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Este invento se refiere a un procedimiento 
para la transformación de reactivos elegidos del gru­
po consistente en compuestos alquilos que tienen n áto­
mos de carbono, en los que n es un número entero de 1 

«5 a 20 átomos de carbono y compuestos arilos que tienen
Mod. 615 í / # ‘
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n átomos de carbono, en los que n es un número ente­
ro del 6 al 20, eligiéndose los citados reactivos ade­
más del grupo consistente en alcoholes, haluros, este­
res y éteres, para obtener una mezcla compuesta*aél 
ácido orgánico con n-H atomos de carbono, teniendo el 
áster del alcohol n átomos de carbono con el citado 
ácido, y mezclas de los mismos, cuyo procedimiento com­
prende el poner en contacto dicho reactivo con. monóxi** 
do de carbono en presencia de un componente de ródio 
y una sustancia aceleratriz elegida del grupo -consis­
tente, -en bromo, iodo y compuestos de dichos halógenos 
y a temperaturas de 50°C por lo menos.

El invento se refiere también a nuevas com­
posiciones de materia, un■catalizador que comprende la 
combinación de un componente de rodio y una sustancia 
aceleratriz elegida del grupo consistente en bromo, io­
do y compuestos de estos halógenos y un procedimiento 
para fabricar dicho catalizador.

Este invento se refiere también a un proce­
dimiento para la preparación de ácidos carboxílicos 
y ásteres por medio de la reacción de alcoholes y mo- 
nóxido de carbono en presencia de composiciones cata­
lizadores que comprenden esencialmente compuestos de 
rodio y complejos, para producir ácidos carboxílicos 
y ásteres de una forma selectiva y eficaz.

los procedimientos de carbonilación para 
la preparación de ácidos carboxílicos a partir de al­
coholes son bien conocidos en la profesión y se han 
encaminado especialmente a la producción de acido acé­
tico mediante la carbonilación de metanol. Las técnicas
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anteriores a este invento enseñan el uso de tina plural! 
dad de catalizadores para la síntesis de ácidos carbo— 
xílicos mediante la reacción de alcoholes con,monóxido 
de carbono a temperaturas y presiones elevadas--tanto en 

%  reacciones de lecho fijo en fase vapor como en reaccio­
nes en fase líquida. Se ha informado que los catalizado 
res tales como el ácido fosfórico, fosfatos, carbón ac­
tivo, sales de metales pasados como son los cloruros de 
cinc y cuprooso, silicatos de varios metales y trifluo- 

10, ruro de boro en varios estados de hidratación sirven pa: 
ra la producción de ácido acático por reacción’de alco­
hol metílico y monóxido de carbono a temperaturas- eleva ! 
das y altas presiones del orden de 400°C y 703 kgs/cm^ 
relativos, respectivamente* Nos obstante, aun en condl— 

15. ciones tan severas las producciones de ácido han sido
sensiblemente deficientes y, por consiguiente, antieconó 
micas* En lo publicado hasta el momento se ha indicado 
el uso de condiciones algo menos severas de temperatura 
y/o presión empleando composiciones catalizadores especí 

20* ficas, v.g., 330°C—340°C y 158,2 kgs/cm empleando fosfa 
to de cobre con contenido de ácido fosfórico líquido? 
300°C-500°C y 140,6-281,2 kgs/om^ relativos empleando 
carbón vegetal activo impregnado con ácido fosfórico? y 
260°0-360°0 y 196,8^0-1.054,6 kgs/cm^ relativos emplean—  

25. do carbonilos de metales como son el hierro, cobalto y . 
niquel, junto con sus haluros o halógenos libres en la 
fase líquida. Aun empleando estas composiciones cataliza­
dores específicas en las condiciones menos severas,.se 
obtiene producciones del ácido carboxílico deseado más 

30. pobres y velocidades de reacción sensiblemente menores
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que las conseguidas con el procedimiento de este invento.
Algunas de las desventajas presentes en 103 pro 

cesos de carbonilación descritos en técnicas anteriores 
son la inestabilidad del catalizador, carencia de selejc 
tividad al producto y bajos niveles de reactividad del 
catalizador. Una desventaja particular de los procesos 
de carbonilación de las técnicas anteriores es<- s,ti “depen­
dencia de tener que utilizar catalizadores compue.stos 
por carbonilos de metales o ciertos carbonilos metálicos 
modificados que comprenden dicobalto octacarbonilo, hie­
rro carbonilo y níquel carbonilo, todos los cuales exi­
gen el empleo de presiones parciales elevadas de., monóxido 
de carbono para permanecer estables a las temperaturas 
de reacción necesariamente elevadas empleadas. Por ejem­
plo, el dicobalto octacarbonilo exige presiones parciales

2de monóxido de carbono del orden de 211 a 703 kgs/cm 
relativos en condiciones normales de carbonilación de 
175°C a 300°C.

Otra desventaja mas de los procesos de carboni­
lación descritos por la técnica' anterior al invento es su 
nivel relativamente bajo de actividad. Este bajo nivel de 
actividad exige mayores concentraciones de catalizador, 
tiempos más largos de reacción y temperaturas más eleva­
das para obtener velocidades y conversiones sustanciales 
de reacción. Por consiguiente se necesita emplear equipo 
de elaboración de mayor tamaño y más costoso.

Otra desventaja de los procesos de carbonilación 
empleados hasta ahora es su incapacidad para mantener una 
selectividad elevada al ácido carboxílieo deseado a las 
temperaturas necesarias para altos niveles de conversión
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y elevadas velocidades de reacción» A estas temperaturas - 
más elevadas se forman subproductos indeseables que com­
prenden sensibles cantidades de eteres, aldehidos* ácidos 
earboxílieos superiores, dióxido de cárbono, metano y 
agua,- produciéndose de esta forma pérdidas sustanciales 
de producción y precisando de una purificación adicional 
del producto y reciclo en el proceso de elaboración*

Otra desventaba de los procesos de carbonilación 
descritos por técnicas anteriores es su dependencia de” 
sistemas de catalizador que exigen el empleo de cargas 
de, alimentación de monóxido de carbono virtualmente puro 
desde un punto de vista químico para mantener una’ selec— 
tividdad y producción elevadas del producto ácido ;carbo— 
xílico deseado* Por ejemplo, ciertos catalizadores que 
contienen cobalto descritos con anteridad a este invento,
cuando se emplean' con corrientes de alimentación de monó

¡

xido de carbono que contienen impurezas tales como hidrÓ 
geno,, dan por resultado la producción de ¿una pluralidad i- 
d© subproductos indeseables que comprenden metano, dióxi 
do de carbono, aldehidos, alcoholes del mismo número de 
átomos de carbono que el ácido carboxílico deseado y áci 
dos earboxílieos de mayor número de átomos de carbono 

‘ que el deseado. Por consiguiente, ocurren pérdidas sensi 
bles de selectividad y rendimiento al ácido carboxílico 
deseado, los catalizadores de técnicas anteriores produ­
cen la formación de subproductos gaseosos perjudiciales 
tales, como el dióxido de carbono y metano asi como éter 
dimetíiico en el sistema del reactor, disminuyendo así 
la presión parcial del monóxido de carbono y produciendo 
finalmente una disminución en la velocidad de reacción "de
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carbonilación deseada. Con frecuencia se necesitan opera 
ciones adicionales de elaboración para eliminar-dichos 
subproductos indeseables, precisándose del uso de equipo 
más costoso y de mayor tamaño.

Una modalidad del presente invento que emplea 
un catalizador sólido que comprende componente de rodio 
vence las citadas dificultades proporcionando u{i sistema 
para la separación continua de productos de la fase cata­
lítica sólida. Estas ventajas son aán más importantes 
cuando se utiliza un catalizador que comprende im compues,

* , L

to de metal de alto precio,, cuando su utilización ,a esca­
la industrial exige un mínimo absoluto de pérdidas de ca
talizador* . > >

Otro de los objetos del invento es proporcionar 
una composioión de catalizador de carbonilación más reac­
tivo y más selectivo para la producción de ácidos carboxí 
licos.

Otro objeto del presente invento es proporcionar 
una composioión catalizadora de carbonilación que de por 
resultado la producción de un mayor rendimiento del ácido 
carboxílico deseado sin una sensible formación de éteres, 
aldehidos, ácidos carboxílicos superiores, dióxido de car 
bono, metano y otros subproductos indeseables*

Otro objeto más del invento es proporcionar un 
proceso de carbonilación perfeccionado que permita la pro 
ducción eficaz y selectiva de ácidos carboxílicos o sus 
ásteres por medio de la reacción de alcoholes y derivados 
de alcoholes con monóxido de carbono en presencia de un ca 
talizador perfeccionado y más estable, permitiendo con 
ello el empleo de menor concentración de catalizador, me-
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ñor temperatura, menor presión y un tiempo de contacto más 
corto de lo que ha sido posible hasta ahora, facilitando 
además el aislamiento del producto, recuperación, 4©l cata 
lizador y reciclo sin una descomposición y pérdida, sensi­
bles de catalizador.

