbonilo. Se obtuvo una conversidn de 98,6% de la
olefina con una conversién en alcoholes 013 primarios de
88,6%.

Los precedentes resultados de obtener una con-
versibén similar en aproximadamente el mismo tiempo de con
tacto pero aproximadamente a una temperatura 25°2C mis ba-
Ja demuestran la velocidad excepcionalmente répida de hi-
droformilacién lograda con el nuevo y mejorado cataliza-
dor de hidroformilacién en que los ligandos de fésforo son
los monofosfabiciclo-nonatrienos hidrocarbil-sustituidos

del invento, comparado con la velocidad lograda cuando una

- 49 -



o

10

15

20

24

trialcohilfosfina tal como trilaurilfosfina es el ligando
de fésforo del catalizador. '

Una nueva ventaja econdmica que se puede obte-
ner con los catalizadores del presente invento consiste
en que, en el tratamiento de hidroformilacién continua,
se logra una vida mas larga del catalizador en virtud de
la capacidad de hidroformilar a temperaturas més bajas.
Adicionalmente, estos catalizadores son mis estables du-
rante el proceso de hidroformilacidn debido al hecho de
que su resistencia a la oxidacidén y a la degradacidn es
superior que la de los catalizadores que tienen un ligan~
do de trialcohilfosfina.

La presente solicitud que corresponde a la pre-
sentada en los Estados Unidos de América, el 29 de Marzo
de 1.965, bajo el ntmero 443.703; 30 de Junio de 1.965,
ntmero 468.572; 30 de Junio de 1.965, numero 468.573; 30
de junio de 1.965, nGmero 468.574; 30 de Junio de 1.965,
nlmero 468.575 y 6 de Octubre de 1.965, nlmero 493.555, se
acoge a los beneficios del articulo 51 del vigente Estatu

to sobre Propiedad Industrial.

N OT A

Los puntos de invencidn propia ¥ nueva qQue se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los si-

guientes:



15

20

25

30

l.~ Un procedimiento para la pieparaci6n de al
dehidos y/o alcoholes por reaccibén de olefinas con mondxi
do de carbono e hidrlgeno en la presencia de un cataliza-
dor complejo que comprende cobalto, mondxido de carbono y
una fosfina, caracterizado por gque se aplica un cataliza-
dor que contiene una fosfina heterociclica, en la que esté
presente un grupo heterocilico con al menos 5 &tomos de
carbono.

2.- Un procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque se aplica un catalizador que contie-
ne una fosfina heterociclica terciaria de dicha categoria.

3.~ Un procedimiento segin la reivindicacién 2,
caracterizado porque se aplica un catalizador que contie-
ne una fosfina monoheterociclica de 6 miembros terciaria.

4.- Un procedimiento segin la reivindicacién 3,
caracterizado porque se aplica un catalizador en que en
el participante de fosfina, el &tomo de f£6sforo estd uni-
do a un diradical 1,5-hidrocarbileno que contiene de 5 a
33 &tomos de carbono, tal que cualquier sustituyente hi-
drocarbonado unido a un 4tomo de carbono de puente de di-
cho diradical no contiene més de 10 &tomos de carbono, y
a un radical hidrocarbilo sustitufdo o no sustituido que
contiene de 4 a 36 &tomos de carbono.

5.- Un procedimiento segin la reivindicacién 4,
caracterizado porque se aplica un catalizador en que el
participante de fosfina es 2,2,6,6-tetrametil-l~fenilfos-~
forinano.

6.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 4,
caracterizado porque se aplica un catalizador en que el

participante de fosfina es l-eicosilfosforinano.
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7.- Un procedimiento segﬁn“ é’f@ivindicaci6n 4,
caracterizado porque se aplica un catalizador en que el
participante de fosfina es 1-(2,4,4-trimetil-l-pentenil)
fosforinano.

8.- Un procedimiento segin la reivindicacidn 4,
caracterizado porque se aplica un catalizador en que el
participante de fosfina es l-diisopropilaminofosforinano.

9.~ Un procedimiento segin la reivindicacién 2,
caracterizado porque se aplica un catalizador que contie-
ne una fosfina monoheterociclica de 7 miembros terciaria.

10.~ Un procedimiento segin la reivindicacién
9, caracterizado porque se aplica un catalizador en que
en el participante de fosfina el 4tomo de fésforo estd uni
do a un diradical 1,6-hidrocarbileno que contiene de 6 a
34 Atomos de carbono, tal que cualquier sustituyente hi-
drocarbonado unido a un dtomo de carbono de pueﬁte de di-
cho diradical no contiene mis de 10 4tomos de carbono, y
a un radical hidrocarbilo que contiene de 4 a 36 &tomos
de carbono.

11l.- Un procedimiento segin la reivindicacidn
10, caracterizado porque se aplica un catalizador en que
el participante de fosfina es l1l-fenilfosfepano.

12.- Un procedimiento segin la reivindicacién
10, caracterizado porque se aplica un catalizador en que
el participante de fosfina es 3,6-dimetil-l-fenilfosfepa
no.

13.- Un procedimiento segin la reivindicacién
2, caracterizado porque se aplica un catalizador en que
el participante de fosfina es una fosfina terciaria hete-

rociclica biciclica.
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14.- Un procedimiento segin la reivindicacién
13, caracterizado porque se aplica un catalizador en que
estd presente un monofosfa biciclo hidrocarburo hidrocar-
bil-sustitufdo, que tiene de 8 a 9 4tomos de carbono en
el anillo incluyendo el Atomo de fésforo en que el ani-
1llo que contiene fésforo mlds pequeiio contiene al menos S
dtomos y el Atomo de f6sforo no es un &tomo cabeza de
puente.

