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"PROCEDIMIENTO DE CARBUNILRtiUN PARA LA PRCDUCTHION
DE ACIDODS CARBOXILICOS Y SUS ESTERES"

MONSANTO COMPANY, entidad norteamericana, residente
en 800 North Lindbergh Boulevard, St.lLouis 66,
Missouri, EE. UU. de A,

Este invento se refiere a un procedimien-
to para la transformacidn ds reactivos elegidos del
grupo consistente en compuestos alquilos que tienen
n 4tomos de carbono, representando n un ndmero de 1

a 20 4tomos de carbono y compuestos arilos que tie-
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nen n dtomos de carbono, representando n un ndmero
entero de 6 a 20, sligidndose dichos reactivcs ade-
mds del grupe consistente en alcoholes, haluros, és
teres y dteres para obtener una mezcla compuésta dal
4cido orgdnico que tisne ntl dtomos de carbono, te-
niendo el dster del alcohol n 4tomos de carbanoc con
dicho 4cido, y las mezclas de los mismos, cuyc proce
dimiento comprende poner dicho reactivo esn contacto
cen mondxido de carbono en presencia de un cumponen
te de metal noble slegido dsl grupo consistente en
componentes de iridio, platino, paladio, osmioc y ry
tenio y una sustancia aceleratriz elegida del grupo
consistente en bromo, iodo y compuestos des dichos
haldgenos, y a una temperatura de 509C por lo menos.

El invento comprsnde tambidn como nusva
composicidn de materia un catalizador que comprends
un compuesto de iridio, platino, paladio, osmio o
rutenio como componente catalitico activo y un ace-
lerador elsgido del grupo consistente en bromo, ioc-~
do y compuestos de dichos haldgsnos.

Este invento se refiere sn particular a un
ﬁgécadimiento para la reaccidn de alcoholes y mond-
xido de carbono sn presencia de composiciones cata-
lfticas que comprenden essncialmente compuestos de
metales nobles, iridio, platino, paladio, osmio y ru
tenio y complejos, para producir dcidos carboxili-
cos y dsteres de una forma selectiva y eficaz.

Los procssos de carbonilacidn para la pre
paracidn de 4cidos carboxilicos a partir de alcoho-

les son bien conocidos en la profesidn y han sido
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encaminados especialmentas a le produccidn de dcide
acético por carbonilacidén de metanol. La técnica an
terior ensefia el empleo de una pluralidad de catali
zadores para la sintesis de dcidos carboxilicos me-
diante la reaccidn de alcoholes con mondxido ae car
bono a temperaturas y presiones elevadas, tanto an
raacciones de lscho’fijo en .flase gasepsa como en
reacciones en fase liquida, Se ha informadu qus los
catalizadores tales como sl dcido fosfdrico, fosfa-
tos, carbdn activo, sales de metales pesados como
las de cinc y de cloruros cuprosos, silicatos ds di
versos metales y trifluoruro de boro en diverscs es
tados de hidratacidn son idéneos para la produccidn
de 4cido acdtico mediante la reaccidn de alcohol mg
tilico y mondxido de carbono a temperaturas sleva-
das y altas presiones dal orden de 4009C y 703 kgs/
/cm2 relativos, respectivamente. No obstante, adn
bajo condiciones tan severas las producciones de
4cido han resultado sensiblemente escasas y, por
consiguiesnte, antiscondmicas, En lo publicado saobre
la materia se ha escrito que se pueden emplear unas
condiciones de reaccidn menos severas de temperatu-
ra y/o presién utilizando composicdones cataliticas
especificas, v.g., 3302C-3409C y 157,5 kgs/cm2 rela
tivos empleando 4cido fosfdrico liquido con conteni
do en fosfato de cobraj 3002C-5009C y 140-280 kgs/
/cm2 relativos empleandc carbdn vegetal activo im-
pregnado con dcido fosfdrico; y 2602C-3602C y 196,5-
-1.054 kgs/cm2 relativos utilizando carbonilos metd

licos, como el hierro, cobalto y niquel, junto con
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sus haluros o haldgenos libres sn la fase liyuida.
Adn utilizando estas composickones cataliticas espe
cificas an las citadas condiciones menos severas de
reaccidn, se obtienen rendimientos sensiblemente me
nores del productoc deseada de dcido carboxilico y
velocidades de reaccidn sensiblemente més lentas
que las que se obtiensn sn el procedimiente da aeste
invento;

Algunas de las desventajas presentaes en
los procesos de carbonilacidn descritos con anterip
ridaed a sste invento son la inestabilidad dsl cata-
lizador, carsencia de selectividad dsl producto y ba
jos niveles de reactividad del catalizador. Una deg
ventaja particular que tienen los procedimientos sm
pleados hasta el presents es su depandencia por el
uso de catalizadores compuestos de carbonilos metd-
licos o ciertos carbonilos metdlicos modificadas in
cluyendo el dicobaltooctacarbonilo, hierrocarbonilo
y niquelcarbonilo, todos los cuales exigen el empleo
de presionss parciales slevadas de mondxido de car-
bono para permanecar estables a las temperaturas de
reaccidn necesariamente elevadas que se emplean.
Por ejemplo, sl dicobaltooctacarbonilo exige presig
nes parciales de mondxido de carbono de hasta 211 a
703 kgs/cm2 relativas encondicionss normales de car
bonilacidn de 175%C a 3002C,

Otra desventaja mds qus tienen los proce-
sos de carbonilacidn de técnicas anteriores a las
del intento es su nivel relativamente bajo de acti-
vidad, Este bajo nivel de actividad necesita concepn

traciones més elevadas, tiempos mds largos de reac-
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cidn y tempsraturas mds elevadas para obtener velo-
cidades y conversiones de reaccidn sustanciales.
Por consiguiente, se precisa un equipo de elabora-
cidn de mayor tamafio y mds costoso.

Otra desventaja de los procesos de carbo-
nilacidn descritos hasta el momento es su incapaci-
dad para mantener una selectividad-eleveda al dcido
carbox{lico deseado a las tempsraturas necesarias pa
ra alcanzar niveles elevados de conversidn y veloci
dades elevadas de reaccidn. A estas temperaturas
mds elevadas ss forman subproductos indeseables que
comprendsn cantidades sustanciales de dteres, alde-
hidos, 4cidos carboxilicos superiores, didxido de
carbono, metanc y agua, produciéndose por consiguien
te sensibles pérdidas en rendimiento y necesitdando-
se una purificacidn adicional del producto y reciclo
en sl proceso de elaboracidn.

Otra deswentaja de los procesos de carbo-
nilacién empleados en técnices anteriores es su de-
pendencia de sistemas cataliticos que precisan del
uso de cargas de mondxido de carbono sustancialmen-
te quimicamente purc para mantener una selectividad
slevada y un elevado rendimiento o produccidn del
producto deseado de dcido carboxilico. Por ejemplo,
ciertos catalizadores que contisnen cobalto emplea-
dos hasta ahora, cuando se emplean con chorros de
alimentacidn de mondxido de carbono que contienen
impurazés como es sl hidrdgeno, dan por resultado
la produccidn de un cierto nidmero de subproductos

indeseables que comprenden metano, didxido ds carbg
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no, aldehidos, alcoholes con el mismo ndmero de dto
mos de carbono que el dcido carbexflico deseado y
dcidos carboxilicos con un mayor nlUmero de dcomos de
carbano que el deseado. Por consiguiente se verifi-
ca una pérdida sustancial de selectividad y rendi-
miento del dcido carboxilico deseado, Los cataliza-
dores emplsado en técnicas anteriores al inventa
producen la formacién de subproductos gaseosos per-
judiciales como son el diéxido de carbono y el metza
no asi como dter dimetilico en el sistema dei reac-
tor, extinguiendo por lo tanto la presidn parcial
del mondxido de carbono y produciendo por ﬁltimn
una disminucidn en la velocidad de reaccidn deseada
de carbonilacién., Con frecuencia se necesitan reali
zar operaciones complementarias de slaboracidn para
eliminar dichos subproductos indeseables, precisdn-
dose el emplec de un equipo de elaboracién de mayor
tamafio y mds costoso.

Por consiguients, este invento tisne por
objeto vencer las citadas desventajas y proporcio-
nar asi un proceso de carbonilacién mds econdmico e
industrialments factible para la produccién de dci-
dos orgdnicos y sus ésteress.

Otro objeto de este invento es proporcio-
nar una composicidén catalitica de carbonilacidn més
reactiva y mds dstable que las composiciones emplea
das hasta el momento en técnicas anteriores a este
invento.

Otro objeto mds del invento es proporcio-

nar una composicidn catalftica de carbonilacidn mds
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selectiva y més reactiva para la produccidn ds dci-
dos carboxilicos,

Otroc de los objetos del invento es propor
cionar una composicidn catalitica de carbonilacidn
que dé por resultade la produccidén ds un mayor ren-
dimiento del dcido carboxilico deseado sin forma-
cién sensible de dteres, aldehidos, dcidos carboxi-
licos superiores, didxido de carbono, metano, agua
y otros subproductos indeseables.

Otro objeto adicional del invento es pro-
porcionar un proceso perfeccionado de carbonilacidn
que psrmita una produccidén eficiente y selectiva de
dcidos carbox{licos o sus ésterss mediante la resac-
cidn de alcoholes y derivados de alcoholes con mo-
néxido de carbono en presencia de un catalizador
perfeccionado y més estable, permitiendc de esta
forma el empleo de una menor concentracidn de cata-
lizador, menor temperatura, menor presidn y un tiem
po de contacto mds corto que lo que hasta ahora ha
sido necesario, flacilitandeo ademds el aislamiento
del producto, recuperacidn de catalizador y reciclo
gin una descomposicidn sensible de catalizador ni
pérdida del mismo,

Estos y otros objstos del presente invento
se hardn evidentes a los expertos en la materia en
el transcurso de la descripeidn que sigue de las mg
dalidades de fase vapor y fase liquida del invento.

En la modalidad de fase vapor del invento,
alcoholes con n dtomos de carbono se convierten de

una forma selectiva en una mezcla compuesta por un



dcido con ndl dtomos de carbono y sl éster de dicho
alcohol con dicho 4cido, haciendo reaccionar el al-
cohol o un derivado del alcchol an fase vapor con
mondxido de carbono a temperaturas del orden de
5. 509C a 5002C y a presiones parciales del mondxido
de carbono de 0,007 a 1054,6 kgs/cm2 (absolutos),
preferiblemente de 0,35 a 211 kgs/cm2 (absolutos) vy
me jor afin de 0,70 a 49,2 kgs/cm2 (absolutos), aun-
que se pueden emplear presiones mds elevadas, en prg
10. sancia de un sistema catalizador compuesto essncial
ments por el componente citado de metal noble y un
acelerador haldgeno. Estos se didspersan por medio
de un vehfcule iddneo. El vehiculo o socporte que
se emplea en los catalizadores presentes consiste
15. en un sflido poroso de tal tamafio que se puede emple
ar en rsactéres de lecho fijo o fluidificado, wug.,
de tamafios de partfcula de 16 mallas/mm. a 32 mallas/
/mm, La sscala de variacidn del volumen de poro con '
relacién al peso del sélido es de 0,03 a 2,5 cms/gm
20. de la fase porosa; siendo la escala prefesrida la
comprendida entre 0,05 a 1,5 cms/gm.
- o Los materiales empleados como vehiculo o
soporte estdn representados per los que siguen, pe-
TO no se limitan a los mismos: piedra pdmez, alumi-
25. na, sflice, silice-aldmina, catalizador de cracking
de sflice-aldmina desactivado o envejecido, magne=-
sia, tierra de diatomeas (tripoli), bauxita, tita-
nia, circonia, arcillas, tanto naturales como tra-

tadas con &cido come los Super-Filtrols, arcilla des

30. atapulgita, cal silicato de magnesio, carburo de si
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licio, carbones activados y desactivados, zaoiitas,
asf como los tamices moleculares zeolfticos, espu~
mas sdlidas, como son los nidos de abeja o panales
de cerdmica, y polimeros orgénicos porosos. Los ci-
tados vehfculos se emplean an Forﬁa de particulas
regulates e irregulares y tubos capilares y elemen-
tos de espaciamiento d separacién .coma son los cuer
pos, cuerpos axtruideos, varillas de cerdmica, bolas,
piezas totas, baldosas y otros colocados dentro del
reactor.

Segin el presents invento, los alcoholes
con n dtomos de carbono se convisrten de una forma
selectiva enuna mezcla compuesta por un dcido con
n + 1 4tomos de carbono y el éster de dicho alcochol
can dicho dcido, haciendo rsaccionar el alcohol o un
derivada de alcohol en la fase liquida con mondxido
de carbono a temperaturas del orden de unaos 509C a
3009C y a presiones parciales de 0,07 a 1.054,6 kgs/
/cm2 relativos, preferiblemente de 0,35 a 211 kgs/
/cm2 relativos y mejor adn de 0,70 a 70,30 kgs/cm2
relativos, aunque se pueden emplear presiones mds
elevadas, en presencia des un sistema catalftico com
puesto por una parte activa como, por ejemplo, un
componente de iridio, platinoc, paladio, osmio o ru-
tenio, preferantemsnte un componente que contenga
iridio y una parte aceleradoras como, por ejemplo,
un haldgsno y/o compuestos haldgenos, praferiblemen
ts bromo o iodo,

El presente procedimiento resulta vgntéjg

so en particular a las menores presiones aunque tam
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bidn se pueden emplear presiones mayores.

El catalizador contiens como elemento prin
cipal del mismo una fuente de componente de iridio,
platino, paladio, osmio o rutenioc, Por ejem#la, se-
gln se ha citado anteriormente, y para los fines del
presente invento, el catalizador cargado en el reag
tor es un compugsto de metal noble que contiene sl
metal, haldgeno y otras partes, si asi se dasea. El
catalizador comprends asencialmente un componente
de metal noble, como components active, que pusde
ser IrCl,, PdBr,, Pt(CG)48r2, nsc13(c0)[(n-c.4ﬂg)3572,
Ru(Dl)z(CD)é(C3H5)3873, gtc.; no obstante, el catali
zador pusde estar compussto por dos componentes dis
tintos, o sea la parte de catalizador activo, v.g.,
8l compuesto preferido de metal noble, como primer
componente, y una partse aceleradora como sagundo
componente que pusde o no ser cataliticamente acti-
va, pero que ayuda a la reaccidn de modos diversos,
tal como facilitando la disociacién del enlace car=-
beno-oxigsno sn sl alcaohol,

La parte catalitica activa o primer compg
Hgﬁte es un espécimen de metal noble que pusde ser
metal de paladio, platino, iridio, osmio y tutenio,
sales de paladio simple, platino, iridie, esmio y ru
tenio, compuestos de organopaladio, organoplatino,
organoiridio, organcosmio y organorutenio y compues
tos de coordinacidn de paladio, platino, iridio, os
mio y rutenio, de los que ss pusden tomar ejemplos
aspacificos de las listas parciales de compuestos

idéneos que se indican a continuacién.
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IrCl, Ir Metal, Ir,0,, Ir(NUS)S.
Ir8r, [(n-04H9)4g7(ir(co)3x27dnnda X = Cl1,
Br, I,

Irl, Z(n-C4H9)4A§72[Tr2(CG)2Y47donde Y;Br,

S Il 30,0 /Tn=C Hg) ,B7/T1x(c0)1,7
IrBr . 3H,0 Ix/{C Hc) 4P7,(CD)Br
Ir,(C0),C1, Ir/Tn-C Hg) ;P7,(C0)BE

. Ir,(C0),Br, Ir[(n-C4Hg)3E72(UU)I
Irz(CD)412 IrBr[(c6H5)3373
Ir,(CO)g Ir1/€Ho) 4P/,
Ir[ESHS)zg72(co)1 IrClZ(CGH5)3873

15, 1r/Tc H,) ;B7,(co)cl 1ecL/TC HC) 5P/ H,
1rc1/{C M) 07, CHgT),  [TC HC)B7 Ir(CO)H
Ir(snCl,) [(c6H5)3273 [Tr(c2H4)2c;72
orcl(co) g(c6H5)3A§72 K41r2c12(5nc13)4

20, IrI1(co) Z(CSH5)35972 K4Ir28r2(5n8r3)4
[P(co)1,7, KyIr,I,(snl,),
[5d(CD)C12_72 Pd0 and PtO
Pt(c0),C1, Zﬁ-caHgLy7[5t(C0)%Zdonde §=le

25. Rd/{CH) L7 1, @-84H9)4A§7thx47donde X=§§:Br,
pt/{C He) 4Ae7(C0)I, /[Tn-C, Hg),P7,/pdX,]donde é; c%,

)

Pd/TCH.),P/,(C0)Br [TCHC) 207 P ECH,T

30, pg[(c6H5)3A§72c12 (p(csHS)_,,]2 Pt(SnBr,),
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Pd[(n-C4H9)327212
Pt(CHS)ZP(C2H5)3721
Pd Metal