Otro de los objetos del presente invento 'es pro­
porcionar nuevos catalizadores heterogéneos que comprenden 
la combinación de un vehículo o soporte inertes que llevan 
en dispersión sobre los mismos un componente de rodio.

Según el presente invento, los alcoholes que tie­
nen n átomos de carbono se convierten de una form& ’áelecti

r

va en una mezcla compuesta por un ácido de a I  1 átomos de 
carbono y el áster de dicho alcohol con dicho ácido,’ ha­
ciendo reaccionar el alcohol o un derivado del alcohol en 
fase líquida con monóxido de carbono a temperaturas del oro o rrden de 5P.C a 300 C y a presiones parciales relativas d e . ■ 
monóxido de carbono de 0,07 a 1.054,6 kgs/cm2 relativos, 
preferentemente de 0,35 a 211 kgs/cm2 relativos y, mejor 
aán, de 0,70 a 70,30 igs/om relativos, aun cuando se pue­
de emplear una presión mayor, en presencia de un sistema 
de catalizador compuesto por una parte activa como, por 
ejemplo, un componente que contenga rodio y una parte ace— 
leratriz como, por ejemplo, un halógeno y/o compuestos de 
halógeno, preferiblemente bromo o iodo. El presente proce­
dimiento en fase líquida es particularmente ventajoso a pre 
siones inferiores, aunque también se pueden emplear las pre 
siones superiores*

Según el presente invento, los alcoholes que tie­
nen n átomos de carbono (n es 1 a 20} se convierten en 
mezcla compuesta por un ácido que tiene n 4> 1 átomos de car
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bono y el áster de dicho alcolaol con dicho ácido, hacien­
do reaccionar el alcohol o derivado del alcohol en fase de 
vapor con monóxido de carbono a temperaturas del ordén de
50°C a 500°C y a presiones parciales de monáxldó de carbo

2 2 no de 0,007 kgs/cm .absolutos a 1.054,6 kgs/cm absolutos,2preferiblemente de 0,35 a 211 kgs/cm absolutos y mejor
2 *aún de 0,7 a 49,2. kgs/cm absolutos, aunque s e .pueden em-* - ,plear mayores presiones, en presencia de un sistema catali 

sador compuesto esencialmente por un componente-de rodio 
y una sustancia aceleratriz de haluro, encontrándose el ro 
dio sustentado sobre un soporte. El soporte o. sustrato que 
se emplea en el presente catalizador consiste en un sólido 
poroso de tal tamaño que se pueda emplear- en reactores de 
lecho fijo o fluidificado, ,v.g., de 16 mallas/mm a 12,5 mm 
de tamaño de partícula. El grado o escala de variación del 
volumen de poro con relación al peso del sólido es de 0,03 
a 2,5 cm^/gramo de la fase porosa, siendo la escala prefe­
rida la comprendida entre 0,05 a 1,5 cm^/gramo.

los materiales vehículos o soportes se hallan ojera 
plifloados por los siguientes, pero no quedan limitados a 
los mismos: piedra pómez, alumina, sílice, sílice-alumina, 
catalizador de cracking de sílice-alumina desactivado o en 
vejecido, magnesia, tierra de diatomeas (trípoli), bauxita, 
titania, zirconia, arcillas, tanto naturáes como tratadas 
con ácido como son los Super-Eiltrols, arcilla de atapulgi— 
ta, cal, silicato de magnesio, carburo de silicio, carbones 
activos y dssaetivos, 2eolitas así como tamices moleculares 
zeolíticos, espumas sólidas, como son los' nidos de abeja o 
paneles de cerámica y polímeros orgánicos porosos. los sopo3 
tes citados se emplean en partículas regulares e irregula-
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rea y tubos capilares y elementos de interseparación tales 
como cuerpos, cuerpos extraídos, varillas de cerámica, b£ 
las, piezas rotas, baldosas y otros dispuestos dentro del 
reactor.

Según se lia indicado anteriormente, para los fi— ,
-* «* i»

nes del presente invento, el catalizado!* cargado es un com 
ponente de rodio que puede ser metal de rodio .ó, „un eompues 
to. que contenga rodio y otras partes, si así se desea* El. 
catalizador comprende esencialmente un componente de rodio, 
como componente activo, que puede ser metal de rodio ,RbCl^r 
KhBr3, Bb2{C0)4l2, HhgfOO^Olg, .Kb^TOgH^^^COjCl, y 
R h ^ 0 6H5) ^ 7 2(C0)Cl(CH3I) , etc* ; no obstante, el cataliza-» 
dor puede estar compuesto por dos componentes distintos, a 
saber* la parte eatalizadora activa, v*g«, el sitado compo 
nente de rodio y una parte de haluro como segundo componen** 
te que puede ser o no catalíticamente activa, pero que aya»

j

da a la reacción de diversos modos, como puede ser facili­
tando la disociación del enlace de carbono—oxigeno en el 
alcohol o haciendo, que las especies del rodio sean menos 
volátiles que la forma sin modificar de carbonilo de rodio.

I>a parte catalítica activa o primer componente es, 
un espécimen de rodio que puede ser metal de rodio, sales • 
de rodio simples, compuestos de organorodio, y compuestos 
de coordinación de rodio, de los que se pueden tomar ejem­
plos específicos de la lista parcial siguiente de compues­
tos apropiados*

¿ (n - C f a )^ / ^ ( C O ) ^ d o n d e  Z¿Cl~,Br“ l' 
H h l Z T C g ^ ) ^  ¿Jn-^4H9)4As72¿^h2(CO)2y4̂ 7donde Y»Br“, I~ 
S h O J / t O ^ ) ^  Z l n - O ^ g J ^ E h t O O  )I¿>
H h C l / T O g S g ) ^ ^  EhCl3*3H20 Rbl(C0)/Tc6H5)3Sb72



10 -

10*

-15*

20*

25*

/fc6H5)£73Eh(CO)H
¿Sü (0 ^ ) 20 2 7 2

K4Eh2012(SnCl3)4
K 4Hh¿Br2CSnBr3)4
IT -Rh T (ffnT ) ,4 2 2' 3'4Eh/rC6H5)^72(CO)X
HhJ’OgKgJ^/'gtOOjÓl
EliCl^C6H5) j 7 2(CH3l)2
Mx(3nCl3)/Tc6H5)3P73

®KBr3*^H2°

Ki2(C0)4Br2

EhCl.
Hh2(C0)4Cl2 EhBr3

Khl3 
BIi metal
b h2Q3„

k ü2(c°)4i 2
Rh2(C0)g
Hlo1/rC(3H5)3P72(CO)Br Eh(lÓ¿53*2H20 
Rh/Tn-C^HgJ^COOjBr •:' 

Rh/ra“C4H9)^P72(C0)X 
. BbCl(GO) /To6H5) 31§72

Ho obstante, la parte catalítica activa o componente princi 
pal del sistema catalizador de este invento es preferentemen 
te un compuesto de coordinación de rodio, monóxidó de carbo­
no y un haluro que puede ser cloruro, bromuro o -ioduro, así 
como grupos de coordinación apropiados de amina». crgano-fos¡ 
fina, organo-arsina, y/o organo-ostibina y, si así se desea, 
otros grupos coordinadores, v»g«, haluro como es el cloruro, 
ioduro y bromuro y trihaloestannato como es el correspondien 
te cloruro, bromuro o ioduro, necesarios para satisfacer el. 
número de coordinación y grado de oxidación del átomo metá­
lico central, rodio, y formar así un compuesto de coordina­
ción o complejo de rodio tal como Eh.2(C0)4Br2t

3Hbl3» etc» Por el término 
compuesto de coordinación o complejo de coordinación emplea 
dos a lo largo de esta memoria descriptiva se entiende un 
compuesto o complejo formado por la combinación de una o más 
moléculas o átomos electrónicamente ricos capaces de existir 
independientemente con una o más moléculas o átomos electré— 
nicamente pobres, cada uno de los cuales pueda tener existen 
cia independiente. Son grupos coordinadores apropiados de 
organo-nitrógeno, organo-fósforo, organo-arsénico y organo-

Eh^fenilJ^gíCOjCl, ofifenil)

30
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antimonio que pueden comprender parte del compuesto de 
coordinación de rodio u otro catalizador de este inven­
to, aquellos consistentes en compuestos de organo-nitró- 
geno, organo-f¿sforo, organo-arsénieo y organc-áhtimonio
terciario en los que los átomos de nitrógeno, -arsénico,