15.- Un procedimiento segin la reivindicacién
14, caracterizado por que se aplica un catalizador en que
en la estructura heterociclica biciclica del participan-
te de fosfina no estédn presentes mids de dos sustituyentes
alcohilo al mismo tiempo, cuyos sustituyentes, que con-
tienen cada uno de 1 a 4 &tomos de carbono, estédn unidos
a diferentes atomos de carbono del anillo.

16.~ Un procedimiento segin las reivindicaciones
14 § 15, caracterizado porque se aplica un catalizador en
que el participante de monofosfabiciclo hidrocarburo con-
tiene de 12 a 40 4tomos de carbono.

17.- Un procedimiento segln cualquiera de las
reivindicaciones 13~-15, caracterizado porque se aplica un
catalizador en que el participante de fosfina es 9e.eico-
sil-9~-fosfabiciclononano.

18.- Un procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 13-15, caracterizado porque se aplica un
catalizador en que el participante de fosfina es 9-fenil-
9-fosfabiciclononeno.

19.- Un procedimiento segin las reivindicaciones
13 8§ 14, caracterizado porque se aplica un catalizador en

que el participante de fosfina es un monofosfabiclonona-
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trieno hidrocarbil-sustituido.

20.- Un procedimiento segin la reivindicacibn
19, caracterizado porque se aplica un catalizador en que
el participante de fosfina contiene de 12 a 38 4tomos de
carbono.

21l.- Un procedimiento segin la reivindicacibn
20, caracterizado porque se aplica ﬁn catalizador en que
el participante de fosfina es 9-eicosil-9-fosfabiciclo
[ #.2.1_7nona-2,4,7-trieno.

22.- Un procedimiento segin la reivindicacibn
20, caracterizado porque se aplica un catalizador en que
el participante de fosfina es 9-fenil-9-fosfabiciclo
[ 4.2.1_/nona, 2,4,7-trieno. :

23.- Un procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 1-22, caracterizado porque durante la
reaccidn se aplican temperaturas entre 100 y 3009C.

24,~ Un procedimiento segln la reivindicacibn
23, caracterizado porque la temperatura de reaccibn esté
en el margen de 125 a 2102C.

és.- Un procedimiento seglin cualquiera de las
reivindicaciones 1-24, caracterizado porque la reaccién
se lleva a cabo bajo una presibén dentro del margen de
20,4 a 102 atmdsferas.

26.- Un procedimiento segin la reivindicacién
25, caracterizado porque la presién estd dentro del mar-
gen de 27,6 a 81,6 atmbsferas.

27.- Un procedimiento para la preparacidn de
complejos apropiados para ser utilizados.como catalizado-
res en el procedimiento segin cualquiera de las reivindi-

caciones 1-26, caracterizado porque una sal de cobalto es
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combinada con una fosfina heterociclica en que esté pre-
sente un grupo heterociclico con al menos 5 4tomos de car
bono.

28.~- Un procedimiento segln la reivindicacién
29, caracterizado porque como sales de cobalto, se apli-
can alcanoatos de cobalto con 6 a 12 Atomos de carbono.

29.- Un procedimiento para la preparacién de
fosfinas terciarias heterociclicas que tienen al menos 5
dtomos de carbono en el grupo heterociclico y apropiadas
para ser utilizadas como participantes en catalizadores
en el procedimiento reivindicado en cualquiera de las
reivindicaciones 2-12 y 23-26, caracterizado porque hidro
carburos divinil-sustituidos que contienen 2 dobles enla-
ces no conjugados, separados por un grupo hidrocarbileno
de 1 a 14 4tomos de carbono, comprendiendo el puente que
conecta dichos dobles'enlaces 1 6 2 4tomos de carbono,
son hechos reaccionar con fosfinas monosustituidas en pre
sencia de un catalizador generador de radicales libres y
en ausencia de cantidades sustanciales de oxigeno.

30.- Un procedimiento seglin la reivindicacidn
29, caracterizado porque como hidrocarburc divinil-susti-
tuido, se aplican 1,4-pentadieno, bialilo o bimetalilo.

31.~ Un procedimiento para la preparacién de
nuevas fosfinas secundarias y terciarias heterociclicas
biciclicas, apropiadas para ser utilizadas como partici-~
pantes en catalizadores en el procedimiento reivindicado
en cualquiera de las reivindicaciones 1, 2, 13-26, carac.
terizado porque hidrocarburos ciclicos que contienen 2 do
bles enlaces del anillo no conjugados y no homoconjugati-

vos, son hechos reaccionar con PH, o fosfinas monosusti-
3
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oy oxigeno. |
{?.5 32.~- Un procedimiento seglin la reivindicacidn

. “'5 31, caracterizado porque cantidades sustancialmente equi-

molares de hidrocarburos ciclicos que tienen 7 6 8 Atomos

f‘x: de carbono en el anillo Y que contienen 2 dobles enlaces

.;.:. no conjugados y no homoconjugativos, son hechas reaccio-

R nar con PH3 o fosfinas que contienen de 4 a 30 4tomos de

. :lO carbono en presencia de un catalizador generador de radi-

caies libres y en ausencia de una cantidad sustancial de
oxigeno.
33+~ Un procedimiento segin las reivindicacio-
nes 31 & 32, caracterizado porque dicho hidrocarburoc ci-
15 clico es 1,5-ciclooctadieno o 3,7-dimetil-l,5-cicloocta-
dieno.

34.- Un procedimiento para la preparacién de
aldehidos y/o alcoholes por reaccién de olefinas con mond
xido de carbono e hidrdgeno en la presencia de un catali-

20 zador complejo.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
tecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de cincuenta y seis hojas
escritas a mdquina por una sola cara.

c I D)

Madrid,
P. A.

GQ D.S.
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