Pt fMstal

Pd(N03)2

PtUz

RuCl3

RuBr3

RuI3
Ru(CU)ZI2

Ruz(co)12

Ruc12(c0)[(c8H5)3E73
Ru12§c0)4§8H5)3A§73
RuBrz(CD)é(n-CaHg)SE7
RuBrz(C0)£(C8H5)3272
RujB,

0s0

2

DsD4

Kzlﬁuz(SnC13)2_7

BS(CU)4X2 donds X = C

ZTCGHS)3PCH372PtC12(SnC13)2
pd[(n-cang)sg7(co)c12
[TEgHe) P/ (co)eL, pe

Z(CGH5)3A§72PtCl(SnClS)

DsX3 y 0sX, donde X=Cl. Br, I

4
Us(CO)5 y 053(00)12
0sC1,(c0)/{n-C, H ) P/,

ossr3[(06H5)3A§73

0s Br,/{C.H.) P/
0s1,/(CgHe) 524
Os Metal

3 Ru Metal

l, Bry, I

La parte catalftica activa o componente

principal del sistema catalizador de este invento
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es preferentemente un compuesto de coordinacidn de
dicho metal noble, mondxido de carbono vy haluro que
puedes ser cloruro, bromuro o ioduro, asi como gru-
pos coordinadores de amina, organofosfina, crganoar
Se sina y/o organosestibina y, gi se desea, otros gru-
pos coordinadores, V,Q., haluro que pueds ser clory
ro, ioduro y bromuro y trihaloestanato que puede ser
el cloruro, bromuroc o idoduro correspondiente, nece-
sarios para satisfacer el nimero de coordinacidn y
10, ndmero de oxidacfén del §tomo central metdlico vy
formar asi un compuesto o complejo de coordiracidn

dsl metal noble tal como

sz(CO)ZBra, Irl(CEHS)SE72 (co)cl, o

15, -
/ (c6H5)39_73 Ru(CD)012

En la modalidad de la fase vapor es posi-
ble que una o mds de las posiciones de los grupos
20, coordinadores del &tomo central metdlice estén ocu-
padas por un grupo unido a la superficie de la estrug
tura de soporte que puede ser carbona., Por el térmi
no compuesto de coordinacién o comple jo de coordina
cién empleados a lo largo de esta memoria descripti
25. va ss entiende un compuesto o complsjo formado por
1a combinacién de una o mds moléculas electrdnica-
mente ricas o &tomos capaces existir independienta-
mente con una o mas moléculas o dtomos electrdnica-
mente pobres, cada uno de 1los cuales puede tener

30. tampién existencia independiente. Son grupos coordi
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nadores apropiados de organo~-nitrdgeno, organo-fdsfo
ro, organa-arsenico y organo-antimonio que pueden
comprendsr padte del metal noble, v.g., compuesto de
coordinacién iridio, platino, paladio, osmio y rutd
nio y otro catalizador de este invento, aquellos
consistentes en compuestos de organo-nitrégeno, or=-
gano-fdsforo, organc-arsénico y organc-antimonio ter
ciarios, en los que los dtomos de nitrdgeno, érsén;
co, fdsforo y antimonio son trivalentas y son laos
preferidos en forma ds aminas, fosfinas, arsinas y
estibinas, respectivamente, En el grupo de grupos
coordinadores apropiados que contienen dtomos triva
lentes nitrdgeno, fésforo, arsdnico y antimenio em-
pleados en el catalizador de este invento, el dtome
individual de nitrdgeno, fésforo, arsénico y antimo
nio tiene un par de slectrones disponibles o sin
compartir. Un derivado de nitrdgeno, fésforo, arséd-
nico y antimonio trivilentss con la configuracidn
electrdnica citada es, por lo tante, un grupo coor-
dinador apropiado para el catalizador de este invsen
to que contiens metal noble. Se pusden snlazar radi
cales orgdnicos de cualquier tamafio y composicién

a los &tomos de nitrdgeno, fdsforo, arsénico y anti
monio y los radicales ses eligan del grupo consisten
te en grupos alquileos y arilos. No obstante, los
grupos coordinadores preferidos de amina, fosfina,
arsina y estibina son aqusellos que consisten en uno
por lo menos, pero preferiblemente de uno a tres
grupos arilo y/o ariloxi como partes orgdnicas. Por

e jemple, los grupes coordinadores preferidos se ha=-
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1lan ilustrados por la fdérmula sstructural y ejem-

plos qus siguens

MR3 donde M=N, P, As, Sb, ¥
R= Fenil(C Hg=), Fenoxi(CgHg0-), tolil[EHS(CﬁHs):7
n-butil(n-;Aﬂg)
VeQes N(n-C4Hg)3, p(cﬁns)s, p(csﬂso)3
AS(CGHS)S, Sb(cﬁﬂs)s, PZEH3(86H5173

Un grupo preferido de grupos coardinado-
res asociados con el iridic y los otros componentes
de metal noble, smpleados con derivados orgdnicos
de fésforo, arsénico y antimonio tiene radicales al
quilos de 1 a 1B 4tomos de carbono, radicales ari-
los de 6 a 18 &tomos de carbono y radicales haldge-
nos slegidos del grupo consistente en cloro, broma,
y iodo., Un catalizador preferido se compone da un
Stomo de metal noble, v.g., iridio, platino, pala-
dio, osmio y rutenio, teniendo como grupos des coor-
dinacidn mondxidos de carbono y por lo menos un gry
po coordinador haldgeno elegido del grupo consisten
te en cloro, bromo y icdo y, por lo menos, dos gru-
pos coordinadores elegidos del grupo consistente en
derivados del Fésforo, arsénico y antimonio que ten
gan radicales alquilos de 1 a 18 dtomos de carbono o
radicales arilos de 6 a 18 dtomos de carbono.

La parte aceleradora o segundo componente
del sistema catalizador consiste en un haldgeno y/o

compuesto haldgeno como es un haluro de hidrdgano,
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haluro de alguilo o dé arilo, haluro metdlice, haly
ro de amonio, fosfonio, arsonioc, estibonio, etc., ¥y
puede ser igual o diferente a cualquisr compecnente
haldgeno ya prssents en la parts catalitica activa

o primer componente del sistema catalizador. Los com
puestos de haldgeno o haluro son apropiados para la
parte aceleradora del catalizador, pero scéiﬁ%eferi
bles aqusllos que contiensn iodo y bromo. Por consi
guiente, se pueden elegir sustancias aceleradoras que
comprendan la segunda-parte del sistema catalizador
de sste inventoc de la lista que sigue de los compusg

tos preferidos con contenido en haldgeno y/o haldge

nos.
RX donde R=cualguisr alquilo v.g.,CHsl,CGHSBr,
o arilo, CHscHZI,etc.
Yy X=c1, Br,DI
X, ® X; donde X=Cl, Br, o I Vege,Br,y I,y Is,etd
HX dondes X=xCl, Br, oI Vegey HBr, HI
RCX donde R=cualquier grupo v.g., CH.CI, ete.
. . 3
" arilo o alquilo "
0 0
y X=Cl, Br a I
Ramx, R4MX3, 0 RSMX2
donde R=Hidrdgeno o v,g., NH, I, PH I_,
. 4 43
cualquier
grupe alqui PH312, PHsBrz,

lo o arilo

m=N, P, As o Sb (CGHS)SPIZ, y/o
cambinaciones de

X=Cl, Br, o I Ry My X
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E1 catalizador activo o primer componente
del sistema catalizador dae este invento pueds pre-
formarse antes de alimentarlo en el reactor 0 se pug
de formar in situ sobre sl vehiculo en el rga;tor.
Por ejesmplo pueds caonsistir en metales de paladio,
platino, iridio, osmio o rutenio, un compussto sim-
ple, carbonilo, sal de carbonilo. o paladio, plati-
no, iridio, osmio y rutenio en combinacidn compleja
con mondxido de carbono y grupos coordinadores de
organo fosfina, arsina o gstibina vy tambidén otros
grupos coordinadores, V,Qge.; haluro, segdn ss ha des
crito anteriormente, En gensral, se puede cargar
cualquier compuesto de paladio, platino, iridio, og
mio y rutenio en el reactor como precursor o inicig
dor. 5i se desea, se puede preparar el compenente da
metal noble catalftico activo a partir de cualquiera
de los tipos méds simples de sales de paladio, plati

no, iridio, osmio y rutenio,

La parte iniciadora de haldgeno o segundo
componente del catalizador puede cargarse en el reac
tor por separado del catalizador activo o primer com
ponente, o puede ipncorporarse en el components acti
VO, V,0e9 IrIS. £l compuesto metdlico active o pri-
mer componente del sistema catalizador puede prepa-

rarse antes de cargarse en el reactor o generarss

in situ. Ulteriormente, despuds que el primer compg

nente se halla en el reactor bien en salucidn cata-
1{tica en Fase kfquida o en dispersién en un vehicy
lo, la sustancia aceleratriz o ssgundo componente

dol_catalizador se pusde afiadir en forma de compueg
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te adecuado. No obstante, la parte aceleratriz del
cetalizador puede incorporarse también en el cata-
lizador activo o primer componente durante la gene-
racidn in situ del catalizader activo. Por s&jsmplo,
para preparer el sistema catalizador, el priwmer com
ponente del sistema catalizador, Veg., metal fina-
mente dividido (polve), una simple sal o un:compueg
to, segdn se ha indicado anteriormentse, se aisuelve
en un medio apropiado y en el procesc en fase vapor
se impregna ulteriormente por medic de un suporte o
vehiculo inerte segln se ha indicado. Alternativa=-
mente, con el fin de facilitar la disolucidn del
primer componente, se puede burbtjear mondxido de
carbono a travéds de la solucidn catalitica citada,
preferiblemente mientras se mantiene en calentamien
to y agitacidn suaves dicha solucidn. Entonces se
puede afiadir una solucidn 4cida del acelerador hald
geno deseado para formar una solucidn catalitica ag
tiva gue contenga los componentes necesarios de me-
tal y sustancia haldgena aceleratriz. Esta solucidn
catalitica activa puede usarss como catalizador en
fase liquida o impregnarse mediante un soports o
vehiculo inertes segin se ha indicado para generar
un catalizador en soporte.

El disclvente que se emplea para disolver
o dispersar ep componente catalitico metdlico es un
material que tiene un punto bajo de ebullicidn, v.

g.y elevada presién de vapor en las condiciones de

reaccidn. Los limites de variacidn del punto de e-



bullicidn (NBP, 760 mm Hg) son muy amplios, siendo
los preferidos los comprendidos entre 109C y 1202C.
Se ha descubierto que la preparacidn de un
catalizador sélido de composicidn uniforme se consi
5, gue preferentemente mediente gl uso de un cchponen-
te disolvente voldtil sn la impregnacidn de un so-
porte porosc inicialmente seco con un compunehte ca
talftico disuelto en dichos dgsolvé%té;. El punto
normal de ebullicién del disolvente liquida voldtil

10, a@s del orden de 109C a 1209C. Un grupo prefa:ibla
de disolventes voldtiles comprende clorofofho; te=-
tracloruro de carbono, benceno, acetona, metanol,
etanol, isopropanol, iscbutanel, pentano, hexano,
ciclohexano, heptano, tolueno, piridina, distilami=

15. na, acetaldshido, dcido acético, tetrahidrofurana y
agua.

La preparacidn del catalizador de fase sé
1ida se lleva a cabo disolviendo o dispersandc pri-
mero la parte metdlica sn el disolvente voldtil a-

20, rriba descrito. El vehiculo sdlido se impregna en-
tonces con la solucién de la parte metdlica vertien
do, por ejemplo, la solucidn sobre sl vehiculo, o
sumergienda el vehiculo sélido en un exceso de solu
cidn liquida, separdndose despuds el exceso.

25, El soporte o vehiculo impregnadc se man-
tiene entonces a una temperatura suficiente para vgo
latilizar el disolvente, preferiblemente a una tem-
peratura comprendida entre 159C y 2502C, para permi

tir que se seque el catalizador sdélido compuesto.

30. Tambidn se puede practicar el vacio en el catalizador
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con el fin de volatilizar el disolvente, aun cuando
no es esencial sl empleo de vacfo. Durante este es-
tadio del procesc de elaboracidn, se svaporz el di-
solvente voldtil del producto catalitico sélido., E1
producto final es un catalizador sdélido sobre sopor
te.

Por sjemplo, para preparar al sistema ca-
talizador, una sal de paladio como por ejem@lo
PdC12 se disuelve en un disolvente apropiado que
pusde ser etanol, Despuds se burbujea mondxida de
carbono a travds de la solucidén donds ss produce un
ppoductoc intermedio tal como Pd(CD)2C12. Este com=
puesto intermedio puede impregnarse sobre un vehfcyu
lo o, alternativamente, se puede afadir la sustan-
cia aceleratriz a la solucidn del compussto inter-
madia. E1 segundo componente o sustancia acelera-
triz puede afiadirse, por ejemplo, a la solucidn an=-
terior, ve.g., en forma de HI acuoso, o compuesto que
contenga iocduro de metilc u atro icduro. Esta solu-
cidn catalizadore activa puede usarse per ss o la
gg}ucién catalitica que contenga los componentes ne
cesarios de paladio y haluro para su impregnacidn sg
bre sl vehiculo seqin se ha indicadoc anteriormente.
A menudo pusde ser beneficiosc y conveniente dispo=-
ner de concentracidn del ssgundo componente o parte
aceleratriz del sistema catalizador, por ejemplo
ioduro, como HI o CH,I, en exceso a la necesaria pa
ra formar un compussto estequiométrica segidn se ha

descrito anteriormente. Degl mismo modo los dos com-

posnentes, v.q., un compussto de paladio y un compg
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nents de iodo o bromo se disponen en una molécula
simple comenzando con el ioduro de paladio o bromu=-
ro de paladio como catalizador para la reaccidn de
un alcohol con mondxido de carbonc con el fin de
producir un dcido orgdnico, La explicacidén présente
se basa sn los iniciadores de catalizacidn tal como
se cargan. La naturaleza final del catalizador modi
ficado por las condiciones de la reaccidn y la pre-
sencia de sustancias acelatrices y reactivos no ha
sido dilucidada completamente. No obstante, se ha
descubierto que el empleo de los componentes descri
tos en esta memoria proporciona un catalizedor y pro
cadimisnto supericres para la produccidn de dcidos.

Aunque se puede smplear cualquier propor-
cidn de parte aceleratriz o segundo componante del
mistema catalizador, generalmente se emplean propor
ciones de parte aceleratriz respaecto a la parte ac-
tiva, expresadas como Btomos de haldgeno en la parte
aceleratriz respecto a dtomos de iridio en la parte
activa del sistema catalizador, del orden de l:1 a
2500:1. No obstante, ka proporcidn preferide se ha-
l1la comprendida entre 3:1 a 300:1 Atomos de haldgeno
por mstal noble, v.g., dtomo de iridio.

El medio liquido de reaccidn en el proce-
so de fase liquida empleado puede consistir en cual
quier disolvente compatible con el sistema cataliza
dor y puede comprender aleoholes puros o mezclas de
la carga de alcochol y/o el dcido carboxilico desea-
do y/o dsteres de estos dos compuestos, No obstante,

el disolvente y medio de reaccién liquido para el
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procedimiento de sste invento es el dcido carboxili
co deseado en sf. Tambidn se puede afiadir agua a la
mezcla de la reaccidn para que ajerza un afecto be-
neficioso en la velocidad de reaccidn. Se puede ele
gir otro medio de reaccidén de fass liquida‘ﬁnho son
los grupos coordinadores ds érgano-fésfuroremplaa-
dos en la preparacidn dsl sistema catalizador. Un

e jemplo de tales grupos coordinadores que pueds ac-
tuar de medio liquido de reaccidén y/o disoclvente es
el trifenilfosfito. Tal eleccidn de grupo coordina-
dor como disolvente y/o medio de reaccidn tiene la
tendencia de me jorar la sstabilidad del catalizador
y mantener su selectividad, gliminando asi virtual-
mente la necesidad de tensr que proporcionar otro
compuesto quimico al medio de reaccidén liquido.

Los alcoholes son cargas de alimentacidn
apropiadas aunque sl alcohol puede cargarse junto
con éter, haluro de algquilo o dster segln se ha ex-
plicado anteriormente. Los alcoholes preferidos son
los que tienen un &tomo de carbonoc menos gue el pro
ducto de dcido carboxfilico que se desea obtener, ES
tas cargas comprenden tembién haluro, éster y otros
derivados de la carga alcohdlica conveniente.

Tambidn se pueden emplear alcoholes poli-
hidricos, ésteres cilicos y lactonas como materia-
les de iniciacidn o materia prime para la produc-
cién de &cidos polibdsicos, por ejemplo, catecol pa
ra obtener 4cido ortoftdlico, o 1,-4butanodicl para
obtener 4cido adipico, éxido de estileno para obte-

ner 4cido succinico. Estas cargas de alimentacidn,
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cuando se someten a reaccidn con mondxide de carbono
en las condiciones descritas con el catalizador del
invento, producen dcidos polibdsicos o ésteres in-
cluyendo lactonas.