*  ** •

fósforo y antimonio son trivalentes y se refieren en es­
ta memoria descriptiva como aminas, fosfinas,,ársinas y 
estibinas, respectivamente. En el grupo de grupos coor­
dinadores idóneos que contienen los atomos de -trivalen­
tes de nitrógeno, fósforo, arsénico y antimonio -emplea­
dos en el catalizador de este invento, el átomo indivi­
dual de nitrógeno, fósforo, arsénico y antimonio tiene 
un par de electrones disponibles o sin compartir.TJn de­
rivado orgánico de nitrógeno, fósforo, arsénico,y anti­
monio trivalente con la configuración electrónica cita­
da es, por consiguiente, un grupo coordinador idóneo 
para el catalizador con contenido de rodio de este in­
vento, Se pueden enlazar radicales orgánicos de cualquier 
tamaño y composición a los átomos de nitrógeno, fósforo 
arsénico y antimonio, y los radicales se eligen del gru­
po consistente en grupos alquilos y arilos, No obstan­
te, los grupos de coordinación preferibles de aminas, 
fosfina, arsina y estibina son aquellos que consisten en 
uno por lo menos, pero preferiblemente de uno a tres gru­
pos arilos y/o ariloxi como partes orgánicas. - Por ejem­
plo, los grupos coordinadores preferidos se hallan ilus­
trados por la fórmula estructuras y ejemplos que siguen!

donde M«N, P, As, Sb, y 
R= fenil(CgH(j-)» f enoxi(CgHtjO-), tolil /  

n-butil (n-C^Hg— )30.
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v.g., N(n-C^Hg)^»

ab(c6h5)3  ̂ Sb(06H5)3» p /“gh3(c6h5)_73
Un grupo preferente de grupos coordinadores 

asociado con el rodio y derivados orgánicos do.fósforo, 
arsénico y antimonio tiene radicales alquilos de 1 a 18 
átomos de carbono, radicales arilos de 6 a 18^átomos de 
carbono y radicales halógenos elegidos del grupo, consis 
tente en cloro,bromo y iodo. Un catalizador preferido 
se bnTiq compuesto por un átomo de rodio que tiene como g 
grupos coordinadores, monóxido de carbono y al menos un 
grupo coordinador halógeno elegido del grupo consisten­
te en cloro, bromo y iodo y por lo menos dos grupos coor­
dinadores elegidos del grupo consistente en derivados 
de fósforo, arsénico, y antimonio que tengan radicales 
alquilos de 1 a 18 átomos de carbono o radicales arilos 
que tengan de 6 a 18 átomos de carbono.

Una ventaja particular de los compuestos de 
cloruro de fosfina de rodio carbonilo como es Eh(CO)
£ p(CgíIj-) 01, cuando se emplea como primer componen­
te del sistema catalizador de este invento, es su esta­
bilidad común. Estos compuestos son estables a tem­
peratura elevada aún en vacío. Ciertos sistemas catali­
zadores de carbonilación descritos por técnicas anterio­
res a este invento como es el cobalto carbonilo experimen­
tan con frecuencia una descomposición sustancial en las 
condiciones necesarias para el aislamiento del producto 
recuperación del catalizador y reciclo y, por lo tanto, 
no son apropiados para el procedimiento de este invento.

En la modalidad que emplea un catalizador sóli­
do, es posible que una o más de las posiciones coordina



floras del átomo central de rodio>sea ocupada por un gru­
po enlazado a la superficie de la estructura de soporte 
como el carbón.

La parte aceleratriz o segundo componente del 
5, sistema catalizador consiste en un halógeno y/o compues­

to de halógeno que puede ser haluro de hidrógeno, haluro 
de alquilo o arilo» haluro metálico, haluro de’ amonio 
fosfonio, arsonio, estibonio, etc., y puede ser"igual o 
diferente a cualquier componente de halógeno ya presente 

10; en la parte catalítica activa o primer componente del sis
tema catalizador. Los compuestos de halógeno o''haluro son 
idóneos para la parte aceleratriz del catalizador, pero 
son preferibles aquellos que contienen iodo y bromo, Por 
consiguiente, se pueden elegir sustancias idóneas coor- 

15, dinadoras que comprenden la segunda parte del sistema
catalizador de este invento se pueden elegir de la lista 
siguiente de compuestos de halógeno y/o que contienen ha-
lógeno:

20.
12^ donde R = cualquier grupo 

alquilo, alquile 
no o arilo

v.g., CH,I, CgHj-Br j 
CHÍCHpI, P 
ICH2CH2I, et(

y X = 01, Br, o I
X2 o X~ donde X = 01, Br, o I v.g. ,Br?, I 2,Inerte
EX dónde X = 01, Br, o I v*^* f H3z*f HX

25.---,,,
RjjX donde R » cualquier grupo v.g., CH^jjl, etc.

y X = 01, Br, o I

30*

donde
h 3k 2

R a hidrógeno o cuaJL
quier grupo alquilo o 
arilo

v.g., NH^I,. PH4I3 

PH3I2,PR3Br2,30*
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M =¡ N, P, As, o Sb (06H5)^PI2,y/o
combinaciones de 
R , I y X

El catalizador activo o primer componente del 
sistema catalizador de este invento puede recibir forma 
antes de ser cargado en el reactor, o formarse -in sifô  
sobre el soporte en el reactor. Por ejemplo,-puede con­
sistir en metal de rodio, una sal simple de rodio, ro— 
dio carbonilo, sal de rodio carbonilo, o rodio en combi­
nación compleja con monóxido de carbono y grupos coordi­
nadores apropiados de órgano fosfina, arsina o estibi— 
na y otros grupos coordinadores* v.g., haluro, según se 
ha descrito. En general, se puede cargar en el reactor 
cualquier compuesto de rodio formado previamente. Si 
se desea, el componente de rodio catalítico activo des­
crito anteriormente puede prepararse a partir de cual­
quiera de los tipos más simples de sales de rodio.

La parte aceleradora de halógeno o segundo 
componente del catalizador puede cargarse en el reactor 
por separado del catalizador activo o primer componente, 
o bien incorporarse en el componente activo, v.g. Ehl^. 
El compuesto de rodio activo o primer componente del 
sistema catalizador puede prepararse antes de cargarse 
en el reactor o generarse in sita. Ulteriormente,después 
que el primer componente se halla en el reactor como 
solución oatalítica en fase líquida o en dispersión so­
bre un soporte o vehículo, se puede añadir la sustan­
cia aceleratriz o segundo componente del catalizador 
en forma de compuesto gaseoso o líquido o como una solu­
ción en un disolvente apropiado. No obstante, la parte 
aceleratriz del catalizador puede incorporarse también
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en el catalizador activo o primer componente bien du­
rante la formación previa o la generación in situ del 
catalizador activo. Por ejemplo, para preparar el sis­
tema catalizador, el primer componente del sistema ca­
talizador, v.g.lf metal de rodio finamente dividido (pol 
vo), «na. «ai simple de rodio o compuesto dó rodio,se 
disuelve en un medio apropiado y, en la modalidad del 
invento en la que se emplea un catalizador-sólido, se 
impregna ulteriormente sobre un soporte inerte o vehí­
culo según se ha indicado anteriormente,Alternativa­
mente, para facilitar la disolución del primer componen­
te, se puede burbujear monóxido de carbono a ’través 
de la solución citada de rodio, preferiblemente mien­
tras se mantiene un calentamiento y agitación suaves 
de la solución de rodio.Entonces se puede añadir una so­
lución. ácida de la sustancia aceleratriz deseada de

j

halógeno para formar una solución catalítica activa que 
contenga los componentes necesarios de rodio y sustancia 
aceleratriz de halógeno. Esta solución catalítica aoti— 1 
va se impregna después sobre un soporte o vehículo iner­
te según se describe en esta memoria para generar el 
catalizador sobre soporte.

El disolvente que se emplea para disolver o 
dispersar el componente catalítico metálico es un ma­
terial que tiene un punto bajo de ebullición, v.g., 
alta presión de vapor en las condiciones de la reacción, 
los límites dentro de los cuales puede variar el pun­
to de ebullición (HBP.,760 mm Hg) son muy amplios, sien­
do preferibles los comprendidos entre 10 y 120°C.

Se ha descubierto que la preparación de un
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catalizador sólido que sea de composición uniforme se lie 
va a cabo preferentemente mediante el uso de un compo­
nente de disolvente volátil en la impregnación de un 
soporte poroso inicialmente seco con un componente cata- 

5, lítico disuelto en dichos disolventes. También-puede ha­
ber presente un líquido de punto más elevado .de ebulli­
ción como es el fosfato de difenil 2-etilhexilO“en el 
soporte o vehículo. Un grupo preferente de disolventes 
volátiles comprende el cloroformo, tetraeloruro de carbo- 

10. no, benceno, acetona, metanol, etanol, isopropañol, iso- 
butanol, pentano, hexano, ciclohexano, heptano, tolueno, 
piridina» dietilamina, acetaldehído, ácido acético, te- 
trahidrofurano, y agua.