5. Son e jsmplos de cargas preferentes emplea
das para la reaccidn de carbonilacidn del presente
invento el grupo de alcoholes alifédticos que tienen
de 1 a 20 dtomos de carbono 15cluy5hd6<al metanol,
etanol, propanol e isopropanol, los butanoles,pentandes

10, fenol y hexanoles y también los alcoholes supetiores
como son los decanoles, incluyendo las formas isd-
meras. No obstante, un alcohol es la carga praferi-
da. Por ejemplo, si se desea obtensr como pfoductu
4cido acético, la carga de alimentacidn al reactor

15, puede consistir en alcohol metflico, o derivados
del mismo, camc son el dter dimetilico, acetato de
metilo y/o las combinaciones de estos compuestos.

Segin el presente invento la resaccidn de
carbonilacidn pueds realizarse poniendo en intimo

20. contacto un alcohol, que dependiendo del hiamero de
carbonos y condiciones de operacidn pueds hacerse
en fase vaper o liquida, con mondxido de carbono ga
seoso en fase liquida que contenga el sistama cata-
lizador tal como iodocarbonilditrifenilfosfina iri-

25. dio (I), en presencia, si asi se desea, de sustan-
cia aceleratriz adicional que contenga haldgeno y
trifenilfosfina, como sl ioduro de metilo, en las
condiciones de temperatura y presidn iddéneas segin
se ha descrito para formar el producto de carboni-

30. lacidn. Las condiciones particulares elegidas son
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las mismas tanto si el alcchol se carga coms vapor
o como liquido. La temperatura correspondiente serd
del orden de 502C a 3002C siendo preferible la com=-
prendida entre 1002 y 2409C. Se pueden emplear pre-
siones parciales de monéxido de carbeno del ‘orden
de 0,07 a 1,054,6 kgs/cm2 (relativos) aungue gene-
ralmente es preferible una presién parcial del mo-
néxido de carbono del orden de 0,35 a 211 kgs/cm2 y
me jor aidn, de 0,70 a 70,3 kgs/cmz. 5i se dessea se
pueden emplear presiones mds altas sn las condicio=-
nes apropiadas.,

Alternativamente, ss pueden producir &dci-
dos carboxilicos si se desea mediante la reaccidn
de alcoholes y mondxido de carbono en fase de vapor
por medioc de los sistemas catalizadores qgue contie=
nen metal nobls, v.g., iridio, arriba descritos,
dispersos sobrs soportes inertes, Dicho sistema ca-
talizador puede utilizarse en un reactor catalitico
de lecho fijo de tipo tradicional. Por ejemplo se
pueden pasar alcohol metilico, ioduro de metilo y
Tgnéxido de carbono sobre un sistema catalizador
que consista, por ejemplo, en Ir(CD)Cl[(CEHS)SE72
en dispersidn sobre un material de soporte inerte
que pueds ser alumbre, carbdn activado, arcillas,
aldmina, s{lice-aldmina, y cerdmicas, etc., en un
reactor de lecho fijo mantenido a temperatura sleva
da y alta presidn, segldn se ha descrito anteriormen
te, para producir dcido acético con gran rendimisn-
to. No obstante, es preferible el empleoc de un me-

dio de reaccidn liquido en el procedimiento de este
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invento empleando companentes cataliticos activos
disueltos o dispersos y componentes de sustancia
aceleratriz.

Segln la modalidad de fase de vapor de es
te invento, la reaccién de carbonilacidn puede lle-
varse a cabo poniendo en Intimo contacto un alcohol
con mondxido de carbono gaseoso en fase vapor. La
temperatura preferible es la cumpréhdida entre 509C
y 5009C sienda mejor adn la comprendida entre 200%C
y 4009C. Se pueden emplear presiones parciales de
mondxido de carbono del orden de 0,007 a 1;054,6
kgs/cm2 (absolutos); no obstante es preferible en
general emplear una presidn parcial de 0,35 a 211
kgs/cm2 (absolutos) del mondxido de carbono y la es
cala de mayor preferencia es la comprendida entre
0,70 y 49,21 kgs/cm2 (absolutos). Se pueden emplear
presiones mds elevadas, si se desea, en condiciones
apropiadas,

En un proceso tipico de carbonilacidn, se
lectivo a 4cido carboxilico, un mol de mondxido de
cgrbono reacciona con cada grupo hidrdxilc (sobre
una base molar). No obstante puede haber presente
una cantidad mayor o menor que la citada cantidad
estequiométrica. Si se desea, se pueden emplsar cho
rros de alimentacidn de mondxido de carbono con im-
purezas tales come hidrdgeno, didxido de cerbono,
metano, nitrdoeno, gases nobles, agua e hidrocarbu-
ros parafinicos que tengan de 1 a 4 dtomos de carbo
no procedente, por ejemplo, del chorro de descarga

de otra planta industrial, para mejor aprovechamien
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ta; no obstante, sn tales casos la presidn total
del reactor se tendrd que aumentar paramntensr la
concentracidn de mondxido de carbono en la mezcla
del gas de alimentacidn es del orden de 1 molr% a
99,9 moles %, siendo la escala preferente la com-
prendida entre 10 moles % y 99,9 moles %. 7

7 La velocidad de reaccidn depende de la
concentracidn de catalizador y de la temparétura.
Ss emplean normalmente concentraciones del compues-
to de mstal noble, v.Q., iridic, platino, paladio,
osmio y rutenio .o primer componente del sistema ca-
talizador en 1la fass liquida comprendidas antre
lle6 moles/litrc y 10.'l moles/litro y mejor adn en-
tre 107 moles/litro y 1072 moles/litro. No obstan-
te se pusden emplear concentraciones mayores hasta
da 1 mol/litro, si asi se desea. Las temperaturas
mds elevadas favorecen también las velocidades de
reaccidn.

La concentracidn de grupos coordinadores,
tales como organc-fosfina, organo-arsina W organc-
:éstibina en exceso a la necesaria para formar un
compuesto de coordinacidn estequiométrico, si se de
sea smplear un exceso, puede variar dentro de limi-
tes muy amplios, v.g., de 10"6 moles/litro a 10 mo-
les/litro de solucidn de catalizador. No cbstante,
la concentracidn preferente de grupos de coordina-
cidn es de 1074 moles/litro a 1 mol/litro.

La concentracidn del segundo componente

o parte aceleratriz del sistema catalizador pueds
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-6
variar dentro de limites amplios del orden de 10

moles/litro a 18 moles/litro, basada en el dtomo de
halégeno. No obstante, en el procedimiento de este
invento el grado preferible de concentracidn de sus
tancia aceleratriz ss del orden de 10-4 moles/litro
a 2 moles/litro de solucidn de catalizador.

Normalmente se amp}fan concentraciones
del compuesto metdlico o primer coﬁpoéénte del sis-
tema catalizador sobre soporte, en la fase vépor,
del orden del 0,01 al 10% es peso, preferiblemente
del orden de 0,1 al 5% en peso. No obstante, si asi
se desea, se pueden smplear concentraciones mas elg
vadas hasta el grado del 20% en peso.

La concentracién del segundo componente o
parte aceleratriz sobre el soporte en la rsaccidn
en fase de vapor puede variar dentro de amplios 1{-
mites del orden del 0,01 al 30% en peso, basado en
el 4dtomo de haldgeno. No ohbstante, en sl procedimien
to del invento el grado preferesnts de cancentracidn
de sustancia aceleratriz es del orden del 1 al 20%
en peso, can relacidn al peso del soporte.

En la modaelidad de fase liquida, sl compg
nente de metal noble activo, v.g., iridio, platino,
paladio, osmio y rutenio, se suministra en forma de
solucidn catalizadora. La solucidn puede comprendsr
también reactivos liquidos, productos y mezclas de
los mismos gque actden de disclventes o medio de reagc
cidn. Se ha descubierto que se puede controlar la
naturaleze de los productos obtenidos en el presen-

te procedimiento de carbonilacidn mediante el empleo
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de diversas proporciones de alcohol, éster y dcido
como disolvente para dicha solucidn catalizadora. A
continuacidn se indica un grupo preferente de disol
ventes para emplearse cuando se hace reaccidhér un
alcchol que tenga un ndmerc n de dtomos de carbono,
en los que n es un ndmerc entero del 1 al ZG. Este
grupo preferido de disolventes estd compuestn por
dicho alcohol con n Atomos de carbono, un dcido que
tiene n ¢ 1 4tomos de carbono, el éster de dicho 4-
cido y de dicho alcohol, el didter de dicho alcohol,
un halurc de dicho alcohol y mezclas de los mismos.
Un grupo mds preferido de disolventes es el compues
to por dicho alcohol, el dcido, y el gster de dicho
dcido y dicho alcohol.

Al llevar a la prdctica la modalidad arri
ba descrita del invento para la produccidn de gran
proporcién de 4cido, v.g., dcido acético, como pro-
ducto deseado, la carga del reactor puede ser pura’
o puede comprender subproductos gue se reciclan con
la carga de alimentacidn de alcohol., E1 sistema de
purificacién pusde emplear por lo tanto un tren de
destilacidn para recuperar producto de dcido acético
por destilacidn, recicléndose el resto de los compg
nentes de menor punto de ebullicidn.

Se puede poner en prdctica sl presente prg
cedimiento para producir grandes proporciones de é-
cido carboxflico o el gster de tales &cidos carboxi
licos con 8l alcchal de alimentacién para obtener
una gran productividad. Se pueden emplear diversos

alcoholes como carga de alimentacidn; por ejemplo,
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les 4cido propidnico y propionato de etilo. Si se
desea aumentar la proporcidn de dcido se pueds reci
clar el dster al reactor principal, o se puede in-
troducir en otro reactor (junte con agua) con el Fin
de formar el dcido en una zona por separado. Cuando
se carga una mezcla de alcohol y éster, hay'escalas
particulares molares de proporciones de alcohol a
&ster que conducen a la formacidn de ciertas distri
buciones del producto dentro de los amplios limites
de 0,001 a 10,000 moles de alcohol por mol da gster.

Asf, el empleo de una carga de alimenta-
cidn de alcchol-dster en una relacidn de alcohol a
éster no superior a 2 aproximadamente y preferible~
ments de 0,00l a 2 (s incluyendo un édster virtual-
mente puroc como alimentacidn) rinde un producto con
una gran proporcién de d&cido, v.g., qus alcanza
pricticaments el 100% de dcido carboxi{lico. Alterna
tivamente, el empleo de una proporcién de alcohol a
§ster superior a aproximadamente 10, preferentemen=-
te de 10 a 10.000 (incluyendo una carga de alimenta
cidn de alcohol vittualmente puro) rinde un produc-
to con una gran proporcidn del éster, v.g., que al-
canza practicamente el 1004 de éster.

Dentro ds esta yltima proporcidén de alco-
hol/éster del orden de 10 a 10,000 existen dos moda
lidades alternativas del invento. En la primera de
tales modalidades el producto consiste essncialmen~
te en un 100% de éster a niveles de conversidn del

alcohol de hasta 90 moles %3 a un nivel de conver-
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sién del alcohol de aproximadamznte el 90% el pro-
ducto es dcido de una forma virtualmente completa,
De modo similar, las proporciones de alco
hol a éster sn la carga des alimentacidn deliorden
de 2 a 10, psrmiten la obtencidn de diversés propor
ciones da 4cido y éster mezclados en el producta.

Los casos citados se resumen a continuacidn:

Relacidn de alcohol/Ester Producto Principal
0,001 a 2 dcido
2 all mezcla de dcido vy
éstaer
10 a 10,000
a) hasta aproximadamente una dster
conversidn del 90% de al-
cohol
b) por encima de un 90% ds dcido

convarsidn de alcohal

Como ejemplo de la modalidad arriba des-
crita para la produccidn de gran proporcidn de dci-
do, V.g., acido acdtico, como producto deseado, la
carga al reactor comprende una proporcidn relativa-
mente baja del alcohol. Asi, en la produccidn de 4-
€ido acético, la relacidn o proporcidn no es superior
a 2 moles de metanol por mol de acetato de metilo.,
Por consiguisnts, el sistema de purificacidn emplea
un tren de destilacidn para recuperar el producto
dcido acético mediante destilacidn, mientras gque el
resto de los componentes de punto ds ebullicidn més
bajo consistentes principalmente en sustancia acelg
ratriz de ioduro de metilo, metanol sin rsaccionar

y acetato de metilo se recicla.
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Para llevar a cabo una segunda modalidad,
arriba descrita, para la produccidn de gran propor-
cién de éster, v.g., acetato de metilo, como produc
to deseado, la carga del reactor comprende una pro-
porcién relativamente grande de alcohol, v.g., sUpPE
rior a 10 moles de metanol por mol de acetato de me
tilo,

Por consiguiente,<éi sistema de purifica-
cidn emplea un tren de destilacidn para recuperar
ol acetata de metilo por destilacidn, mientras qus
sl resto de los componentas consistentes principal-
ments en carga de alimentacién sin reaccionar, iody
ro de metilo (u otras sustancias aceleratrices de
haluro), metanol y agua se reciclan. E1 acetato de
metila se hidroliza por ejemplo por contacto con va
por, seguin se describe es esta memoria, aislando
as{ el 4cido acético con la recuperacidn de alcohol
metilico que se pusede reciclar. No obstante, sl prg
ducto éster se utiliza a menudo de por si como di-
solvente en procesos quimicos o para la formulacidn
de composiciones ds recubrimiento,

Cuando se realiza el proceso de elbbora-
cién en fases liguida en ausencia de otro compuesto
como disolvente con un punto de ebullicidn mayor
que el dcido acética (segln se indicard mds adelan-
te), se recicla una parte del producto dcido acéti-
co conteniends el sistema catalizador de iridio (ip
cluyendo otros compusstos de haluro inorgédnico como
sustancias aceleratrices) al reactor para devolver

dicho sistema catalizador @ la zona de reaccidn.
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Los reactivos que se emplean en los procg
dimientos presentes son esencialmente alcoholes ari
los y alquilos y derivados de los alcoholes.como son
los éteres, dsterss y haluros orgdnicos que.tienen
de 1 a 20 étomos de carbono (praferentemenﬁefdé 1a
10 4tomos de carbono), incluyendo componentesrde ca
dena lineal y ramificada, El segundo componante esen
cial es el mondxido de carbono. No obstante, el mo-
néxido de carbano no necesita ser de gran pureza cg
mo el que ha sido preciso en los procedimientos de
técnicas anteriores al invento. En lugar de esto, el
mondxido de carbono puede ser una mezcla de baja cop
centracidn que contenga de 1 wolumen % a 99,9 vold-
menes % de mondxido de carbono, estando compuesto
gl resto de la mezcla de gas por gases slegidos del
grupo consistente en nitrdgeno, hidrdgeno, mondxido
de carbono, gases nobles, agua e hidrocarburos para
finicos que tengan de 1 a 4 dtomos de carbono. Las
proparcicnes preferibles de mondxido de carbono son
las comprendidas entre 30 moles % a 70 moles % con
los gases citados.

Una modalidad alternativa del presente ip
vento comprende el uso de catalizadores polifdsicos
compuestos por un vehiculo sdlidoc porosa sobre el
que se prepara un catalizador en fase liquida afiadi
ende un disolvente por separado de temperatura sle-
vada de ebullicidén a la solucidén catalizadora acti-
va preformada que contiene los componentes de metal
noble y sustancia aceleratriz de haldgeno en un di-

solvente mds valdtil segiln se ha descritoc anterior-
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mente. Ulteriormente se dispersa sobre el vehiculo
o soporte la solucidn catalizadora activa que comprep
de el disolvents de slevado punto de sbullicidn. E1l
disolvente de slevado punto de ebullicidn tizne en

general una presidn de vapor de 10"l2 a 10 mm Hg,

siendo el grado preferido de l[l'-10 al mm, Se citan
como ejemplos de disolventes:.el aceite mineral, l-
-metilnaftaleno, etilenglicol, éteres de polifenilo,
tetraetilenglicol, ftalato de diisodecila, ftalato
de dioctilo, bis(2-etilhexil)adipato, dioleato de
1,3-propanodiol, diestearato de etilenglicol, adipa
to de polidietilenglicol, adipato de 1,4-butancdiol,
acetato isobutirato de sacarosa, fosfato de trixile
nilo, perfluortributilamina, 4-metilquinolina, sa-
les orgénicas o inorgdnicas de temperatura elevada
de ebullicidn, comc es sl acetato clprico,

Cuando hay presente éster en la carga de
alimentacidn, se carga normalmente con cantidades
equimolares de agua, aungue se puede emplear mds o
menos agua. La referencia que se hace al dster en
las proporciones citadas se basa en que haya presen
te una cantidad molar de agua equivalente al nimero
de moles de éster presenta. A

Se ha descubierto que el agus ejerce en
general un efecto beneficioso sobre la velocidad de
reaccién. No obstante, afiadiendo agua con la carga
de alimentacidn en exceso a la cantidad squimeclar,
v.g., un exceso dsl 50 al 300% des dicha cantidad
equimolar, ya presente con gl éster, segdn se ha in

dicado, promueve la produccién del dcido carboxili-
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co. Por otro lado la produccidn de éster se ve favg
recida trabajando con menores cantidades de agua, V.
g.s 50 al 100% de las proporciones equimolares arri
ba indicadsas.