La preparación del catalizador de fase líquida 
15, se lleva a cabo disolviendo primero o dispersando la par­

te de rodio en el disolvente volátil arriba descrito.El 
vehículo o soporte sólido se impregna entonces con la so- J 
lución de la parte de rodio vertiendo, por ejemplo, la so­
lución sobre el soporte o vehículo o sumergiendo el ve- 

20. hículo o soporte en una cantidad de solución liquida en ex 
ceso, eliminándose después el exceso de solución.

El soporte o vehículo impregnados se mantiene 
después a una temperatura sufioiente para que se evapore
el disolvente de punto bajo de ebullicién, v.g., a una

o o25* temperatura comprendida entre 15 C y 250 E* para permi­
tir que se seque el catalizador sálido compuesto. También 
se puede aplicar vacio al catalizador con el fin de evapo­
rar el disolvente, aunque no es esencial el empleo de 
vacío. Durante esta etapa del procoso de elaboración, el 

30, disolvente volátil se evapora del producto catalítico só-
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lido. El producto final es un catalizador sólido sobre 
soporte.

Por ejemplo, para preparar el sistema cata­
lizador, se disuelve el primer componente del sistema 
catalizador, v.g., una sal de rodio como es RhGly BHgO 
en un disolvente apropiado como es el etanol,Ulterior­
mente, se burbujea monóxLdo de carbono a través de la 
solución en la que se produce un compuesto intermedio, 
como es el ¿/~Rh (CO) débil. Este compuesto in­
termedio puede impregnarse sobre sij/soporte o vehículo 
o, alternativamente, la solución del compuesto' interme­
dio puede llevar añadida la sustancia aceleratriz. El 
segundo componente o sustancia aceleratriz puede añadir­
se, por ejemplo, a la solución arriba citada, v.g., en 
forma de H1 acuoso, o ioduro de metilo u otro compues­
to que contenga iodo.

Alternativamente, el preoursor de rodio, v.g,, 
RhCl^.BHgO Ó BhgO^.SHgO, puede disolverse en una solu­
ción de ácido acuoso diluido, v.g,, HC1, ácido acético, 
etc., como disolvente* Después se calienta la solución 
del compuesto de rodio, por ejemplo, a 60-80°C o en ge­
neral a una temperatura por debajo del punto de ebulli­
ción del disolvente*agitando la mezcla. Se burbujea un 
agente de reducción tal como monóxido de carbono a tra­
vés de la citada solución para obtener el componente de 
rodio al menos en parte en estado monovalente, la sus­
tancia aceleratriz de halógeno se añade según se ha des­
crito.

30. Otra modalidad del invento emplea compuestos de
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rodio monovalente en principio, en los que las transfor­
mación a catalizador activo no implique un cambio de 
valencia. Por ejemplo, sales de rodio monovalentes como 
son Rii /"(C6H5)3C1, Rh / “( C g H ^ P j ^  (00)03*
PJjL se disuelven en un disolvente adecuado y-.ulterior- 
mente se pasa monóxido de carbono a través de una solu­
ción que preferentemente se calienta y agita, la adición

o* •> -

ulterior de una solución acida de la sustancia acelera­
dora de halógeno, v.g,, ioduro de metilo, bromuro de me­
tilo, HI acuoso, HBr, etc, dá por resultado la formación 
de una solución catalizadora de carbonilación ̂ aptiva que
contiene los componentes necesarios de rodio y. halógeno. 

Otras modalidades del presente invento compren­
den el empleo de otros componentes de rodio en‘diversos 
estados de oxidación, v.g,, metal de rodio. (estado \ e  va­
lencia cero), sales de rodio, v.g,, Rhl, (estado d'c va-3 \ t
lencia 43), otros compuestos de rodio, v*g, tria'ceti^ace- 
tonato de rodio (III) (estado de valencia 43) ̂ /etejcon^. 
reactivos químicos apropiados para alcanzar la vtra^sfó'^ 
mación deseada al estado de rodio monovalente* ¡Tales reac­
tivos comprenden agentes reductores, v.g., hidrógeno’̂  m|- 
nóxido de carbono, hidrazina, ácido fórmico, fenilhid^z|ra 
«te.; y agentes oxidantes, v.g,, halógenos elementales'^ ̂  
(I2» Br¿), ácidos minerales., (HG1, HBr, M O y  HI), peró,-¿.\
 ̂xidos (HgOg, hidroperóxido de eumeno, etc) ,

Esta solución catalítica activa preformada que 
contiene los componentes necesarios de rodio y haluro se 
hallara dispuesta para su uso, per se, en un proceso de 
elaboración en fase líquida o para ser impregnada sobre 
un vehículo o soporte según se ha explicado anteriormente.



Con frecuencia puede ser beneficioso y conveniente dis­
poner en exceso de concentración del segundo componen­
te o parte aceleratriz del sistema catalizador, por ejem­
plo, ioduro como es el HI o CH^I» por encima del 'necesa­
rio para formar un compuesto estequiométrico como se ha 
descrito anteriormente* Peí mismo modo los dos componen­
tes, v»g,f compuesto de rodio y un ioduro o bromuro se 
disponen en una molécula simple comenzando con "el"triodu- 
ro de rodio o tribromuro de rodio como catalizador para 
la reacción de un alcohol con monóxido de oarbono-'y pro­
ducir un ácido orgánico, la presente explicación; se basa 
en los precursores de catalizador modificada por las con* 
diciones de reacción y la presencia de sustancies áoele- 
ratrices y reactivos no ha sido completamente dilucida­
da. lío obstante, se ha descubierto que el empleo de los 
componentes.descritos en la presente memoria proporciona 
un catalizador y un procedimiento superiores para la pro­
ducción de ácidos.

Aunque se puede emplear cualquier proporción 
de parte aceleratriz o segundo componente del sistema 
catalizador, las proporciones de parto aceleratriz por 
parte activa expresadas como átomos de halógeno en la 
parte aceleratriz por átomos de rodio en la parte acti­
va del sistema catalizador es del orden de 1*1 a 2500*1 
las que se emplean en general. No obstante, los límites 
preferidos son los comprendidos entre 3:1 y 300:1 áto­
mos de halógeno por átomo de rodio.

En otra modalidad del presente invento el ca­
talizador cargado consiste en un compuesto de rodio for -
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mad° por medio de la descomposición de nitrato de rodio 
en dispersión sobre loa soportes arriba mencionados.
El catalizador comprende esencialmente los productos de 
descomposición d© nitrato* que esencialmente- comprenden 
óxido de rodio, como componente activo. El catalizador 
puede estar compuesto por dos componentes distintos, o 
sea, la parte activa catalisadora, v.g», el citado com­
ponente de rodio* y una parte acelaratriz como-'¿aguado 
componente que puede c no ser catalíticamente.activa,pe­
ro que ayuda a la reacción de varios modos* como son fa­
cilitando la disociación del enlace carbono-oxígeno en 
el alcohol o haciendo que sean menos volátiles'2ñs espe­
cies de rodio o más estables* E© esta forma la -sustancia 
aceleratris puede introducirse en la etapa de preparación 
del catalizador en el catalizador, procedente de los 
reactivos, con la transformación resultante de las espe­
cies precursoras de roio a una forma roáa activa.

Como resoltado del contacto de los productos 
de descomposición del nitrato de rodio precursores, 
esencialmente óxido de rodio, con la sustancia acelera— 
tris y carga de alimentación, los espódmsnes finales 
de rodio activo pueden existir como un compuesto do coor­
dinación de rodio* moaóxíáo de carbono* y un halare como 
es el cloruro* bromuro y ioduro, así como grupos coordi­
nadores apropiados de amina, orsaao-fosfina, organo-ar 
sina, y/o organoestibina y* si se desea, otros grupos 
coordinadores»

B1 proceso de descomposición térmica del nitra 
to de rodio disperso sobre ua vehículo o soporte puede 
realizarse mediante una variedad de mecanismos. íío obs-
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tante, se cree que una parte sensible del nitrato de 
rodio se convierte en óxido de rodio y otros especímenes 
de rodio con contenido de oxígeno durante el tratamiento 
térmico. Facultativamente el tratamiento de lo,produc­
tos de descomposición del nitrato de rodio dispersos so­
bre dichos soportes o vehículos con hidrógeno a las oita 
das temperaturas elevadas parecen producir al menos una 
reducción parcial de esos productos de descomposición 
a componentes de rodio de menor valencia como es el metal 
de rodio.