Las soluciones catalizadores citadas- em-
pleadas en la modalidad de fase liquida compuestas
esencialmente por: (1) el alcohol reactive y produg
to 4cide, (2) un metal noble, v.g., caompuestn de
iridio, platino, osmio, y rutenio, y (3) un Halége-
no acelerador, pueden modificarse complementariamep
te affadiendo un disolvente inerte de alto punto de
gbullicidn como componente adicional. Dicho disol-
vente inerte puede tener un punta de ebullicién de
252C por lo menos (C.N.P.T.) superior al del produg
to dcido y dster, Los disolventss inertes comprendi
dos dentro de esta categoria consisten en hidrocar-
buros de parafina de 10 a 30 dtomos de carbono, hi-
drocarburos aromdticos de 12 a 40 dtomos de carbono
gcidos orgédnicos de 3 a 20 dtomos de carbono y éstg
tes compuestos de los citados 4cidos en combinacidn
con la carga de alimentacidn de alcohol que experi-
menta la carbonilacidn y también ésteres alcoxi de
ortofdsforo y ortosilicio en los que el grupo alco-
xi tisne el mismo nlmero de dtomos de carbono qus
la carga de alcohol gue experimenta la carbonila-
cidn, asi como los derivados que contienen cloro,
bromo y iodo de todos los disolventss arriba cita-
dos. Las lista que se da a continuacidn ejemplifica
tales disolventes: dodecano, hexadecanc, naftaleno,

difenilo, dcidos propidnico, dcido octanoico, &cido
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ftdlico, 4cido benzoico, ftalato de cioctilo, ftala
to de dimetilo, benzoato de etilo, ftalato de dide-
cilo, adipato de dimetilo, fosfato de trifenilo,
fosfato de tricresilo, fosfato de dibutilfenilo, or
tosilicato de tetrametilo, ortosilicato de tetrabu-~
tilo, cloronaftaleno, difenilos clorados, etc,.

lLos disolventes ing;tes,#segﬁn se hardes-
crito, se refieren a las especies moleculares rea-
les que se hallan presesntes en la mezcla de reaccidn
de carbonilacidn. Por consiguiente, se pueden cargar
derivados modificados inicialmente, por ejemplo, un
éster que tenga un ndmero de dtomos de carbono ma-
yor o menor que las escalas citadas en un ndme-o de
uno, dos o mds dtomos de carbono. En condicionaes de
reaccién en presencia del alcohol de alimentacidn,
dichos dsteres experimentan el cambio del éster a
especimenes de equilibrio que se hallan comprendi-
dos dentro de las escalas citadas.

Otra modalidad del procedimiento utiliza
un disolvente inerte de elevado punto de gbullicidn
como es sl fatalato de dimetilo seglin se ha descri-
to, con la proprocién relativamente grande del alco
hol, junto con el componente catalizador de iridio
y la sustanciaaceleratriz. En esta modalidad, parti
cularmente iddnea para su smpleo con un sistema ds
reactor burbujeado con gas, la carga de alimenta-
cién es un liquido que puede ser alcohol metilico con
el mondxide de carbono introducido en forma gaseosa.
Entonces se separa el chorro de productoc como un va

por que contiene acetato de metilo como componente
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principal. En esta modalidad del invento no se saca
1iquido, con lo que se consigue una notable ventaja
en razén a la eliminacidn del manejo de catalizador;
y, Por consiguiente, ss reducen al minimo las pérdi
das de catalizador, Después se condensa el schorro
de vapor que sale delreactor; contiane el acetato

de metilo que se recupera del condensado liquido me

[008

diante destilacidn, y una pequefia proporcidn de dci
do acético que se recicla. El acetato de metilo se
hidroliza con agua o vapor de agua para obtene:r dci
do acético como producto principal mientras que el
metanol resultante de la hidrolisis del éster se rg
cicla,

Otra modalidad del invento se basa en el
empleo de la reaccién de carbonilacidn segdn se ha
descrito para la purificacidn de los chorros ds hi-
drégeno que contienen pequefios porcentajes, V.g.,
del 0,1 al 10 por ciento de mondxido de carbona sn
volumen. Dicho chorroc de gas, cuando se dispone de
é1 en una planta industrial resulta con frecuencia
conveniente como fuents de hidrégeno puro, pero es
muy diffcil de separar del mondxido de carbono. El
procedimiento presente basado en el uso de un cata-
lizador de metal noble ss fécilmente adaptable a es
ta purificacidn puesto que el mondxido de carbono
existente en dicha mezcla experimenta fécilmente
reaccidn con un alcohol, por ejsmplo, alcohol buti-
lico para dar dcido pentanoico. Debido z lo completo

de la reaccidn, el mondxido de carbono se separa tg

talmente de la mezcla de gas mientras que el hidrd-
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geno no entra en reaccidén y se separa fdcilmente en
forma de chorro de gas hidrdgeno puro. Esta modali-~
dad del invento, empleando un catalizador de metal
noble, v.g., catalizador de iridie, platino, bala—
dio, osmio o rutenio, representa un perfeccionamien
to importante sobre los catalizadores de carbonila-
cidn anteriores al invento como son las compuestos
de cobalto. Los compuestos de cobalto no puaden to-
lerar la presencia de hidrdgeno puesto que el hidrd
geno reacciona también con el dcido y productos de
gster catalizados por medio de dichos compurstos de
cobalto. Por consiguiente, ocurre una mayor redis~
tripucidn de productos con la produccidn de diferepn
tes dcidos superiores, alcoholes y aldehidos cuando
se emplean catalizadores de cobalto,

Los catalizadores de metal noble del pre-
sente invento se caracterizan por su elevado grado
nada corriente de especifidad para la reaccidn de
carbonilacidn, v.g., la reaccién de alcoholes con
mondxido de carbono para obtenmer dcido carboxilico.
Fse control sobre las diversas reacciones en compe-
ticién para obtener el dcide carboxilice con gran
produccidn es sorprendente porque otros catalizado-~
res metdlicos no muestran tal especifidad para asta
reaccidn. Los metales del grupo del hierro como el
propio hierro, cobalto y niquel difieren de los cata
iizadores de metal noble del invento, v.g., iridioe,
platino, paladio, osmio y rutenio, en que los meta-
les del grupo del hierro catalizan simultdneamente

las reacciones de hidrogenacidn en un grado muy ele
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vado. Por consiguiente, los productos obtsnidos com
prenden los alcoholes superiores inmediatos asi co-
mo aldehidos y d4cidos carboxilicos con 2 dtomos mds
de carbono qus los alcoholes de partida. Rdawés,
los catalizadores del grupo del hierro, particular-
ments el cobalto, exigen una presidn parcial del mo
ndxido de carbono bastante mayor para permanecsr es
tables. Cuando se emplean presiocnes moderadés, VeGey
de menos ds unos 140,6 kgs/cm2 (relativos) del mong
xido de carbono, a una temperatura de 1752C, se ve
que el catalizador de cobalto gs desprends o descom
pone al metal libre que se adhiere a las paredas del
reactor y, de esta forma, se pierde como catalizador.,
Otra ventaja notable que ofrecen los cata
lizadores de iridio sobre los catalizadores de co-
balto es la eliminacidn de susproductos gaseoscs in
dessables incluyendo didxido de carbono y metano
que ss obtienen como resultado de la reaccidn de
cambio de agua-gas catalizada por cobalto, Ademds,
se forman también cantidades notables de subproduc-
}9 indeseable, éter de dimetilo, sn presencia del
sistema catalizador de cabalto, segldn se ilustra en
los Ejemplos 3 y 4 mas adelante. Este compussto ds
dter alcanza una presidn parcial muy elevada en las
condiciones de reaccidén empleadas y necesita el em-
pleo de un sistema de raccidn, de presidn total elg
vada para mantener la presidn parcial necesaria del
mondxido de carbono para que reaccione formando dci
dos carboxilicos, v.g., 140,6 kgs/cm2 (relativos)

de presidn total para 72,5 kgs/cm2 (relativos) de
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presién parcial del mondxido de carbono a una tempe
ratura de reaccidn de 1752C.

Para poder comprender mejor el procedimiep
to del presente invento se exponena continuacidn al
gunas formas de raalizacidn especificas del mismo.
Estos ejemplos e ilustraciones no deben traducirse
en modo alguno como limitacidn al alcance del inven

to.

Los dibujos, que forman parte de .la memo-
ria descriptiva presents ilustran también ciertas mg
dalidades del invento. La Figura 1 representa la mg
dalidad de fase liguida, mientras que la Figura 2
representa la modalidad de fass vapor del invento.
La Figura 1 ilustra un procedimiento mediante el
cual se introduce mohéxido de carbono en el reactor
3 por la lfnea 1 y se burbujea en la solucidn liqui
da en el reactor., El chorro de gas pusde contener
también componentes que ssan inertes enla reaccidn
tales como hidrdégeno, nitrdgeno, metano, etc., ade~-
mds del mondxido de carbono. Un reactor que contie-
ne 7570 litros de solucidn liquida tiene una concen
tracidn de 5 x 10-3 moles/litro de cleorocarbonildi-
trifenilfosfina iridie (I) y 0,6 mol/litro de iodu-
ro, V.Q., como ioduroc de metilo. Una velocidad normal
de gas a través de este medio 1iquido de reaccidn es
de 38,505 kgs de monéxido de carbono por minuto. El
reactor funciona a 2009C y a una presidn relativa
de 35,15 kgs/cmz. La carga liquida de alimentacidn
en el reactor se introduce por la linea 2. La carga

consiste en un chorro de alimentacidn de metanol em
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pleado para purificar el gas efluente (linea 23),
un chorro de reciclo de catalizador (linea 42), un
chorro de reciclo que contiene principalmente aceta
to de matilo, metanol sin reaccionar y ioduro de me
tilo (l1inea 45) y un chorro hasta completar-para
mantener la concentracidn de catalizador y'iﬁduro
en el reactor (linea 43).

£l efluente gaseoso del reactor sale por
la linea 4, se enfria a unos 109C en el cambjador de
calor 5 y va a un separador de presidn elevada 10,
El 1iguido condensado procedente del separador 10 se
saca por la linea ll; se reduce la presidn par medio
de la vdlvula 12 y entonces el liquido va a un sepa
rador de baja presidn 17. E1 gas que sale dal sepa-
rador de baja presidn 17, por la linea 14, consis-
tente principalmente en mondxido de carbono, ioduro
de metilo, metanol y acetato de metilo, se mezcla
con el gas efluente del separador de gran presidn
/linea 13) que es principalmente mondxido des carbo-
no y penetra en el depurador de metanol 25 por la
linea 20. En el depurador 25, la carga de metanol
ifntroducida por la linea 22 a una velocidad de 36,24
kgs/minuto se emplea para separar la pequefia canti-
dad de ioduro de metilo, acetato de metile, y &cido
acdtico del gas antes de que salga de la instale-
cidn. El gas efluente que sale por la lipea 21 pue-
de reciclarss 0, si el contenido de gas inerte es
elevado, se puede purgar o quemar. El metanol se sg
para del depurador 25 a través de la linea 23 y se

introduce en el reactor por dicha linea 23 dsspuds
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de comprimirse por medio de la bomba 24.
£l efluente l1fquido del reactor 3 se saca
dal reactor por la linea 6. Despuds de bajar la pre
sién por medic de la vdlvula 7, se introduca el e~
S fluente liquido en la columna ds destilacién flash
30 en la que se separan los compuestos de punto ba-
jo de sbullicidn del écido acético y los demés com-
ponantes voldtiles como es el sistema catalizador,
Los componentes de bajo punto de ebullicidn consis-
10. tentes principalmente en acetato de metilo, iaduroc
de metilo y metanol sin reaccionar salen por la 11-
nea 31 y se mezclan con la fase condensada del sepa
rador de baja presién en la linea 15 que contiene
tambidn estos compuestos de punto bajo de sbullicidn.
15, Este chorre mezclado de la 1inea 15 a 31 se comprime
por medio de la bomba 16 y se recicla al reactor por
la linea 45,
£1 4cido acético y otros compuestos de pun
to superior de gbullicidn se sacan por la linea 32
20, de la columna 30 y penetran en la columna de destila
cidn rdpida o columna de destilacidn flash 40. En
esta columna el 4cido acético que puede contener
ggua se separa de los demds componentes de slsvado
punto de gbullicidn, compuestos principalmente por
25. el catalizador. E1 producto dcido acdtico se saca
por la linea 41 y puede purificarse adicionalmente
para eliminar el agua. Los componentes de punta elg
vado de ebullicidn salen por la linea 42 y se com-
ptimen a la presidn del reactor por medio de la bhom

30. ba 44. Si no hubiera presente componente alguno de
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punto slevado de ebullicidn, aparte del dcido acéti
co, como podria ser un disolvente de elevado punto
ds sbullicidn, se puede entonces reciclar parte del
dcido acético por la linea 42 para devolver el cata
lizador al reactor. Un pequefic chorro de purya de
l1iquido puede sacarse por la linea 46 para‘évitar
la acumulacidn de compuestos de elevado punfﬁ de e-
bullicidn, Después de eliminar la impureza de la 1i
nea 46, se recupera el catalizador y se puede afia-
dir para componer el chotro (linea 43).

El procedimiento del presente invento pug
de realizarse de una forma discontinua o continua.
En un proceso de slaboracidn discontinua los reacti
vos se cargan en la solucidn de catalizador liquido,
gue despuds se somete a la temperatura deseada y a
las condiciones de presidn necesarias, despudés de
los cual se saparan los productos de la mezcla de
la reaccidn. En un proceso de elaboracidn continua,
como el descrito enteriormente, se mantiens el cata
lizador en estado liquido, suministrdndose los reac
tivos de una forma continua sen la zona de reaccidn
h&he contiene sl catalizador, a la tempsratura y pre
sidn deseadas. Los productos se sacan de una forma
continua, bien en estado de vapor o, como se ha des
crito, sacando una parte de la solucidn catalizado=-
ra que contiene también carga sin reaccidnar, compgo
nentes de equilibrio y el producto deseado que des-
pués se separan ds la solucidn catalizadora para per

mitir el reciclo de solucidn catalizadora, carga sin

reaccionar y también los componentes de equilibrio.
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Con el fin de describir la modalidad de
fass vapor del invento, la Figura 2 ilustra un pro~-
cedimiento mediante el cual el mondxido de carbono
se introduce por la linea 101 al reactor 133 que con
tiene el catalizador de metal noble sobre soporte.
El chorro de gas pusde contener también coméqnentes
inertes en la reaccidn tales como hidrﬁgeno;,nitré-
geno, metano, etc., ademds del mondxido de carcbono.
El reactor 103 contisne 453 kgs de catalizador com-
puesto por carbdn active con un tamafio de particula
de 6 mm, que contiene en peso uh 1% de componente
de matal noble calculado como metal noble elemental
y preparado segin se ha explicado antericrmenta.

La velocidad normal de alimentacidr al re
actor 103 es de 38,50 kgs/minuto de mondéxido de car
bono, E1 reactor funciocna a 2759C y a una presidn
de 7,03 kgs/cmz. La 1inea 102 sirve para introducir
metanol méds acetato de metilo reciclado, metanol
8in reaccionar, ioduro de metilo, stc,

£l efluente gaseoso del reactor sale por
la linea 104 y se emplea para precakentar la carga
en el cambiador de calor 106, La linsa 104 se enfria
complementariamente en el cambiador de calor 105 y
va al separador de alta presidn 110, El liquido con
densado del separador 110 se saca por la linea 111;
se hace bajar la presidn por medio de la vélvula 112
y entonces el liquido pasa al separador de baja pre
s8idn 117. E1 gas que sale del separador de baja prg
sidn 117, por la linea 114, consistente principal-

ments en mondxido de carbono, ioduro de metilo, me-
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tanol y acetato de metilo, se mezela con el gas e-
fluente de la l1finea 113 del separador de alta pre-
sidn que es principalmente mondxidoc de carbono y pe
netra en el depurador de metanol 125 por la linea
120. En el depurador 125, el metanol de alimenta-
cidn introducido por la linea 122 a una velocidad de
aproximadaments 36,24 kgs/minuto se emplea para sepa
rar la pequefia cantidad de igaurGEJe gétilﬁ,'aceta-
to de metilo, dcido acético y otraos componentes vo-
l4tiles del gas antes de que salga de la instalacién.
El gas efluente que sale por la linea 121 puede re-
ciclarse o, si el contenido de gas inerts 33 elevado,
se puedes expulser o quemar. El metanol de alimenta-
cidn y componentes recuparados se sacan del depura-
dor 125 por la linea 123,

£l efluente lfquido del separador 117 se
saca por la linea 115, Este efluente se introduce
en la columna de destilacidn 130 donde se separan
los compuestos de punto bajo de ebullicidn del 4ci-
do acético. Los componentes de bajo punto ds ebulli
cidn consistentes principalmente en acetato de metji
lo, ioduro de metilo, metanol sin reaccionar y otros
componentes voldtiles, salen por la linea 131 y se
mezclan con el eflusnte liquido del depurador, 1li-
nea 123 para llegar a la linea 126.

El 4cido acédtico y otros compuestos de
punto de ebullicidn superior se sacan por la linea
132 de la columna 130 y penetran en la columna de
destilacidn 140, En esta columna se separa dcido

acético que puede contensr agua de los otros compo-
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nentes de punto des ebullicidn elevado.

El producto de dcido acético se saca por
la 1insa 141 y este producto se puede purificar com
plementariamente para sliminar el agua. Los ccmpo-
nentes de punto de ebullicidn elevado salen por la
linea 142 y se mezclan con la linea 126 pare conver
tirse en carga de alimentacidn del reactor, linea
102, después de haberse comprimido por medio de la
bamba y precalentado en el cambiador de calor 1l0B.
Se puede sacar un pequefio chorro de purga por la 1f
nea 146 para svitar la acumulacidn de compusstos de
punto elevado de ebullicidn,

El procedimiento del presente invento pug
de llevarse a cabo bien como proceso de elaberacidn
discontinua o continua., E1 presente catalizador sd-
lido puede emplearse como lecho fijo o fluido. El
reactor puede consistir en una serie de lechos de
catalizador con enfriamiento interetdpico entre los
lechos del catalizador o bien el catalizador pueds
disponerse en tubos con un dispositivo de cambio de
calor alredsdor de los tubos. Estos tubos que con-
tlgnen catalizador pueden disponerse en paralelo o
en series, El contenido de mstal del catalizador pug
de variar en el reapctor para obtener mayores venta-
jas. También se puede utilizar un lecho de soporte
de catalizador, por si, sin componentes metdlicos,
de forma que el chorro de gas pase por dicho lecho
con objeto de que recoja cualquier parte de catali-
zador barrido dsl reactor, También es una nodalidad

del invento smplear flujo ascendente o descendente



S

10,

15,

20,

25,

3a.

-46-

por el reacbor, con inversidn periddica del chorro
de gas con el fin de obtener ventajas adiciocnales
de operacidn como es el mantener un lecho limpio de
catalizador,

Otra modalidad comprends el empleo des un
reactor en el que se hallen presentes fases liquida,
gaseosa y sdlida, v.g., del.tipo pesrcolador o de sus
pensidén espesa. El sdlido consiste en un componente
estable sobre soporte de metal noble que pueds ser
un metal noble cerovalente sobre un soporte o vehi-
culo, que se estabiliza contra la disolucidn produ-
cida por los componentes de fase lliquida condensa-
dos a presidn. La fase gassosa comprende enlonces
principalmente mondxido de carbono.

Con el fin de ilustrar el presente invento,
se exponen a continuacidén unas modalidades especifi
cas del procedimiento. Estos sjemplos e ilustracio-
nes no han de interpretarse en modo alguno como li-
mitacidn del alcance del invento. Se verd que la ma
yoria de los ejemplos se mantienen a un nivel bajo
de conversidn con el fin de abtener comparaciones
de los diversos factoges.

En un método preferente de preparacidn de
un catalizador, el componente de metal noble se disg
persa esnun soports inerte y ses afiade ulteriormsnte
la sustancia aceleratriz en la carga de alimenta-
cidn del reactor.

En otro métedo, el catalizador sobre sopor
te conteniendo el metal noble y sustancia acelera-

triz de haldgeno se prepara y da forma antes de ser
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cargado Bn sl reachor.
Ejemplo 1
Se carga un reactor de elaboracidn discon
tinua con los ingredientes que siguen: 0,554 v de
5, un compuesto de iridio con la férmula IrCl3, 28,8 g
de una sustancia acelsratriz consistente en ioduro

de metilo, CH,I, 196,9 g de dcido acético como di-

solvente y 7939 de metanocl como carga de alimenta-
cidn.
10, Se presionizdé el reactor con mondxido de
carbono hasta alcanzar una presidn total relativa
de 70,3 kgs/cmz, corraspondiente a una presidn par-
cial relativa de unos 56,2 kgs/cm2 a una temperatu-
ra de reaccifn de 1759C, La reaccidn se lleva a ca-
15, bo a una presidn constante para producir una solu-
cién que contiene la distribucidn siguienﬁe de pro-
ductos:
87,5 % en peso de 4cido acético
4,6 % en peso de ioduro de metilo
20, 8,9 % en peso (catalizador, etc.)
La selectividad de la formacidn del pro-
é&cto dcido acético deseado es mayor que el 95% a una
conversién de virtualmente el 100% de metanol. No
se forman cantidades sensibles de subproductos como
25, son los ddehidos, éter dimetilico, dcidos carboxili
cos de punto de ebullicién superior, metana o didxi
do de carbono. E1 tiempo necesario para que el 50 %
del metanol se convierta en dcido acético es de 82

minutos. El1 presente experimento asi como los demds

30, e jemplos, se realiza a lenta velocidad con el fin
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de permitir un estudio del mecanismo de la reaccidn.
No obstante, cuando se aumentan las velocidades a
las de una instalacidn industrial se obtispen tam-
bién una selectividad y conversidn elevadas.

Cuando este experimento se realiza con
una cantidad melar equivalente de cloruro de cobal-
to en lugar de clorurc de iridic como catalizador,
la selectividad y produccidn del dcido acético desea
do disminuye notablementse. Se ha averiguade que los
catalizadores de cobalto difieten radicalmente de
los catalizadores de iridio porque los catalizado-
res de cobalto prodﬁcen también reacciones de hidro
genacidn como es la hidrogenacidn del producto 4cido
carbox{lico deseado a aldehidos y alcoholes dal mis
mo nimero de dtomos de carbono. Por consiguients,
el empleo de catalizadores de cobalto da por resul-
tado una produccidn sustancial de varios subproduc-
tos indeseables que comprenden etanol, acetaldehido
y el écido carboxilico inmediatamente superior en
nimerc de dtomos de carbaono, v.g., &cido propidnice.
Otra distincidn de los catalizadores de iridio so-
bre los catelizadores de cobalto as la eliminacidn
de subproductos gaseosos indeseables, incluyendo
didxido de carbono y metano que se obtienen como re
sultado de la reaccidén de cambio de agua-gas catali
zada por medio de cobalto., Ademds, se forman tambien
cantidades notables de subproducto indeseable, dter
dimetilica, en presencia del sistema catalizador de
cobalto, seglin se indica en las Ejemplos 3 y 4 més

adelante. Este compuesto de §ter alcanza una presidn
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parcial muy elevada en las condiciones de reaccidn
empleadas y necesita el emplea de una instalacidn
de reaccidn de presidn total elevada para mantener
la presidn parcial necesaria dsl mondxido de ;arbo-
no para reaccionar formando dcidos carboxilicos, V.
g., 140,6 kgs/cm2 (relativos) de presidn total para
una prasién parcial de mondéxido de carbono de 52,73
kge/cm a una temperatura de reaccidn de 1752C.

Otra distincidn mds de los catalizadores
de iridio comparados con los catalizadores da cobal
to es el hecho de que se emplean presiones parcia-
les de mondéxido de carbono menores sin desprendimien
to del metal. Asf, el desprendimiento de metal de
cabalto tiene lugar en el Ejemplo 4 a 147,6 kgs/cm2
de presidn parcial relativa del mondxido de carbono,
aumentando el desprendimiento a menores presiones.
Por el contrario, los catalizadores de iridio no deg
prenden metal aln a una presidn parcial relativa del
mondxido de carbono de 10,54 kgs/cmz.

Ejemplo 2

Se cargd un reactor de elaboracidn discon
tfnua con los ingredientes gque siguen: 1,17 g de un
complejo de iridio (compuesto de coordinacidn) que
tenfe la férmula Ir(CO)CL/P(CH.), 7,y 28,8 g de
una sustancia aceleratriz que consistia en ioduro

de metila, CH,I (relacidn de acelerador de haldgeno

3
a dtomos de iridio de aproximadamente 140:1, 196,9
g de 4cido acético como disolvente y 79 g de meta-
nol como carga de alimentacidn.

Se presionizdé el reactor con mondxido de
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carbono a una presién total de 70,3 kgs/cmz, corres
pondiente a una presidén parcial de mondéxido de car-
bono de aproximadamente 56,24 kgs/cm2 a la tempera-
tura de reaccidn de 1759C, La reaccidn se llevd a

cabo a presidn constante para producir una snlucidn
que contenia la distribucidn de productos que sidue:

93,8 % en peso de dcido acético

2,30% en peso de ioduro de metila
2,90% en peso {catalizador, etc.)

La selectividad a la formacidn del produg
to deseado dcido carboxilico fué superior al 95% a
una conversidn de virtualmente sl 100% de metanol.
No se formaron cantidades sensibles de subprﬁductos
tales como aldehidos, éter dimet{lico, &cidns carbg
x{licos de punto superior de ebullicidn, metano, o
didxido de carbono, El1 tiempo mecesario para que sl
50% de metanol se convirtiera en dcido acético fué
de 200 minutos,

Este ejemplo demuestra el efecto que pro-
duce sl empleoc de un complejo de iridio como catali
zador en lugar de sal simple de iridie, comparado
con el Ejemplo 1.

Ejemplo 3

Este ejemplo demuestra que cobaltoc carbo-
nilo es un sistema catalizador mucho menos eficaz
que sl pressnte sistema des compuestos de iridio. Un
reactor de procesc discontinuo se cargd don los si-
guientes ingrediente: 2,58 g de cobaltocarbonilo,
28,8 g de un acelerador consistente en CHSI, 165 g

de benceno como disolvents y 79 g ds metanol como
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carga de alimentacidn. El reactor se presionizd ini
cialmente con mondxido de carbono a una presidn to-
tal de 70,3 kgs/cm2 (correspondiente a una presidn
parcial de mondxido de carbono de 52, 73 kgs/cmz) a
la temperatura de reaccidn de 1752, La reaccidn se
realizé a una presidn constante. M4s de 50 moles %
de la carga de alimentacidn se transformaron en éter
dimet{lico. Se produjeron asimismo trazas de aceta-
to de metilo. No se obtuvo ningln dcido acéticao.
Ejemplo 4

Este ejemplo demuestra que las sales de co
balto son catalizadores relativamente deficientes pa
ra la produccidn de dcido acdtico a partir de meta-
nol aldn cuando se empleen presiones mds elsvadas de
mondxido de carbono y temperaturas mds elevadas. Se
cargd un reactor de elaboracidn discontinua con los
ingredientes que siguen: 1,57 g de CG(C2H302)2'4H20’
3,81 g de iocduro como sustancia aceleratriz y 237 g
de carga de metanocl. Se presionizd inicialmente el
reactor con mondxido de carbonoc a una presidn total
relativa de 175,7 kgs/cm2 (presidn parcial del mond
xitdo de carbono ds 140,6 kgs/cm2 relativos) a la tem
peratura de reaccidn de 1952C. Ocurrid una répida
descomposicidn del catalizador de cobalto a metal
de cobalto (desprendimiento). El andlisis de la mez
cla de roaccidn demostrd que mds de 60 moles % de
la carga de metanol se convirtid en éter dimetilico.
También se producjo una cantidad considerable de
agua y menos de 5 moles % de carga de metanol se con

virtieron en acetatc de metilo y dcido acédtico.
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E jemplo 5

Este e jemplo demuestra que un compuesto
de iridio en combinacidn compleja con trifenilfosfi
na en un disoclvente inerte y en presaencia da grupos
coordinadores adicionales de trifenilfosfina es un
catalizadaor reactivo.

Se cargd un reactor de elaboracidn discon
tinua con los ingredientes que siguen: 1,17 gramas
de un complejo de iridio que tenia la fdrmula
Z—(CSH5)3P_7ZIrCDEl, 19,6 g de grupos coordinadores
de trifenilfosfina (C6H5)3P, 57,5 gramos de una sus
tancia aceleradora coensistente en DHSI, 154 g de
benceno como disolvente y 79 g de carga de alimenta
¢idn de metanol. Se presionizd el reactor ron mond-
xido de carbono hasta alcanzar una presidn total ds
70,30 kgs/cm2 relativos (presidn parcial del mondxi
do de carbono de uneos 52,73 kgs/cm2 relativos) a una
temperatura de reaccidn de 1752C. La reaccidn se rea
1izd a presidn constante para obten8r una solucidn
gue contenia la distribucidn de productos gque sigue
(excluido sl disolvente):

88,3 % de 4cido acédtico

11,7 % en peso de ioduro de metilo
La selectividad a la formacidn de producto &cido car
boxilico fué superior al 95% a una conversidn de vip
tualmente el 100% de metanol. No se detectaron can-
tidades sensibles de subproductos tales como aldshi
dos, éter dimetilico, dcido carboxilico de punto sy
perior de ebullicidn, metano y didxido de carbono

con cromatografia de gas. El tiempo necesario para
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que el 50 $% del metanol se convirtiera en dcido acé
tico fud de 113 minutos.
Ejemplo 6

Se cargd un reactor de elaboracidn discon
tinua con los ingredientes que siguen: 1,17 g de un
comple jo de iridio que tenia la fdérmula IrCOCl-
Zﬁ(C5H5)3-72’ 18 g de agua, 33,6 g de una sustancia
aceleratriz consistente en iocduro de potasio, KI
(proporcidn 1/Ir aproximadamente 143:1) 178,5 g
de dcido acdtico como disolvente y 79 g de metanol
como carga de alimentacidn.

Se presionizd el reactor con mondxido de
carbono a una presidén total de 70,30 kgs/cm2 relati
vos, correspondientes a una presidn parcial relati-
va del mondxido de carbono de aproximadamente 56,24
kgs/cm2 a la temperatura de reaccidn de 1759C. La
reaccidn se realizd a presidn constante para produ-
cir una solucidn que contenfa la distribucidn qus
sigue de productos:

88,7 % en peso de dcido acético
3,3 % en peso de ioduro de metilo
- 8,0 % (catalizador, stc.)

La selectividad a la formacidn del produc
to 4cido carbox{lico deseado fué superior al 95%
con una conversidn de metanol de virtualmente el
100%. No se formaron cantidades sensibles de subpro
ductos tales como aldehidos, dter dimetilico, dci-
dos carboxilicos de punto de sbullicidn superior,
metano o didxido de carbonoc. El tiempo necesarioc pa

ra que el 50 % de metano se convirtiera en 4cido
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acético fué de 181 minutos,

Cuando se emplea bromuro de potasio o 4ci
do bromhidrico en concentraciones molares equivalen
tes se obtiene un resultado similar a excepcidn de
que la velocidad de reaccidn es algo mds lenta. Es-
te sjemplo demuestra el efecto que se obtiesne em-
pleendo un compuesto de bromuro o ‘oduro coms fuen-

te de haldgeno acelerador.,
E jemplo 7

Se cargd un reactor de elaboracién discon
tinua con los ingredientes que siguen: 0,554 g de un
compuesto de iridio que tenia la fdrmula IrCls, 57,5
g de una sustancia aceleratriz que consistfa en io-
duro de metilo, CHSI, y 215 g de una carga de meta-
nol que contenfa un 10% enpesoc de éter dimetilico.

Se presionizd el rsactar con mondxido de
carbono hasta alcanzar una presidn total relativa
de 70,30 kgs/cmz, correspondiente a una presidn par
cial de mondxido de catbono de aproximadamente 49,2
kgs/cm2 relatives, a la temperatura de reaccidn de
175eC. La reaccidn se llevd a cabo a presidn cons-
tante para obtener una solucidn que contenia la dis
tribucidn de productos que sigue:

83,5 % en peso de dcido acético
4,7 % en peso de ioduro de metilo
12,8 % en peso (catalizador, stc).

La selectividad a la formacidn del produc
to 4cido carboxflico deseado fué superior al 95% a
una conversidn virtualmente del 100% de metanol. No

se formaron cantidades sesnsibles de subproductos ta
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les como aldehidos, dter dimetilico, dcidos carboxi
licos de punto superior de sbullicidn, metano o did
xido de carbono, E1 tiempo necesarioc para que el

50 % del metanol se conviertisra en dcido acético
fué de 69 minutos.