El medio de reacción empleado en la modalidad 
de fase líquida puede ser cualquier disolvente^compati­
ble con el sistema catalizador y puede comprender alcoho­
les puros, o mezclas de la carga de alimentación;de alco­
hol y/o el ácido earboxílico deseado y/o ásteres de es­
tos d03 componentes. No obstante, el disolvente preferido 
y medio de reacción líquido para el procedimiento de este 
invento es el ácido earboxílico deseado en sí. También 
se puede añadir sigua a la mezcla de la reacción para que 
ejerza un efecto veneficioso sobre la velocidad de la 
reacción. Se puede elegir otro medio de reacción en fase 
líquida como son los grupos coordinadores de organo-fósfo- 
ro en la preparación del sistema catalizador. Un ejemplo . 
de dicho grupo coordinador que puede actuar de medio lí­
quido de reacción y/o disolvente es el trifenilfosfito; 1 
Tal elección de grupo coordinador como disolvente y/o 
medio de reacción tiende a mejorar la estabilidad del ca­
talizador y a mantener su selectividad, eliminando con ello 
virtualmente la necesidad de tener que proporcionar otro 
compuesto químico al medio líquido de reacción.
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Son cargas de alimentación apropiadas los al- 
choles aunque el alcohol puede cargarse junto con éter, 
haluro de alquilo o áster según se indicará más adelante* 
los alcoholes preferidos tienen un átomo de carbono menos 
que el producto, de ácido carboxílico que se desea obte­
ner. Estas cargas de alimentación comprenden también ha­
luro, áster y otros derivados de la carga de alimentación 
de alcohol deseada.

También se pueden emplear alcoholes polihídri- 
cos, éteres cíclicos, y laetonas como materias primas 
para lá producción de ácidos polibásicos, por ejemplo ca­
te col, para obtener ácido ortoftálico 6 1,^-butaaodiol 
para obtener ácido adípico, óxido de etileno para obte­
ner ácido succínico. Estas cargas cuando se soleten a reac 
ción con monóxido de carbono en las condiciones descri­
tas en el catalizador del invento producen ácidos poli­
básicos o ásteres incluyendo laetonas.

Se citan como ejemplos de las cargas de alimen­
tación preferidas para la reacción de carbonilación del 

presente invento el grupo de alcoholes alifáticos con 1 
a 20 átomos de carbono y alcoholes aromáticos con 6 a 10 
átomos de carbono que comprenden metanol, etanol, propa­
nol e isopropanol, los butanoles, pentanoles, fenol y 
hexanoles y también los alcoholes superiores como son 
los decanoles, incluyendo las formas isómeras. ÍTo obstan­
te, la carga de alimentación preferida es un alcohol. Por 
ejemplo, si se desea obtener ácido acético como producto, 
la carga puede consistir en alcohol metílico, o derivados 
del mismo, como son el éter dimetílico,, acetato de meti­
lo, ioduro de metilo y combinaciones de los mismos.
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M i l i
Segik el presente invento la isacción de carbo- ' 

nilación puede llevarse a cabo poniendo en intimo contac 
to un alcohol que, dependiendo del número de átomos de 
carbono y condiciones de operación, puede bailarse en 
fase vapor o fase líquida, con monóxido de carbono gaseo 
so en una fase líquida que contenga el sistema;cataliza- 
dor como es iodocarbonilditrifenilfosfina rodio(l), en 
presencia de trifenilfosfina y sustancia aceleratriz con 
contenido de halógeno, como es el ioduro de metilo, en 
condiciones de temperatura y presión apropiadas- según se 
ha descrito para formar el producto de carboniláción.Ias 
condiciones particulares elegidas son iguales tanto sí 
se carga el alcohol como vapor o como líquido, la tempera^ 
tura* por consiguiente, será del orden de 50° a 300°C 
siendo la preferida la temperatura comprendida entre 100 
y 240 C* lío obstante se pueden emplear presiones parcia­
les de monóxido de carbono del orden de 0,07 a 1.054,6 
hgs/cm relativos; no obstante, es preferible emplear una 
presión parcial del monóxido de carbono de 0,35 a yi t 
lígs/cm relativos y, mejor aún, de 0,70 a 70,30 kgs/cm2 
relativos. Se pueden emplear mayores presiones, si así 
se desea, en condiciones apropiadas.

En la modalidad de fase vapor del presente in- ' 
vento la reacción de carbonilación puede llevarse a cabo 
poniendo en íntimo contacto un alcohol coa monóxido de 
carbono gaseoso en la fase vapor, la temperatura preferi— ' 
ble es la comprendida entre 50 y 500°0, mejor aún de 200° 
a 400 0. Se pueden emplear presiones parciales absolutas 
de monóxido de carbono del orden de 0,007 a 1.054,6 Tsgs/m 
no obstante, es preferible, emplear en general presiones de;
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orden de 0,35 a 211 kgs/cm absolutos y mejor aún de 0,70 
2a 49*21 kgs/cm absolutos. Si se desea se pueden emplear 

mayores presiones en condiciones apropiadas.
En un procedimiento típico de carbonilaciún,se­

lectivo a ácido carboxílico, un mol de monóxido- de carbo­
no reacciona con cada grupo hidroxilo (base mo'Iár). No 
obstante, puede haber presente roas o menos monóxido de 
carbono de la citada cantidad estequi ométrica. Si se de­
sea, se pueden emplear "corrientes de monéxido de carbo­
no que contengan impurezas inertes tales como hidrógeno, 
dióxido de carbono, metano, nitrógeno, gases nobles, agua 
e hidrocarburos parafínioos que tengan de 1 a 4 -átomos 
de carbono, por ejemplo procedente de una corriente ga­
seosa de otra planta industrial disponible, para mejor 
aprovechamiento; no obstante, en tales casos se tendrá 
que aumentar la presión total del reactor para mantener 
una presión parcial deseada del monóxido de carbono, la 
concentración de monóxido de carbono en la mezcla de gas 
de alimentación es de 1 mol $ a 99*9 moles $ siendo de 
10 moles $ a 99*9 moles $ los límites preferidos*

la velocidad de reacción depende de la concen­
tración y tempera'fcura del catalizador, has concentracio­
nes del compuesto de rodio o primer componente del cita­
do sistema catalizador en la fase vapor, entre un 0,01 $ 
y un 10$ en peso son las que se emplean normalmente, sien­
do la concentración preferida la comprendida entre un 0,1$ 
y un 5$ en peso. No obstante, se pueden emplear si se 
desee, mayores concentraciones de hasta un grado del 20$ 
en peso. las temperaturas más elevadas favorecen también 
las velocidades altas de reacción.

2
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la concentración del segundo componente o par­
te aoeleratriz del soporte puede variar dentro de lími­
tes muy amplios de aproximadamente un 0,01$- en peso a 
un 30$ en peso, basado en el átomo de halógeno. No obs­
tante, en el procedimiento de este invento la ¿ama pre­
ferible de concentración de sustancia aoeleratriz es la 
comprendida entre un 1$ y un 20$ en peso con relación 
al peso del soporte.

En la modalidad de fase líquida del invento 
se emplean normalmente concentraciones del compuesto

ode rodio del primer componente del sistema catalizador
en la fase líquida comprendidas entre 10**̂  moles/litro
y 10-1 moles/litro, preferentemente entre 10 ^ moles/li- 

—2tro y 10 moles/litro* No obstante, se pueden emplear, 
si así se desea, mayores concentraciones de hasta un 
grado de 1 mol/litro, Xas temperaturas más elevadas fa­
vorecen también mayores velocidades de reacción.

la concentración de grupos coordinadores, como 
son los de organofosflna, organo-arsina u organo-estibina 
en exceso a la necesaria para formar un compuesto de coor 
dinación estequiomltrico, si se desea emplear exceso,, 
puede variar dentro de amplios límites, v.g., de 10”*6 
moles/litro a 10 moles/litro de solución catalizadora. No 
obstante, la gama preferida de concentración de grupos 
coordinadores en exceso es la comprendida entre 10 ^ 
moles/litro a 1 mol/litro.

la concentración del segundo componente o par­
te aoeleratriz del sistema catalizador puede variar am­
pliamente dentro de los amplios límites de concentración 
de lo"*̂  moles/litro a 18 moles litro, basados en los áto-
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mos de halógeno. No obstante, en el procedimiento de 
este invento la gama preferida de concentración de sus­
tancia aceleratriz es de 10 ^ moles/litro a 2 moles/li- 
tro de solución catalizadora* En el procedimiento de 
fase líquida el componente catalítico de rodio .activo 
se suministra en forma de solución catalítica.»- la solu­
ción puede comprender también reactivos líquido ̂ pro­
ductos y mezclas de los mismos que actúen de disolven­
tes o medio de reacción. Se ha descubierto que la na­
turaleza do los productos obtenidos en el procedimien­
to de carbcnilación puede controlarse mediante el uso 
de diversas proporciones de alcohol, áster y ácido co­
mo disolvente para dicha solución catalizadora* A con­
tinuación se describe un grupo preferido de disolven­
tes para emplearse cuando se hace reaccionar un alco­
hol que tenga n átomos de carbono en los que n es un 
número entero de 1 al 20. Este grupo preferente de di­
solventes está compuesto por dicho alcohol con n áto­
mos de carbono en los que n es un número entero del 1 
al 20. Este grupo preferente de disolventes está com­
puesto por dicho alcohol con n átomos de carbono* un á- 
cido que tiene n+1 átomos de carbono, el áster de dicho 
ácido y dicho alcohol, el diáter de dicho alcohol, un 
haluro de dicho alcohol y mezclas de los mismos. Un gru 
po de disolventes aún más preferido está compuesto por 
el citado alcohol, el ácido y el áster de dicho ácido 
y dicho alcohol.