Este ejemplo demuestra el efecto obtenido
con una carga de alimentacidn impura con éter en el
alcohol. Asi ss damuestra que el producto alcchol
dter comercial de una planta de metanol no producs
efecto perjudicial alguno en la reaccidén comparado

con sl Ejemplo 1.
Ejemplo 8

Se cargd un reactor de elaboracidn discan
tinua con los ingrediente que siguen: 1,17 oms de un
compuesto de iridio que tenia la fdrmula
Ir(CD)ClZﬁ(C6H5)3_72, 1,228 g de grupos coordinado-
res adicionales de trifenilfosfina, 28,8 g de una
sustancia acelerat#iz que consistia en ioduroc de mg
tilo, CHSI, 25,6 g de 4cido acético, 36,8 g de agua
49,1 g de metanol, y 151,2 g de acetato de metilo,
gue correspondes a concentraciones de equilibrio de
105 componentes de éster y agua en las condiciones
de reaccidn empleadas., Se presionizd el reactor con
monéxido de carbono hasta alcanzar una presidén to-
tal relativa de 70,30 kgs/cm2 que correspondia a una
presién parcial relativa del mondxideo de carbono de
aproximadamente 52,73 kgs/cm2 a la temperatura de re
accidn de 1759C, La reaccidn se llevé a cabo a voly
men constante hasta que hubo reaccionado prédctica-

mente todo el mondxido de carbono (presidn final re
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lativa en el reactor de 17,57 kgs/cmz, correspondien
te a una presidn parcial de virtualmente cerc de mg
néxido de carbona).

La distribucidén del producto de la reac-
cidn que se obtuvo tenia virtualmente las mismas cop
centraciones de acetato de metile y agua que la car
ga inicial; no obatante, el..58% en peso dsl metanol
cargado en el reactof se convirtid en dcido acético.
No se formaron cantidades sensibles de subpraductos
tales como aldehidos, éter dimetilico, dcidos carbg
x{licos de punto superior de ebullicidn, metano o
didxido de carbono. El tiempo necesario pare que
reaccionara prdcticamente todo sl mondxido de carbg
no con metanol y se convirtiera por lo tanto en dci
do acético fué de 120 minutos, que corresponde a un
rendimiento de espacio-tiempo de aproximadamente
1,5 moles de producto/litro de solucidn catalitica/
/hora. La proporcién de conversidn de mondxido de
carbono cambia en un factor de menos de 2 sobre ss-
ta gama total de conversidn., Se verd también que los
pardmetros de velocidad de este y los demds ejemplos
se8 obtiensn cuando se emplea una velocidad lo sufi-
cientemente baja para permitir un estudio del meca-
nismo de la reaccidn. No obstante, cuando se aumen-
tan las velocidades a las de una instalacidn indus-
trial se mantienen la misma slectividad y conversidn
elevadas,

Este e jemplec demuestra el concepto del prg
cedimiento de utilizar un reactor continuo para prg

ducir dcido acético a partir de metancl mientras se
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mantienen corrientes de reciclo de equilibrio del
éster (acetato de metilo) y agua, siendo el resulta
do una conversidén neta de la carga de alimentacién
de metanol al producto dcido acético dessado al par
que se mantienen las citadas condiciones de equili-
brio,
Ejemplo 9

Se cargd un reactor de slaboracidn discon
tinua con los ingredientes gque siguen: 1,17 3 de un
coﬁpuestos de iridio que tenia la Fdrmula
Z-(C5H5)3P_721rCDCl’ 51 g de sustancia aceleratriz
consistente en dcido iodhidrico acuosoc al 57 %, 179
g de bencenc como disolvente y 100 g de l,4-butanc-
diol como carga de alimentacidn. El reactor se pre-
sionizd con mondxido de carbono hasta alcanzar una
presidn total de 35,15 kgs/cm2 relativos, correspon
diente a una presidn parcial relativa del mondxido
de carbono de 29,87 kgs/cm2 a una temperatura de
reaccidn de 1959C, La reaccidn se llevd a cabo a
presidn constante para obtener una solucidn que con
tenfa la distribucidn de productos que sigue: 30,7%
J;.écido adipico, en peso, 69,3 % en peso (catalizg
dor, etc.). No se formaron cantidades sensibles de
subproductos tales como aldehidos, éter, 4cidos car
box{licos de punto superior de ebullicidn, parafi-
nas o didxido de carbono al afiadir un grupo CO a ca

da grupo OH.
Ejemplo 10

Se cargd un resactor de elaboracidn discon

tinua con los ingredientes que siguen: 1,17 ¢ de un
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compuesto de iridio que tenia la fdrmula
Z-(CﬁHS)SP_721rCOCl, 51 g de una sustancia acelera-
triz que consistia en dcido iodhidrico acuosc al
57%, 150 g de benceno como disolvente y 82 g de hep
tanol como carga de alimentacidn. Se presionizd el
reactor con mondxido de carbono hasta alcanzsr una
prasidn total relativa de 35,15 kgﬁ/gmz, correspon-
diente a una presidn parcial de munéxido de carbono
de aproximadamente 29,87 kgs/cm2 relativos, a la tem
peratura de reaccidn de 1759C, La reaccidn se llevd
a cabo a presidn constante para obtener una solucidn
que contenfa la distribucidn de productos que .sigue:
32,5 % en peso de dcido octancico
67,5 % 8en peso (catalizadov, etc.)

No se formaron cantidades sustanciales ds
subproductos tales como aldehidos, éteres, 4cidos
carbaxi{licos de punto superior de ebullicidn, para-
finas o didxido de carbono,

Este sjemplo demuestra la capacidad que
tiens el sistema del catalizador para carbonilar al
ccholes de cadena larga.

Ejemplo 11

Se cargd un reactor de slaboracidn discon
t{nua con los ingredientes que siguen: 1,17 g de un
compuesto de iridic que tenia la fdrmula
Ir(CD)ClZ-P(CGH5)3_72, 28,8 g de sustancia acelra-
triz que consistia en ioduro de metilo, CHBI, 72 g
de dcido acético como disolvente y 167 g de metanol
como carga de alimentacidn, que despuds del equili-

brio equivalfia a p roximadamente la misma proporcidn
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de alimentacidn de alcohol/déster de 3,4 que en el
E jemplo 25,

Se presionizd el reactor con mondxido de
carbono a una presidn total de 35,15 kgs/cm2 relati
vos, correspondiente a una presidn parcial relativa
del mondxido de carbono de aproximadamente L7,57
kgs/cm2 a la temperatura de reaccidn de 175%C, La
reaccidn se llevd a cabo a una presién constante pa
ra obtener una solucidn que contenia esencialments
la misma distribucidn de producto que en el E jemplo
en condichones similarss de reaccidn.

Segdin sl criterio establecido en la presen
te memoria, la distribucidn de producto ss controla
por medio de la relacidn de alimentacidn de alcohol/
/éster de equilibrio adn cuando la carga alimentada
inicialmente contenga dcido argédnico y alcohol en
lugar del éster preformado de los dos compuestos.
Por donsiguiente la distribucidn del producto es una
mezcla de productos de dcido y éster de acusrdo con
la gama de proporcidn de alcohol/éster de 2 a 10,

E jemplo 12

o Se cargd un reactor de elaboracidn discon
tinua con los ingredientes que siguen: 1,17 g de un
compuesto de iridio que tenia la fdérmula
Ir(CU)ClZ_P(C6H5§3_72, 28,8 g de sustancia acelera-
triz consistente en ioduro de metilo, CHSI, 30 g de
dcido acético como disolvente y 210 g de metanol cg
mo carga de glimentacidn, que ss equivalente a una

proporcidn de alcohol a éster de aproximadamente 12

despuds de la equilibracidn,
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Se presionizd el reactor con mondxido de
carbono hasta alcanzar una presidn total relativa
de 35,15 kgs/cmz, correspondiente a una presidn par
cial de mondxido de carbono de aproximadamente 17,57
kgs/cm2 relativos a la temperatura de reaccidn de
1752C, La reaccidn se llevd a cabo a presiéﬁ'boﬁs-
tante para obtener una solucifn que tenia la compo-
sicidn que sigue:
49,7% en peso de acetato de metilo
6,3% en pesoc de &cido acético
5,4% sn peso de iodeo de mstilo
16,5% en peso (catalizador, stc)
22,1% en peso de metanol
La selectividad a la formacidn del produg
to éster deseado es de aproximadamente un 87% a
aproximadamente un 67% de conversidn de matanol. No
se formaron cantidades sensibles de subproductos ta
les como aldehidos, éter dimet{lico, &cidos carboki
licos de punto superior de sbullicidn, metano, y/o
didxido de carbono. El tiempo necesario para la reac
cidn fué de 185 minutos. La distribucidn de producto
de una elevada proporcidn de éster astd de acuerdo
con el criterio sxpuesto en la presente memoria pa-
ra una proporcidn de alimentacidén de alcohol/éster
superior a 10 y una conversidn de metanol inferior
al 90%.
En estes ejemplo despuds del equilibrio
de la mezcla cargada inicialmente, la solucidn con-
tiene aproximadamente 37 g de acetato de metilo,

196 g de metanol y solamente 0,5 g aproximadaments
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de dcido acético, Después de la reaccidn, la solu-
cidn contisne aproximadamente 159 g de acetato de
metilo y 19 g de 4cido acdtico que corresponde a la
produccidn neta de 122 g de acetato de metilo y
18,4gde 4cido acéticoa.
Ejemplo 13

Este sjemploc ilustra uno de losmétodos de
preparacidn de catalizador. Se prepard un catéliza-
dor sobre soporte sdlido que contenia paladio dis-
perso sobre un soporte o vehiculo inerte, de la ma-
nera que sigue: S5e disolvieron 0,53 g de cloruro de
paladio que tenia la fdérmula DdCl2 en 15 ml de agua
como disclvente. La solucidn resultante se affaaid
a 10 g de un soporte que consistia en carbdn de ma-
lla 12-30 y gran drea superficial.

Se secd la mezcla a 25°C al aire por espa
cioc de 8 a 16 horas y después se secd al vacio a
1109C por espacio de 8 a 16 horas, Después se calci
Rd el catalizador en nitrdgeno a 2752C por espacio
de una hora. El catalizador sobre soporte (10 ml)
de cargd en un reactor vertical de cristal de Pyrex
de 457 mm de alto por 30 mm de didmetro. E1 lecho
de catalizador resultante, 2 cm de profundidad, se
cubrid con 100 ml de relleno inerte como precalenta
dor. Las condiciones de elaboracidn y resultados se
indican en la Tabla 1 junto con otros datos,

El efluente del reactor contenia el pro-
ducto de 4cido carboxilico deseado, incluyendo el
éster del producto 4cido y carga de alimentacidn de

alcohol, agua y alcochol sin reaccionar, mondxido de
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carbono y sustancia aceleratriz, La selectividad de
conversidn de alcohol al dcido carboxilico deseado
y su éster es esencialmente del 100%. E1l andlisis
crométogrédfico indicd gque no tuvo lugar una produce
cidn sustancial de subproductos tales como aldehi-
dos, 4cidos carbox{licos de punto superior de ebu-
llicidn y/o alcoholes, metano o didxide de carbona.
Cuando se realizé‘;;te é;pe;imentc eil prug

bas separadas con la cantidad equivalente de cloru-
ro de cobalto, solo se obtuvieron vestigios ds 4ci~
do acético (junto con algunos dcidos superivsas y

dsteres).

E iemplos 14 - 22

Los catalizadores de los E jemplos 2 a 10
se prepararon por el procedimiento arriba descrito.
En la Tabla 1 se indican los resultados de evaluaci
6n de los catalizadores preparados a partir de una
variedad de compuestés y con diversos soportes, jun
to con las composicionss de catalizador y las condi
ciones de reaccidn.

Tambisn se pueden preparar catalizadoras
sficaces de carbonilacidn a partir de sales de me-
tales nobles dispersas sobre soportes inertes en
los que los componentes de metal nobles se reducen
ulteriormente al estado de valencia cero con hidré-
geno u otros reductores quimicos adecuados. Un aumen
to notable de reactividad tiene lugar a una tempera
tura y/o presién mds elevadas, v.g., hasta 49,21
kgs/cm2 absolutos y adn més, sin efecto perjudicial

en el sistema de catalizador de metal noble sobre
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soporte. fMediante una regulacidn adecuada de las
condiciones de operacidn, se aumenta notablemente la
productividad del producto carbonilado {4cido carbg
x{lico mds parte de dster carboxilado). La vida del

catalizador arriba citado ss superior a 500 horas.
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TABLA 1
Condiciones de Operacidn: velocida
CHOH
CHI
co
Conteni
Eijempla Sal fletdlica Disolvente Soporte nal de
13 PdClZ.ZHZU HZU Carbdén de malla 3,0
12x30 (carbdn
activo de
Pittsburgh)
14 Pd(NO),XH,0 H,0 g;lger KA 101 2,¢
2°3
15 IrCl, Conc.Aq. Carbén 3,
HC1
- ) ) :
16 Ir(CU)ClZP(CGH5)372 CH,COOH si0,, gel(Davi 2,
son)
17 RUC1,.3H,0 Con.Aq. Carbdn 3,0
HCL
B ) 3,0
18 Ru(COICL,/P(CEHL) 575 ¢y coon 10, AL 0 !
3 277273
(Houldry 565)
- i 2,!
19 DsBrB(CO)[P(CGH5)372 CH Carbdn
: 0.
20 0sCl, H.0 Harshaw Mg 0601 !
2
Mg0
2 H,PtC H..0 Carbé 3
1 2 l6 2 arbon
= . 3,
22 Pt(CHS)ZP(C2H5)3721 CeHe Kaiser KA 101

A12EJ3
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TABLA 1
cidn: velocidad de alimentacidén moles/hora Presidn 1 atmdsfera
CHOH 0,27
CHLI 0,02
co 0,50 Distribucidn del producto
Contenido Ti Temperatura de g;lggégal éﬁ ESUESSQICH T
te nal de Metal (%) reaccidn (2C)  CH=30H 3 3 3 3
de malle 3,0 210 72,4 0,2 0,9 22,6
.carbén
de
irgh)
KA 101 2,8 215 75,6 0,1 0,7 21,5
3,0 - 212 74,9 0,1 2,1 21,8
1(pavi - 2,0 220 75,0 0,1 1,5 22,3
son)
3,0 208 76,3 0,1 0,3 21,6
3,0 209 72,6 0,2 0,2 . 20,8
o
2°3
y S65)
2,5 206 75,2 0,1 0,2 23,5
) 2,5 215 74 0 0,3
Mg 0601 ! 1 1 ! 23,6
a
3,0 201 76,4 0,1 0,2 22,8
<A 101 3,5 203 75,2 0,2 0,5 21,3



5.

10.

15.

20.

25,

30,

"= 65 =

Ejemplo 23
Este sjmplc ilustra la preparacidn de ca-

talizador empleando otro procedimiento. Se prepard
un catalizador sobre soporte sdélido conteniendo un
componente de metal noble disperso sobre un soporte
inerte de la manera siguiente: se disolvieron 2,5 g
gramos ds cloruro de iridiotrihidratado, que tenia
la férmula IrCla, en 50 ml de dcido acético acuoso
aM como disolvente. 5e calentd la solucidn a 302C

y se burbujed monéxido de carbono a través ade la sg
lucidn hasta que se obtuvo un color amarillo pdlido.
Despuds se enfrid la solucidn y se afiadid 5,0 ml de
HI acuoso al 57% en peso a la solucidn del compues-
to de iridioc. Ulteriormente se affiadid la solucidn
resultante que contenia el iniciader de iridio vy la
sustancia aceleradora de haldgeno a 25 g de un so-
porte que consistfa en carbdn de malla 12-3C con gran
4rea de superficie. Se secd la mezcla al vacio a
809C durants B a 16 horas. Después se precalentd el

catalizador en nitrdgeno a 2002C por espacio de una

horae.

El catalizador sobre soporte (10ml) se car
g6 en un reactor vertical de cristal de Pyrex de

457 mm de alto por 30 mm de didmetro. E1 cataliza-
dor resultante, 2 cm de profundidad, se recubriéd

con 100 ml de relleno inerte como precalentador.

Las condiciones del proceso de eleboracidn fueron
similares a las indicadas en la nota de encabeza-
miento de la Tabla 1 y la conversidn obtenida fué

similar a la del experimento con iridio del Ejem-
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Ejemplo 24
Se cargd un reactor de elaboracidn discon
tinua con los ingredientes que siguen: 11,5 g de un
comple jo de paladio (compuesto de coordinadidn) que

tenfa la Férmula ['(n-c4H9)39_72pd1 28,8 g de una

2,
sustancia aceleratriz que consistia en ioduro de mg

tilo, CH,I (relacidn de dtomos de haldgeno acelera-

dores a gtomos de rodio aproximadamente 140:1),
196,9 g de 4cido acdtico como disolvents vy 75 gms de
metanol como carga de alimentacidn.

Se presionizd el reactor con mondxidc de
carbono hasta alcanzar una presidn total relativa
de 70,30 kgs/cmz, correspondiente a una presién par
cial relativa de mondxido de carbono de aproximada-
mente 56,24 kgs/cm2 a8 la temperatura de reaccidn de
1759C. La reaccidn se llevd a cabo a una prasidn
constante para cobtener una solucidén que contenia la
distribucidn de productos que sigue:

86,92 % en peso de dcido acdético

3,46 % en peso de ioduro de metilo

9,62 % (catalizador, etc.)

La selectividad a la formacién del produgc
to ds dcido carboxilico deseado es superior al 95%
con una conversidn virtualmente del 100% de metanol.
No se formaron cantidades sensibles de subproductos
tales como aldehidos, éter dimetilico, dcides carbg
ciclicos de punto auperior de ebullicidn, metanc o

didxido de carbono, E1 tiempo necesario para que el

50% de metanol se convirtiera en dcido acético Fué
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de 11,2 horas. E1 presente experimento asi como los
demds ejemplos, se realizd a baja velocidad con el
fin de que permitiera el estudio del mecanismo de
l1a reaccidn. No obstante, cuando se aumentan las ve
locidades a las de una instalacidén industrial, tam-
bién se obtienen una sslectividad y conversidn ele-
vadas,

Cuando se realizd este experimento con una
cantidad squivalente molar de cloruro de cobalto en
lugar de compuesto de paladio como catalizador, la
selectividad y rendimiento del producto de dcido a-
cédtico deseado disminuyeron notablemente. S2 ha ave
riguado que los catalizadores de cobalto difieren
radicalmente de los catalizadores de paladio en que
los catalizadores de cobalto producen también reac-
ciones de hidrogenacidn tales como la hidregenacidn
del producto de dcido carboxilico deseado a aldehi-
dos y alcoholes del mismo ndmerc de &tomos de carbg
no. Por consiquiente, el empleo de catalizacorss de
cobalto da por resultado una produccidn sustancial
de varios subproductos indeseables gque comprenden
aetanol, acetaldehido y el 4cido carboxilico inmedia
to superior en ndmero de atomos de carbono, v.g.,
dcido propidnico. Otra distincidn de los catalizadg
res de paladio sobre los catalizadores de cobalto es
la eliminacidn de subproductos gaseosaos indeseables,
incluyendo el didxido de carbono y metano que se ob
tienen como resultado de la reaccidn de cambic de
agua-gas catalizada por cobalto., Ademds, también se

forman cantidades notables del subproducto indesea-
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ble, éter dimetilico, en presencia de un sistema ca
talizador de cobalto, segln se ha indicado en los
Ejemplos 3 y 4 anteriores. Este compuesto de dter
alcanza una presidn parcial muy elevada en las con-
diciones de reaccidn empleadas y necesita el empleo
de una presidn total elevada en el sistema de reac-
cidn para poder mantener la<ggesidq pg;cial necesa-
ria de mondxido de carbono pafa gue reacciones for-
mando 4dcidos carboxilicos, v.g., 140,61 kgs/c_m2 re-
lativos de presidn total para 52,73 kgs/cm2 relati-
vos de presidén parcial del mondéxido de carbonc, 2
una temperature de reaccidn de 175¢C,

Otra distincidn més de los catalizadores
de paladio comparadas con los catalizadores de co-
balto es el hecho de que se pueden emplear presio-
nes parciales de mondxideo de carbono inferiores sin
que tenga lugar el desprendimiento de metal. Asi, el
desprendimiento de metal de cobalto ocurre ern el E-
jemplo 4 a una presidn parcial relativa del mondxi-
do de carbono de 147,6 kgs/cm2 con un aumento de
desprendimiento metdlico a menores presiones. Por el
contrario, los catalizadores de paladio como en el
Ejemplo 24 no desprenden metal adn a una presidn par
cial relativa de mondxido de carbono de 21,09 kgs/
/cmz.

Ejemplo 25

Se cargd un reactor con los ingredientes
que siguen: 0,0022 g de un compuesto de platinoc que
tenfa la fdrmula pt(c“z)[(csz)sszI' 0,067 g de

una sustancia aceleratriz censistente en iodureo de
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metilo, CHSI, 0,484 g de bencenoc como disclvente y
0,158 g de metanol como carga de alimentacidn.

Se presionizd sl reactor con mondxido de
carbono a una presidn total de 21,09 kgs/cm2 rela-
tivos a 259C, correspondiente a una presidn parcial
relativa de mondxido de carbono de unos 28,12 kgs/
/cm2, a la temperatufa de reaccidn de 1752C. La reac
cidn se llevd a cabo a un volumen constants por es-
pacio de unas 16 horas para producir una solucidn
que contenfa la distribucidn de productos que sigue,
excluyendo 8l disolvente:

40,7

2,2
7,5
49,6

No se formaron cantidades sensibles de sub

en peso de acstato de metilo

=N

B

en peso de dcido acéticao

en peso de ioduro de metilo

=

8

en peso de metanol sin reaccionar

productos tales como aldehidos, dcidos carbexilicos
de punto superior de ebullicién, metano y/o didxido
de carbono,

Esta ejemplo demuestra el empleo ds un com
plejo de platino como cadalizador en lugar de pala-
dio comparado con el Ejemplo 24.

Ejemplo 26

Se cargd un reactor de elaboracidn discop
tinua con les ingredientes que siguen: 3,82 g de un
compuesto de rutenio que tenia la fdrmula RuCla.ZHZU,
28,8 g de una sustancia acelesratriz consistente en

ioduro de metilo, CH,I, 196,9 g de &cido acético co

3
mo disolvente y 79 g de metanol como carga de alimen®

tacidn.
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Se presionizd el rsactor con mondxido de
carbono a una presidn total de 70,30 kgs/cm2 relati
vos, correspondiente a una presidn parcial relativa
de mondxido de carbono de unos 56,24 kgs/cm2 a la
temperatura de reaccidn de 175¢C. La reaccidn se lle
vé a cabo a presidn constante para obtener una soly
cidn que contenia la distribucidén que sigue de pro-
ductos: o

88,7 % en peso de dcido acético

4,2 % en peso de iodurc de metiln
7,1 % en peso (catalizador, ste.)
No se formaron cantidades sensibles de
subproductos tales como aldehidos, éter dimetilico,
4cidos carboxflicos de punto superior de ebullicidn,
metano, o didxido de carbono., E1 tiempo necesario pa
ra que el 50% del metanol se convirtisra en dcido
acético fué de 4,7 horas. £l presente experimento al
igual que los demds ejemplos, se realizdé a velccidad
lenta. Por consiguiente el emplec de catalizadcres
de cobalto da por resultado una produccidn sustan=-
cial de diversos subproductos indeseables ques com-
prenden etanol, acetaldehido y dcido carboxilico ip
mediato superior en nidmero de 4dtomos de carbono, v.
ge, 4cido propidnico. Otra distincidn de los catali
zadores de rutenio sobre los catalizadores de cobal
to es la sliminacidn de subproductos gaseosos inde-
seables, incluyendo el didxido de carbono y metano
que se obtienen como resultado de la reaccidn de

cambio de agua-gas catalizada por cobalto. Ademds,

tambidn se forman cantidades notables de subproduc-
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to indeseable, éter dimetilico, en presencia de un
sistema catalizador de cobalto, segin se ha indica-
do en los E jemplos 3 y 4 anteriores, Este compuesto
de dter alcanza una presidn-parcial muy elevada en
las condiciones de reaccidn empleadas y necesita el
empleo de una presidn total elevada en el sistema
de reaccién para mantener la presidn parcial necesa
ria de mendxido de carbono para que reacciones for=-
mando dcidos carboxilicos, v.g., 140,61 kgs/cm2 re-
lativos de presidn total para 52,73 kgs/cm2 relati-
vos de presidn parcial del mondxido de carbeno a una
temperatura de reaccidn de 1754C.

Otra distincidn mds de los catalizadores
de rutenio comparados con los catalizadores de co-
balto es el hecho de que se pueden emplear presiones
parciales de mondxido de carbono inferiores sin que
tenga lugar el desprendimiento de metal. Asi, el
desprendimiento de metal de cobalto ocurre en el e-
jemplo 4 a una presidn parcial relativa del mondxi-
do de carbono de 147,6 kgs/cm2 con un aumento de
desprendimiento metdlico a menorss presiones. Por
gl contrario los catalizadores de rutenio como en el
e jemplo 26 no desprenden metal adn a una presidn par
cial relativa de monéxido de carbono de 21,09 kgs/cmz.

Eiemplo 27

Se cargd un reactor de dlaboracidn discon-
tinua con los ingredientes que siguen: 0,0037 g de
un compuesto de osmio que tenia la fdrmula
osars(cu)[P(csus)Jz, 0,067 g de una sustancia ace

leratriz consistente en ioduro de metilo, CHSI,
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0,484 g de benceno como disolvente y 0,158 g de meta
nol como carga de alimentacidn,
El reactor se presionizd con mondxido de

carbono hasta alcanzar una presidén total de 21,09
kgs/cm2 relativos a 259C, correspondiente a una pre
sidn parcial de mondxido de carbono de aproximada-
mente 28,12 kgs/cmz. La reacgéén se'llevé a cabo a
un volumen constante por espacio dé 36-horas para
obtener una solucidén que contenia la distribucidn
que sigue de productos excluyendo el disolvente:

39,5 % en peso de acetato de metilo

2,3 % en peso de Acido acético

7,9 % en peso de ioduro de metilo

50,3 % en pesoc de metanol sin reaccionar

E jemplo 28
Este sjemplo demuestra que la reaccidn pue

de llevarse a cabo en presencia de hidrdgenc sin for
macidn de productos indeseables como son el acetal-
dehido, etanol y sin descomposicidn de catalizador.
Este ejempleo es similar al sjemplo 12 a gxceptidn ds
qus la reaccidén se lleva a cabo en una atmésfera dsl
62 % en volumen de mondxido de carbono y 38 % en vo
lumen de hidrdgeno correspondiente a una mezcla de
gas sintético a una presidn total de 140,6 kgs/cm2
(77,33 kgs/cm2 relativos de presidn parcial del mong
xido de carbono). La selectividad a la faormacién del
producto de 4cide acético es superior al 95 % con
una conversidén de metanol virtualmente del 100%. Mg
diante cromatografia de gas no se detectan cantida-

des sensibles de materiales reducidos u otros sub~
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productos tales como aldehidos, éter dimetilico, e-
tanol, 4cidos carboxilicos de punto superior de eby
llicidn, metano, didxido de carbono, etc., distin-
guiendose asi de los catalizadores de cobalto que
producen dichos subproductos como resultado de la
hidrogenacidn catalizada por cobalto, El tiempo ne-
cesario para que se convirtiera el 50% del metanol
en dcido acético fud de 115 minutos.

Se a@btuvo un resultado similar con otra
mezcla de gas sintético v.g., un 66% en vblumen de
hidrdgeno, 33% en volumen de mondxido de carbono,
como el que se obtiene de una planta industrial.
LLas diversas impurezas, V.g., nitrdgeno, gases no=
bles, hidrdgeno, didxido de carbono e hidrocarburos
parafinicos de 1 a 4 étomos de carbono, que se ha=-
llan presentes en dichas mezclas de gas de alimenta
ciédn no afectan perjudicialmente la presente resaccidn.

Ejemplo 29

Se cargd un reactor de elaboracidén discop
tinua con los ingrasdientes que siguen: 1,17 gramos
de compuesto de iridio qus tenia la férmula
Z-'(CSHS)SPJZIJ:COCl, 1,23 g de trifenilfosfina adi-
cional como grupo coordinador, 28,8 g de sustancia
aceleratriz consistente en ioduro de metilo, 196,9
g de dcido acético como disolvente y 79 g de carga
de alimentacidn de metanol. Se presionizé el reactor
con monéxido de carbono hasta alcanzar una presidn
total de 35,15 kgs/cm2 (unos 21,09 kgs/cm2 de pre-
sién parcial de monéxido de carbono) a la tempsratu

ra de reaccidn de 1759C. La reaccidn ss llevd a ca-



10.

15,

20,

25,

30.

- 74 -

bo a presidn constante para obtener una solucidn que
contenia la distribucidn que sigue de componentes,
determinada mediante cromatografia de gas,

88,5 % en peso de 4cido acdéico

4,2 % de ioduro de metilo

7,3 % (catalizador, etc)

No se detectd metanol ni acatate de meti-
lo. La selectividad a la Formécién del producto &ci
do carboxilico fué superior al 95% con una conver-
sidén de virtualmente el 100% de metanol., No se de-
tectaron subproductos indeseables tales como aldehi
dos, dter dimetilico, 4cidos carboxilicos de punto
superior de ebullicidén, metano, didxido de carbono,
etc., en la cromatografia de gas. E1l tiempo necesa-
rio para que se convirtiera sl 50% del metansal en
dcido acdtico fué de 200 minutos.

Este ejemplo demusstra que el uso de una
presidn parcial del mondxido de carbono de tan solo
21,09 kgs/cm2 relativos da resultados similares al
empleo de una presidn parcial mayor del mondxido de
carbono. Los resultados demuestran que el empleo de
presiones mds elevadas (v.g., 351 a 1.054 kgs/cm2
relativos) que se precisan con catalizadores de co-
balto no son necesarias cuando se emplean los cata-
lizadores de iridio del presente inventg.

La relacidn molar de alcochol a éster en
la carga de alimentacidn en el ejemplo presente es
de aproximadamente 0,001 (que corresponde a una cag
ga de acetato de metilo précticamente pura) en pre-

sencia de dcido acdtico como disolvente. El disolven



10.

15.

20.

25,

30.

g X
- - CRra ey
75 T ng 1

te de 4cido acdtico y metanol esterifican rdpidamen
ta, Segdn el criterio expuesto anteriormente, la rg
lacién de alcohol a éster es sl factor regulador de
la distribucién del producto. Por consiguiente el
producto de esta reaccién es dcido acético de una
forma virtualmente completa,

Ejemplo 30

Este ejemplo demuestra el efecto que pro-
duce la velocidad de reaccidn en funcidn a la con-
centracidn de la sustancia aceleradora que contiene
iodo. Este ejemplo es similar al Ejemplo 5 a excep-
cidn de que solamente se afiaden 28,8 g de ioduro de
metilo como sustancia acelradora. La selectividad a
la formacién de producto de dcido carboxilico es su
perior al 95 % con una conversidn de metanol de vir
tualmente el 100%. No se detectaron por medio de crg
matografia de gas cantidades sensibles de subprodug
tos tales como aldehidos, dimetilo, etac. El1 tiempao
necesario para que un 50% del metanol se convirtie-
ra en dcido acético fué de 245 minutos comparados con
los 113 minutos del ejemplo 5 en el que se utilizaba
doble cantidad de sustancia aceleratriz.

La relacién de alcohol a dster en la carga
de alimentacidn es en este ojemplo de aproximadamep
te 10.000 (que corresponde a una carga de metanol
esencialmente pura) adn en presencia de benceno como
disolvente inerte., Asfmismo el nivel de conversién
de la carga de metanol es superior al 90%. Segln el
criterio sxpuesto anteriormente el producto de esta

reaccidn es de una forma virtualmente completa dci-
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do acético.

Se cargd un reactor de elaboracidn discon
tinua con los ingredientes que siguen: 1,32 g de un
Eompuesto de iridio que tenia la fdrmula
Ir(CU)Cll-As(CGHS)S_;Z, 28,8 g de una sustancia acg
31’
196,9 g de 4cido acético como disclvente y 79 g de

leratriz consistente en iodure de metilo, CH

metanol como carga de alimentacidn.

Se presionfzé el reactor con mondxido de
carbono a una presidn total de 70,30 kgs/cmzrrelati
vos, correspondients a una presidn parcial reiativa
del mondxido de carbono de aproximadamente 56,24
kgs/cmz, a la temperatura de reaccidn de 1752C. La
reaccidn se llevd a cabo a presidn constante para
obtener una solucidn que contenia la distribucidén
de productos qus sigue:

85,4 % sn peso de dcido acético
4,7 % en pesc de ioduro de metilo
10,9 % en peso (catalizador, etc.)

La selectividad a la formacidn del produg
to dcido carboxflico deseado fué superior al 95% con
una conversidn de virtualmente el 100% de metanol.
No se formaron cantidades sensibles de subproductos
tales como aldehidos, éter dimetilico, dcidos carbg
xflicos de punto supericr de ebullicidn, metano o
diéxido de carbono., El1 tiempo necesario para que el
50% del metancl se convirtiera en dcido acético fué
de 216 minutas.

Este ejemplo demuestra el efecto que prao=-
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duce la trifenilarsina como grupo coordinador.,
Ejemplo 32

Se cargd un reactor de elaboracién discon-
tinua con los ingredientes que siguen: 1,17 g de un
compuesto de iridio que tenia la fdrmula
['(CGHS)SP_721r(co)c1, 57,6 g de una sustancia ace-
leratriz consistente en ioduro de metilo, CHSI,
196,9 g de 4cido acético como disolvente y 79 g de
metanol como carga de alimentacidn.

Se presionizd el reactor con mondxido de
carbaono a una presidn total de 28,12 kgs/cm2 relati
vos, correspondientes a una presidn parcial relativa
del mondéxido de carbono de aproximadamente 9,13
kgs/cm2 a la temperatura de reaccidn de 2009C. La
reaccidn se llevd a cabo a presidn constante para
obtsner una solucidn que contenfa la distribucidn
de productos que sigus:

87,9 % en peso de dcido acético
7,9 % en peso de ioduro de metilo
4,2 % en peso (catalizador, stc.)