Al llevar a cabo el invento arriba descrito 
para la producción de una gran proporción de ácido, 
v.g.ácido acético, como producto deseado, la carga
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al reactor puede ser pura o puede incluir subproductos 
que se reciclan con la carga de alcohol. Por consiguien­
te, el sistema de purificación puede emplear un tren 
de destilación para recuperar el producto ácido”ácético 
mediante destilación, mientras que el resto denlos com­
ponentes de punto inferior de ebullición se reciclan.

El presente procedimiento puede realizarse 
de forma que produzca grandes proporciones de ácido car - 
bóxilico o el áster de tales ácidos carboxílicos con el 
aloohol alimentado, para obtener mía gran productividad. 
Como carga de alimentación de alcohol se pueden' emplear 
diversos alcoholes como, por ejemplo, la cargade etanol 
produce como productos primarios ácido propiónico y pro— 
pionato de etilo. Si se desea aumentar la proporción de 
ácido, se puede reciclar el áster al reactor primario o 
se puede‘introducir en otro reactor (junto con agua) 
con el fin de formar el ácido en una zona separada.Cuan— 
do se carga una mezcla de alcohol y áster, hay escalas 
molares particulares de proporciones de aloohol respec­
to a áster que conducen a la formación de ciertas distri­
buciones del producto, dentro de los amplios límites de 
0,001 a 10.000 moles de aloohol por mol de áster.

Así el uso de oarga de alimentación de alcohol— 
ester en una proporción de alcohol a áster no superior 
a 2, preferentemente de 0,001 a 2 (incluyendo un áster 
esencialmente puro como carga de alimentación} rinde 
un producto con una gran proporción de ácido, v.g*, que 
alcance virtualmente un 100$ de ácido carboxílico. Alter-, 
nativamente, el empleo de una proporción de alcohol res­
pecto a áster superior a 10, preferiblemente de 10 a 
10.000 (incluyendo una carga de alebhol prácticamentepii^ 
ro) rinde un producto con un gran proporción del áster,
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v.g., que llega prácticamente al 100$ de éster.
Dentro de esta última gama de proporciones 

de alcohol/éster de 10. a 10.000 existen dos modalida­
des alternativas del invento. En la de dichas' tonalida­
des el producto consiste esencialmente en un l0o$ de 
éster en niveles de conversión de alcohol de hasta 90 
moles$j a un nivel de conversión de alcohol de, aproxi­
madamente un 90$ el producto es casi completamente 
el ácido.

Similarmente, las proporciones de alcohol a 
éster en la carga del orden de 2 a 10,. permiten-la ob­
tención de diversas proporciones de ácido y éster mezo 
lados en el producto, ’ ■

los casos referidos se resumen a continua­
ción:
Proporción de Aloohol/Ester 
0,001 a 2

Producto Principal 
ácido

a a 10 ácido y éster mezo
lados

10. a 10.000 a) hasta una conver­
sión de alcohol 
de aproximadamen­
te el 90$ éster __

b) conversión de aleo 
hol superior a apro 
ximadamente el 90$”" ácido

En un ejemplo de la modalidad arriba descri­
ta para la producción de una gran proporción de ácido, 
v.g., ácido acético, como producto deseado,, la carga 
al reactor comprende una proporción relativamente baja 
de alcohol. Así, en la producción de ácido acético,: la 
proporción no es de más de 2 moles de metanol por mol
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de acetato de metilo. Por consiguiente» el sistema de 
purificación emplea un tren de destilación para recupe­
rar el producto de ácido acético mediante destilación» 
mientras que el resto de los componentes de punto infe­
rior de ebullición que consisten principalmente en sus­
tancia aceleratriz de ioduro de metilo, metanol sin 
reaccionar, y acetato de metilo se reciclan, s

Para llevar a cabo una segunda modalidad,arri 
ba descrita, para la producción de gran proporción 
de áster, v.g., acetato de metilo, como producto desea­
do, la carga al reactor comprende una proporción rela­
tivamente alta del alcohol, v.g., superior a 10 moles 
de metanol por mol de acetato de metilo. Por consiguien­
te, el sistema de purificación emplea un tren de desti­
lación para recuperar el acetato de metilo por desti­
lación, -mientras que el resto de los componentes consis 
tentes principalmente en oarga sin reaccionar, ioduro 
de metilo (u otras sustancias aceleratrices de haluro),. 
metanol y agua se reciclan. El acetato de metilo se 
hidroliza por ejemplo por contacto con vapor, segán 
se describe en esta memoria* aislando así el ácido acé­
tico con la recuperación de alcohol metílico, que se 
puede reciclar* No obstante, el producto éster se em­
plea frecuentemente, per se por ejemplo, como disolven­
te en procesos químicos o para la formulación de com­
posiciones de recubrimiento*

los reactivos que se emplean en- los procedi­
mientos presentes son esencialmente alcoholes arilos y 
alquilos y derivados del alcohol tales como éteres, es­
teres y haluros orgánicos con 1 a 20 átomos de carbono



(preferiblemente 1 a 10 átomos de carbono), incluyendo 
componentes de cadena lineal o ramificada. El segundo 
componente esencial es monóxido de carbono. No obstante, 
el monóxido de carbono no neoesita estar en un chorro 
de gran pureza como el que ha sido necesario hasta aho­
ra empleando los procedimientos de técnicas anteriores 
a este invento. Eh lugar de esto, el monóxido de- carbo­
no puede ser una mezcla de baja concentración-que conten­
ga de 1 mol $ a 99,9 moles i° de monóxido de carbono,es­
tando compuesto el resto de la mezcla gaseosa por gases 
elegidos del grupo consistente en nitrógeno, hidrógeno, 
dióxido de carbono, gases nobles, agua e hidrocarburos 
parafínicos que tengan de 1 a 4 átomos de carbono* las 
proporciones preferidas de monoóxido de carbono son de 
30 moles ^ a 70 moles $ de monoxido de carbono con los 
citados gases.

Una modalidad alternativa del presente invento 
comprende el uso de catalizadores polifásicos compuestos 
por un vehículo sólido poroso sobre el que se prepara 
un catalizador en fase líquida añadiendo un disolvente 
por separado de elevado punto de ebullición a la solución 
catalítica preformada que contiene- ambos componentes de 
rodio y sustancia aceleratriz de halógeno en un disol­
vente más volátil según se ha descrito. [Ulteriormente, 
la solución catalizadora activa que comprende el disol­
vente de alto punto de ebullición se dispersa sobre el 
vehículo o soporte. El disolvente de punto alto de ebu- 
Ilición tiene en general una presión de vapor de 10 
a 10 mm Hg, siendo la presión preferible la comprendida
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,-10entre 10 y 10 ora, los ejemplos de disolventes compren- 
deas aceite mineral, 1-metil naftaleno, etilenglicol, 
Iteres polifanílleos, tetraetilenglicol, diisodeciftala- 
to, dioctilftalato, di (2— etilhexil) adipato,, dioleato de 
1,3-propanodiol, diestearato de etilenglicol, adipato 
de poliáietilenglicol, adipato de 1,4-butanodiol,, isobu- 
tirato de acetato de sacarosa, fosfato de trixilenilo, 
per£luorjü?ibutilamina, quinolina de 4-metil, sales orgáni­
cas o inorgánicas de elevado punto de ebulliciónátales
como el acetato cúprico.