La selectividad a la formacidn del produg
to. dcido carboxilico deseado fué superior al 95% con
una conversidn de metanol de wirtualmente el 100%.
No se formaron cantidades sensibles de subproduc-
tos tales como aldehidos, éter dimetilico, 4cidos
carbox{licos de punto superior de ebullicidn, meta-
no, o didxido de carbono. E1 tiempo necesarioc para
que el 50% del metanol se convirtiera en dcido acé-

tico fué de 52 minutos.

El presente ejemplo de trabajo demusstra



5,

10.

15,

20,

25,

30.

- 78 -

que se obtiene una gran reactividad adn a bajas pre
siones de mondxido de carbono, adn llegando a una
presidn parcial de tan solo 0,07 kgs/cmz.

Ejemplo 33

Se cargd un reactor de elaboracidn discon
tinua con los ingredientes que siguen: 1,17 g de un
compuesto de iridio que tenia la fdrmula
Ir(CU)CIZ-P(C6H5)3_72, 28,8 g de sustancia acelera-
triz consistente en ioduro de metilo, CHSI, 178,5 g
de 4cido acético como disolvente y 79 g de metanol
como carga de alimentacién y 18 g de agua.

Se presionizd el reactor con mondxido de
carbono hasta alcanzar una presidn total relativa
de 70,30 kgs/cmz, correspondiente a una preesidn par
cial relativa de mondxido de carbono de aproximada-
mente 56,24 kgs/cm2 a la temperatura de reaccidn de
1759C, La reaccidn se llevd a cabo a presidn constan
te para obtensr una solucidn que contenia la distri
bucidn que sigue de productos:

90,1 % en pesc de 4cido acético
3,4 % en peso de ioduro de metilo
7,5 % en peso (catalizador, etc.)

La selectividad a la formacidn del produgc
to dcido carbox{lico dessado fué superior al 95%
con una conversidn virtualmente del 100% de metancl.
No se formaron cantidades sensibles de subproductas
tales como aldehideos, dter dimetilico, 4cidos carbo
xflicos de punto superior de ebullicidn, o didxido
de carbono. El tiempo necesaric para que el 50% de

metanol se convirtiera en Aacido acédtico fuéd de 153
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minutas,

Este sjemplo demuestra el efecto beneficig
so quse produce el afiadir agua al medioc de reaccidn,
respecto a la velocidad de la reaccidn.

E jemplo 34

Se cargd un reactor de elaboracidn discopn
tinua con los ingredientes que siguen: 0,554 g de un
compuesto de iridio que tenia la Fé;mdia IrClz, 51
g de una sustancia aceleratriz que consistia en dci
do iodhidrico acuosos al 57 %, 150 g de bencenn co-
mo disolvente y 100 g de fenol como carga de alimep
tacidn,

Se presionizd el reactor con mondxido de
carbono a una presidn total relativa de 35,15 kas/
/cm2 correspondiente a una presifn parcial relativa
del mondxido de carbono de aproximadamente 29,87
kgs/cm2 a la temperatura de reaccidén de 1952C, La
reaccidn se llevd a cabo a presién constante para
obtener una solucidn que contenia la distribucidn
de productos que sigue: 34,1 % en peso de dcido bep
zoiceo; 65,9% en peso (catalizador, etc.). Este ejem
plo demuestra la capacidad del sistema catalizador
para carbonilar alcoholes aromdticos.,

Ejemplo 35

Este ejemplc demuestf#a que los compuestos
de iridio (0), junto con los compusstos de iridio
(1) e iridie (III) arriba descritos, pueden cargar-
se como catalizadores para la carbonilacidn de alcp
holes y derivados del alcohol.

Sa cargd un reactor de elaboracidn discon
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tinua con los ingredientes que siguen: 0,414 g de un
compuesto de iridio (0) que tenia la fdrmula
Ir(C0) 28,8 g de una sustancia aceleratriz con-

I, 196,9 g de éci"

12
sistente en ioduro de metilo, CH

do acético como disolvente y 79 z de metanol como
carga de alimentacidn.

Se presionizd el reactor con mondxido de
carbono a una presidn total relativa de 70,30 kgs/
/cmz, correspondiente a una presidn parcial relati-
va del mondxido de carbono de 56,24 kgs/cm2 a la tem
peratura de reaccidn de 1752C, La reaccidn se llevd
@ cabo a presidn constante para obtener una solucién
que contenia la distribuc}én de productos gque sigue:

87,5 % en peso de dcido acdtico
4,1 % en peso de ioduro de metilo
8,4 % en peso {catalizador, etc.)

La selectividad a la formacidn del produc
to dcido acético deseado fué superior al 95% cun
una conversidn préctivamente del 100% de metanol,

No se formaron cantidades sensibles de subproductos
tales como aldehidos, éter dimetilico, dcidos carbg
¥ilicos de punto superior de ebullicidn, metano o
didxido de carbono. El tiempo necesario para que
el 50% del metanol se convirtiera en 4cido acdtico
fué des 95 minutos.

NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento asi como la menera de realizarlo en prdctica
debe hacerse constar que las disposiciones anterior

mente indicadas son susceptibles de modificaciocnes
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de detalle en cuanto no alteren su principio funda-
mental. También se hace constar que el inbento co-
rresponde a una solicitud de Patente presentada en
Norteamdrica, con fechas y nlmeros siguientes: 5 de
abril de 1967, Ser.No. 628.577; 5 de abril de 1967,
Ser.No. 628,578; 5 de abril de 1967, Ser.No., 628,591
y 30 de enero de 1968, Ser.Nos 701,638, acogiéndose
por lo tanto a los beneficios que conceden los con-
venios Internacionales en vigor, siendo lo que cons
tituye la esencia del referido inventoc y por lo que
se solicita Patente de Invencidn por 20 afios en E£s-
pafia sobre: "PROCEDIMIENTC DE CARBONILACION PARA LA
PRODUCCION DE ACIDOS CARBOXILICOS Y S5US ESTEREG"; ca
ractsrizdndose por lo siguiente:

18,- Procedimiento de carbonilacidn para
la produccién de dcidos carboxilicos y sus ésteres,
a partir de reactivos elegidos dsl grupo consistente
en compuestos alquilos que tienen n &tomos de carbg
no, en los que n es un nimero de 1 a 20 dtomos de
carbono, y compuestos arilos que tienen n 4dtomos de
carbono, en los que n es un numero entero del 6 al
20, eligiéndose ademds dichos reactivos del grupo
consistente en alcoholes, haluros, ésteres y dteres,
para obtener una mezcla compuesta por el édcido orgd
nico que tiene n+l 4tomos de carbono, teniendo sl
€ster del alcahol n Atomos de carbono con el citado
4dcido, y mezcla de los mismos, caracterizado porque
sl citado reactivo se pone en contacto con mondxido

de carbono, en presencia de un componente de metal

noble elegido del grupo consistente en componentes
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de iridio, platino, paladio, osmio y rutenic y una
sustancia aceleratriz elegida del grupo consistente
en bromo, iodo y compuestos de dichos haldgenos y a
una temperatura de por lo menos 509C.

28,- Procedimiento segdn la reivindica-
cidn 12, caracterizado porque la reaccidn se llsva
a cabo en presencia de una solucidn que contiene com
ponente del metal noble.

32,- Procedimiento segldn la reivindica-
cidn 28, caracterizado porque dicha solucidn contig
ne también agua,

48,- Procedimiento segdn la reivindica-
cién 28, caracterizado porque dicha solucidn contig
ne un disolvente inerte con un punto des ebullicién
de 259C por lo menos, en condiciones normales de
presidn y temperatura, superior al de los dcidos y
dsteres.

52,- Procedimiento segdn las reivindica-
ciones 12 o 28, caractesrizado porque la presidn par
cial del monéxido de carbono es del orden de 0,07 a
1.054,6 kgs/cm2 relativos,

o 63.- Procedimiento segdn las reivindica-
ciones 12 o 22, caracterizado porque la presidn par
cial del mondxido de carbono es del orden de 0,35 a
211 kgs/cm2 relativas,

78,- Procedimiento segdn las reivindica-
ciones 18 o 22, caracterizado porque la presién par
cial del mondxido de carbeono es del orden de 0,70 a

70,30 kgs/cm2 relativos.

Bg2.- Procedimiento segdn la reivindica-
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cifn 12, caracterizado porque para la obtencién de
al menos un compuesto elegido del grupo consistente
en 4cido acético y acetato de metilo, se pone en
contacto una carga de alimentacidn de, por lo menos,
un miembro del grupo consistente en metanol, acsta-
to de metilo, dter dimetilico y ioduro de metilo,
preferentemente metanol, con mondxido de carbono,

en presencia de una solucidn que contiene un com-
pussto de metal noble con prefersntemente agua y A=
cido acético y una sustancia aceleratriz elegida
del grupo consistente en bromo, iodo, y compuestos
de dicho haldgeno, a una temperatura de 502C a 300QC.

92,- Procedimiento segdn la reivindica-
cidn 12, caracterizado porque la repaccidn se lleva
a cabo en presencia de un catalizador soportado que
comprende el componente de metal nohle sobre un so-
porte o vehiculo.

108,- Procedimiento segln las reivindica-
ciones 18 o 98, caracterizado porque se poner en cop
tacto los reactivos enforma de vapor a una tempera-
tura del orden de 502C a 500%2C.

118,~ Procedimiento segdn la reivindica-
cidn 12, caracterizado porque para la obtencidn, en
fase vapor, de un compuesto por lo menos slegido del
grupo consistente en dcido acdtico y acetatc de me-
tilo, se pone en contacto una carga de alimentacidn
gassosa de por lo menos un miembro del grupo consis
tente en metanol, acstato de metilo, éter dimetili-
co y ioduro de metilo, preferentemente metanol, agua

y acetato de metilo, con mondxido de carbono, en prg
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sencia de un catalizador soportado que comprende el
componente de metal noble sobre un socporte o vehicu
lo, llevéndose a cabo la reaccidn en presencia de
una sustancia aceleratriz alegida del grupo consis-
tente en bromo, iodo, y compuestos de dichos haldge
nos, a una temperatura del orden de 509C a 5009°C.

12%- Procedimiento segdn cualquiera de las
reivindicacicnes 13 y 98 - 112, caracterizado porque
se pone en contacto la carga de alimentacidn de reag
tivo gasesoso en presencia de un catalizador soporta
do que comprende ssencialmente sl éxido de metal no
ble sobre un soporte o vehiculo.

133,~ Procedimiento segidn cualquisra de
las reivindicaciones 18 y 828 -~ 1228, caracterizado
porque la presidn parciél del mondxido de carbonao
es del orden de 0,007 a 1,054,6 kgs/cm2 absolutos.

148,- Procedimiento segin cualquiera ds
las reivindicaciones 18 y 92 -~ 122, caracterizado
porque la presidn parcial de mondxido de carbono es
del orden de 0,35 a 211 kgs/cm2 absolutos.

158¢~ Procedimiente segdn cualquiera des
l'as reivindicaciones 128 y 93 - 1228, caracterizado
porque la presidn parcial del mondxido de carbono
es del orden de 0,70 a 49,21 kgs/cm2 absolutos.

162,- Procedimiento segln cualguiera de
las reivindicaciones 18 y 98 ~ 128, caracterizado
porque el iniciador o precursor del componente de
metal noble se elige del grupo consistente en com-
puestos de metal noble, complejos de metal naoble y

metal noble elemental.
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172,- Procedimiento segdn cualquiera de
las reivindicaciones 92 - 128, caracterizado porque
como citado soporte se emplea carbdn.

182,- Procedimiento segdn cualquiera de
las reivindicaciones anteriores caracterizado por-
que dicha sustancia aceleratriz se eligse del grupo
consistente en iodo y compuestos del iodo.

192,- Procedimienéaesegdﬁ cﬁélquiera de
las reivindicaciones 18 - 172, caracterizado porque
como sustancia aceleratriz se emplea un ioduro de
alquilo en el que el radical alguilo tiene de 1 a
20 dtomos de carbono,

208,~ Procedimiento segdn cualquisra de
las reivindicaciones anteriores, caracterizado por-
que para la produccidn de una gran proporcién de é-
cido con relacidn a éster, la reaccién se llsva a
cabo con una proporcidn de elcohol a éster de 0,001
a 2,0,

212,- Procedimiento segdn cualquiera de
las reivindicaciones 128 -~ 1893, caracterizadd porque
para la produccién de una gran proporcidn de éster
con relacidn al dcido, la reaccidén se lleva a cabo
con una proporcidn de alcohol con relacidn al éster
de 10 a 10.000.

228,~ Procedimiento seglin cualgquiera de
las reivindicaciones 18 - 198, caracterizado porqus
la reaccidn se lleva a cabo con una proporcidn de
alcohol con relacidn al éster del orden de 0,001 a
10.000.

238:- Procedimiento segdn cualquiera de
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las reivindicaciones anteriores, caracteri,ado por-
que 8l mondxido de carbono se suministra en forma
de mezcla de gas que contisne de 1 a 99,9 moles %
de mondxido de carbono, eligidndose el resto de di-

S cha mezcla de gas del grupo consistente en nitrdge-
no, gases nobles, hidrdgeno, didxido de carbono,
agua e hidrocarburos parafinicos que tengan de 1 a
4 dtomos de carbono.

242,~ Procedimiento segdn cualquiera de

10. las reivindicaciones 12 ~ 158 caracterizado porgue
como componente de metal nobls se emplea ur haluro
de metal naoble, _

258,~ Procedimiento segin cualquiazz de
las reivindicaciones 12 - 158, caracterizado porque

15, como componente de metal noble se emplea un haluro
de carboniloc de metal noble.

262,- Procedimientoc segdn cualquiera de las
reivindicaciones 12 - 152, caracterizado porgue como
componente de metal noble se emplea un cloruro de

20, metal noblsa,

272,- Procedimiente segdn cualquiera de

.- las reivindicaciones 12 - 152 caracterizado porque
como componente de metal noble se emplea un comple-
Jo de arilfosfina del metal noble,

25, ' 288,- Procedimiento segin cualquiera de
lgs reivindicaciones 18 « 158, caracterizado porque
el componente de metal noble contiene mondxido de
carbono y al menos un grupo haldgeno coordinador e-
legido del grupec consistente en cloro, bromo y iodo

30, y al menos dos grupos coordinadores slegidos del
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grupo consistente en derivados de fdésforo, arsénico
y antimonio que tengan radicales arilo de 6 a 18 &-
tomos de carbono.

292,~ Procedimiento segdn la reivindica-
cidn 12, caracterizado porque el componente de me-
tal noble contiene al menos un grupoc haldgeno de
coordinacidn elegido del grupo consistente en cloro
bromo y iodo, y al menos dos grupos coordinadores
elegidos del grupo consistente en derivados del fds
foro, arsénico y antimonio con radicales alguilos de
1 a 18 4dtomos de carbono.

308,- Procedimiento segdn le reivindica-
cién 12, caracterizado porque el citado componente
de metal noble contisne &l menos dos grupos coordi-
nadores elegidos del grupo consistente en cloro,
bromo y iodo; radicales alquilos de 1 a 18 dtomos
de carbono y radicales arilos de 6 a 18 dteomos de
carbono y por lo menos un grupo coordinador elegi-
do del grupo consistente en derivados del Pésforo,
arsédnico, y antimonioc con radicales elegidos del
grupo consistente en radicales alquilos de 1 a 18
dtomos de carbono y radicales arilos de 6 a 18 4to-
mos de carbono.

312 ,- Procedimiento segdn la reivindica=-
cifn 12, caracterizado porque el componente de me-
tal noble se slige del grupo consistente en un haly
ro de iridio, haluro carboniloc de iridio o un complg
jo de arilfosfina de iridio.

328,- Procedimiento segidn la reivindica-

cidn 3128, caracterizado porque como componente de



5.

10.

1s.

20,

28,

- 88 -

metal noble se esmplea tri€loruro de iridioe.

338,~ Procedimiento segdn la reivindica-
cién 128, caracterizado porque como componente de mg
tal noble se emplsa di-iodobis(tributilfosfina) pa
ladio (II).

348 .,~ Procedimiento segln la reivindica-
cidén 128, caracterizado porqus como componente de mg
tal noble se emplea iodometanobis(trietilfosfina)
platino,

352,- Procedimiento segdn la reivindica-
cidn 18, caracterizado porque el componente de me-
tal nobls se elige del grupo consistente en un haluy
ro ds rutenio, haluro de ruteniccarboniloc o yn com-
plejo de arilfosfina de rutenio.

368, Procedimiento segdn la reivindica-
cidn 358, caracterizado porque como componente de
metal noble se emplea tricloruro de rutenio.

372,~ Procedimiento segln la reivindica-
cién 18, caracterizado porque como componento de mg
tal noble se emplea nsarz(co)[‘p(csus)3_7.

( 368,- Procad;ﬂ:entu de carbonilacidén para

la produccfén de §cid boxilicos y sus ésterss;
tal y CQTO dﬁeda sus clialmente/descrito enla pre-

saente Memorialy dibuyj
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