Cuando hay áster presente en la carga1 de'-alimen­
tación, se carga normalmente con cantidades equimólares de

* f  "

agua» aunque Be puede emplear más o menos agua* la Refe­
rencia al áster en las proporciones anteriores,,sé-hace

i

sobre la base de que una cantidad molar de agua sé halle :
presente equivalente al número de moles del éste presen­
te*

Se ha descubierto qus el agua ejerce generalmen­
te un efecto beneficioso sobre la velocidad de reacción.
No obstante, añadiendo agua, con la carga en exceso de la 
cantidad equimolar, v*g., un exceso del 50 al 300$ de 
dicha cantidad equimolar ya presente con el áster, según 
se ha explicado anteriormente, promueve la producción del 
acido earboxílico* Por otro lado, la producción de áster

i

se ve favorecida con pequeñas cantidades de agua, v.g., 
al 100$ de las proporciones equimolares arriba indicadas.

las soluciones catalíticas del procedimiento 
de fase líquida están esencialmente comprendidas pors(l) 
el alcohol reactivo-medio ácido producto, (2) un compues­
to de rodio, y (3) una sustancia aceleratriz de halógeno
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y se pueden modificar complementariamente añadiendo un 
disolvente inerte de elevado punto de ebullición como 
componente complementario.Dicho disolvente inerte puede 
tener un pinito de ebullición de por lo menos 25°C (S.I.P) 
por encima del producto ácido y áster. Los disolventes 
inertes dentro de la categoría presente comprenden hidro­
carburos parafínicos de 10 a 30 átomos de carbono, hidro­
carburos aromáticos de 12 a 40 átomos de carbono, hidro- 
carburos aromáticos de 12 a 40 átomos de carbono ácidos 
orgánicos de 3 a 20 átomos de carbono y ásteres•compues­
tos de los citados ácidos en combinación con la-carga 
de alcohol que experimenta carbonilación y tambián áste-

* *■ v "

res alcoxi de ortofósforo y ortosilicio en los que el 
grupo alcoxi tenga el mismo número de átomos de carbono 
que la carga de alcohol que experimenta carbonilación, 
así como los derivados que contienen cloro, bromo y iodo 
de todos los disolventes arriba citados. La lista que 
sigue ejemplifica dichos disolventes: dodecano, hexade- 
cano, naftaleno, difenilo, ácido propiónico, ácido octa- 
noico, ácido itálico, ácido benzoico, ftalato dioctili- 
co ftalato dimetílico benzoato de etilo, dideeilftalato 
didecilico adipato de dimetilo, fosfato de trifenilo, 
fosfato de tricresilo, fosfato de dibutilfenilo, ortosi­
licato de tetrametilo, ortosilicato de tetrabutilo, clo- 
ronaftaleno, difenilos clorados, etc»

Los disolventes inertes, según se ha descrito, 
se refieren a las especies moleculares actuales que se 
hallan presentes en la mezcla de reacción de carbonila­
ción. Por consiguiente, se pueden cargar inicialmente 
derivados modificados, por ejemplo, un áster que tenga
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un número de átomos de carbono mayor o menor que las ci­
tadas proporciones en uno, dos o mas átomos de carbono.
En las condiciones de reacción en presencia del alcohol 
de alimentación, dichos ásteres experimentan intercambio 
de áster a especímenes de equilibrio comprendidas dentro... 
de los límites citados. \ v

Otra modalidad del procedimiento emplea tan di­
solvente inerte de punto alto de ebullición como es el di. 
metilftalato según se ha descrito, con la proporción reía', 
tivamente alta de alcohol, junto con el componente de ca­
talizador de rodio activo y la sustancia aceleratria. En. 
esta modalidad, particularmente idónea gara emplearse en ̂  
un sistema de reactor con burbujeo de gas, la carga e& un 
líquido que puede ser alcohol metílico con monóxido de\car 
bono introducido en forma gaseosa, la corriente' de prodiig. 
to se saca entonces en forma de vapor que contiene aceta- V 
to de metilo como componente principal. En esta modalidad 
del invento no se saca líquido, con lo que so consigue la 
notable ventaja de la eliminación del manejo de cataliza­
dor y, por consiguiente una reducción al mínimo de pérdi­
das de catalizador, -̂ a corriente de vapor que sale del 
reactor se condensa despuésj contiene acetato de metilo 
que se reoupera del condénsalo líquido mediante destila­
ción y una pequeña cantidad de ácido acético que se reci­
cla* El acetato de metilo se hidroliza con agua o vapor 
de agua para obtener ácido acético como producto princi­
pal mientras que el metanol resultante de las hidrólisis 
del áster se recibía».

Otra modalidad del invento se basa en el uso de 
la reacción de carbonilación descrita para la purificación
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de corrientes de hidrógeno que contengan pequeños porcen­
tajes, v.g., de 0,1 a 10 $ de monóxido de carbono en volu 
men. Dicha corriente gaseosa, cuando se tiene disponible 
en una planta industrial, resulta frecuentemente convenien 
te como fuente de hidrógeno puro, pero es muy dificil li­
brarlo del monóxido de carbono. El procedimiento presente, 
basado en el empleo de catalizadores de rodio*se puede 
adaptar con facilidad a dicha purificación puesto que el 
monóxido de carbono en dicha mezcla gaseosa experimenta 
fácilmente reacción con un alcohol, como por ejemplo al­
cohol butílico para producir ácido pentanoico»-Debido a lo 
completo de la reacción, el monóxido de carbono 3e elimina 
totalmente de la mezcla de gas mientras que el hidrógeno 
queda sin reaccionar y se separa fácilmente en ima corrien 
te gaseosa de hidrógeno. Esta modalidad del invento em­
pleando catalizador de rodio representa un perfeccionamien 
to importante respecto a los catalizadores de earbonila- 
ción empleados con anterioridad a este invento, como son 
los compuestos de cobalto, los compuestos de cobalto no 
pueden tolerar la presencia de hidrógeno puesto que el 
hidrógeno reacciona también con los productos de ácido y 
áster catalizados por los compuestos de cobalto. Por con­
siguiente, tiene lugar una mayor distribución de productos 
con la producción de diferentes ácidos superiores, alcoho­
les y aldehidos cuando se emplean catalizadores de cobalto.

los catalizadores de rodio del presente invento 
se caracterizan por su elevado grado, nada común, de espe— 
cifidad por la reacción de carbonilación, v.g., la reac­
ción de alcoholes con monóxido de carbono para obtener un 
ácido carboxilico. Dicho control sobre las diversas reac—
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clones en competencia para obtener el ácido carboxílico 
en gran producción resulta sorprendente porque otros cata 
limadores no demuestran tal especifidad por esta reacción, 
Jios metales del grupo del hierro como son el hierro, co­
balto y níquel difieren Se los catalizadores presente de 
rodio en que los metales del grupo del hierro'catalizan 
simultáneamente las reacciones de hidrogenación hasta un 
elevado grado. Por consiguiente, los productos obtenidos 
comprenden los alcoholes inmediatamente superiores así co 
mo los aldehidos y ácidos earboxílicos que tienen 2 átomos 
más de carbono que los alcoholes de partida. Además, los ' 
catalizadores del grupo del hierro, particularmente el co 
balto, exigen una presión parcial bastante mayor, del monó 
sido de carbono para permanecer estables. Cuando. 3e empleen

* 9'presiones moderadas, v.g., inferiores a unos 140,6 igs/6m 
relativos de presión parcial del monóxido de carbono, a 
una temperatura de 175°C, se ve que el catalizador de co—Vbalto se desprende o descompone a metal libre que recubre1' 
las paredes del reactor y se pierde de este modo como cata 
lizador.

Otra distinción de los catalizadores de rodio so 
bre los catalizadores de cobalto es la eliminación de sub 
productos gaseosos indeseables,, incluyendo dióxido de eox 
bono y metano que se obtienen como resultado de la reac­
ción de cambio de agua-gas catalizada por cobalto. Además, 
también se forma cantidades importantes de subproducto in­
deseado, éter dimetílico, en presencia del sistema catali 
zador de cobalto,, según se indicará mas adelante en los 
Ejemplos 6 y 7. Este compuesto de éter alcanza una presión 
parcial muy elevada en las condiciones de reacción emplea—
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das y necesita el empleo de un sistema de reacción de 
elevada presión total de monóxido de carbono para mante­
ner la presión parcial necesaria del mismo para la reac­
ción para formar ácidos carboxílicos v.g», una presión
total relativa de i40 >6 kgs/cm para obtener una presión

2parcial relativa del monóxido de carbono de 52y?3 hgs/cm 
a una temperatura de reacción de 175°C,

El presente invento se distingue también de téc
nicas anteriores por el empleo de un alcohol copo carga

* -

de alimentación preferente sin necesidad de la' presencia 
de cualesquiera definas para formar el ácido-y áster car 
boxílicos deseados» Se ha descubierto que el presente ca­
talizador evita la formación de hidrocarburos tales como 
las definas que son indeseables en el proceso de elabora 
ción.

los reactivos que se emplean en los -procedimien­
tos presentes son esencialmente alcoholes arilos y alqui­
lo s y derivados de alcohol tales como éteres, ásteres y 
hallaros orgánicos que tienen de 1 a 20 átomos de carbono, 
incluyendo los componentes de cadena lineal y ramificada. 
El segundo componente esencial es monóxido de carbono. No 
obstante, el monóxido de carbono no necesita tener una gra: 
pureza como era necesario en procesos de táchicas anterio 
res a este invento. En lugar de esto, el monóxido de car­
bono puede ser xana mezcla de baja concentración que con­
tenga de 1 mol i» a 99»9f moles de monóxido de carbono, 
estando el resto de la mezcla gaseosa compuesta por gases 
elegidos del grupo consistente en nitrógeno, hidrógeno, 
monóxido de carbono, gases nobles, agua,e hidrocarburos 
parafínicos que tengan de 1 a 4 átomos de carbono. Las
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proporciones preferidas de monóxido de carbono son las 
comprendidas entre 30 moles $> y 70 moles $ de monóxido . 
de carbono eon los citados gases.

En los dibujos de la solicitud.presente,'la li 
•gura 1 ilustra un ejemplo de modalidad del invento en 
fase líquida* mientras que la Figura 2 ilustra "ah ejem­
plo de la modalidad del invento de fase vapor«> • „

Para comprender mejor el proceso del,presente in 
vento se exponen a continuación modalidades específicas • 
del mismo* Estos ejemplos e ilustraciones no deben inter­
pretarse como limitaciones en modo alguna al alcance del 
invento*

la figura 1 ilustra un proceso de elaboración en 
el que el monóxido de carbono se introduce en.al reactor.
3 por la línea 1 y se burbujea en la solución líquida del 
reactor. El chorro de gas puede contener tambián compon^ 
tes que sean inertes a la reacción como son el hidrógeno *- 
nitrógeno, metano, etc. además del monóxido de carbono.
Un reactor que contenga 7.570 litros de-solución líquida . 
tiene una concentración de 5 x 10 moles/litro de cloro . 
carbonilditrifenilfosfina rodio (I) y 0,6 mol/litro de lo 
duro, v.g., ioduro de metilo. Una velocidad normal de in— 
trodución de gas por este medio líquido de reacción es de, 
38,50 kgs por minuto de monóxido de carbono. El reactor 
funciona a 200°C y 35,15 kgs/cm de presión relativa. El ; 
líquido alimentado en el reactor se introduce por la líneá 
2* la carga de alimentación consiste en un chorro de ali­
mentación de metanol empleado para depurar el gas efluente 
(línea 23) un chorro de reciclo de catalizador (línea 42), 
un chorro de reciclo que contiene principalmente acetato
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de metilo, metanol sin reaccionar, y ioduro de metilo 
(línea 45)» y un chorro para completar para mantener la 
concentración de catalizador y ioduro sn el reactor (lí­
nea 43).

5, El efluente gaseoso del reactor sale por la lí­
nea 4, se enfría a unos 10°C en el cambiador de'calor 5» 
y va a un separador de alta presión 10, El líquido conden 
sado del separador 10 se saca por la línea 11? se baja 
la presión por medio de la válvula 12 y el líquido se lie 

10* va entonces al separador de baja presión 17. El gas que 
sale del separador de baja presión 17» por la línea 14» y 
que consiste principalmente en monóxido de carbono» iodu— 
ro de metilo, metanol y acetato de metilo, se mezcla con 
el efluente gaseoso procedente del separador do.alta pre 

15. sión (línea 13) que consiste principalmente en monóxido
de carbono y en tía en el depurador de metanol -25“ por la 
línea 20. En el depurador 25» la carga de metanol introdu 
cida por la línea 22 a una velocidad de 36»24 legs/minuto 
se emplea para separar la pequeña cantidad de ioduro de 

20. metilo, acetato de metilo, y ácido acltico del gas antes
da que éste salga de la instalación. El gas efluente que 
sale por la línea 21 puede reciclarse o, si es elevado 
el contenido de gas inerte, se puede expulsar o quemar.
El metanol se saca del depurador 25 por la línea 23 y se 

25» introduce en el reactor por la línea 23 después de compri
mirse por medio de la bomba 24».

El efluente líquido del reactor 3 se saca del reac 
tor por la línea 6, Después de bajar la presión por medio 
de la válvula 7» el efluente líquido se introduce en la 

30. columna de destilación rápida o columna "flash" 30 en la
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que los compuestos de punto inferior de ebullición se se­
paran del ácido acético y los demás componentes meaos vo­
látiles como es el sistema catalizador. Los componentes de 
punto inferior de ebullición consistentes principalmente 
en acetato de metilo, loduro de metilo y metanol sin reac 
clonar sales por la línea 31 y se mezclan confiar fase con 
deasada procedente del separador de baja presión-, .en la lí 
nea 15 que contiene también estos compuestos de; punto ba¿0 
de ebullición. Este chorro mezclado de la línea-X5 y 31 se 
comprime mediante la bomba 16 y se recicla al reactor por1 
la línea 45*

El ácido acético y además compuestos -despunto su­
perior de ebullición se sacan por la línea 32 de la colum­
na 30 y penetran en la columna "fias" o dé destilación rá 
pida 40» En esta columna él ácido acético, que puede conte 
ner agua, se separa de los demás componentes de-punto ele­
vado de ebullición, compuestos principalmente por el cata­
lizador. El producto ácido acético se saca por la línea 41 
y puede purificarse complementariamente para eliminar agua. 
Los componentes de elevado punto de ebullición salen por 
la línea 42 y se ponen a la presión del reactor por medio 
de la bomba 44. Si no hay presente ningáh componente de pun 
to de ebullición superior al del ácido acético, como podría 
sor un disolvente de elevado punto de ebullición, se puede 
entonoer reciclar algo de ác-ido acético por la línea 42 pa 
ra devolver el catalizador al reactor. Se puede sacar un 
pequeño chorro de purga de líquido por la línea 46 para eyl 
tar la acumulacién de compuestos de elevado punto de bullí 
ción*. Después de eliminar las impurezas de la línea 46, el ' 
catalizador recuperado puede añadirse al chorro supiementa
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rio (línea 43).
El procedimiento del presente invento puede reali 

zarse en un proceso discontinuo o continuo de elaboración.
En una operación de elaboración discontinua' los reactivos 

5, se cargan en la solución catalizadora líquida que fiespuós 
se someten a las condiciones deseadas do temperatura y pre 
sión, después de los cual se separan los productos de la 
mezcla de reacción. En un proceso de elaboración» continua 
descrito anteriormente, el catalizador se mantiene en esta 

10*. do líquido, suministrándose continuamente los reactivos a 
la zona de reacción que contiene el catalizador"a’ la tempe 
ratura y presión deseadas, Los productos se sacan »de una 
forma continua, bien, en estado de vapor o» segán »se ha de3 

crito anteriormente, sacando una parte de la solución de ca 
15, talizador que contieno también carga de alimentación sin

reaccionar, componentes de equilibrio, y el producto desea­
do, que 3e separan entoncos de la solución catalizadora pa­
ra permitir el reciclo de la solución catalizadora, carga 
sin reaccionar y también componentes de equilibrio, y el pro 

20. ducto deseado, que después se separan de la solución catali
zadora para permitir el reciclo de solución catalizadora, 
carga de alimentación sin reaccionar y también componentes 
de equilibrio.

La Figura 2 ilustra la modalidad de fase de vapor 
25.- del invento. En el procediraiento ilustrado en la Figura 2 el 

monómido de carbono se introduce por la línea 101 en el reac 
tor 103 que contiene el catalizador de rodio sobre soporte. 
El chorro de gas puede contener también componentes que sean 
inertes a la reacción, tales como hidrógeno, nitrógeno, me- 

30. taño, etc„, además del monózido de carbono. El reactor 103
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contiene 453 fes de un catalizador compuesto por cartón 
activado de 6 su de tamaño de partícula, que contiene un • 
1# en peso de un componente de rodio calculado como rodio. 
elemental y preparado según ae ha descrito anteriormente.

La velocidad normal da alimentación de gas en él
reactor 103 es de 38,50 tgs/minuto de monóxido- de carbono.

o pSI reactor funciona a 275 C y a una presión de 7>03 kgs/cia
relativos. La línea 102 sirve para introducir carga de me—
tanol más acetato de metilo reciclado, metanol„sin reaocio
nar, ioduro de metilo, etc.

El efluente gaseoso del reactor sale po;r la línea 
104 y se emplea para precalentar la carga en el, cambiador 
de calor 106.- La línea 104 se enfría complementariamente 
en el cambiador 105 y va al separador de alta presión 110* 
El líquido condenando del separador 110 se saca por la lí­
nea 111, se hace bajan la presión por la válvula-112 y en­
tonces el líquido paya al separador de baja presión 117* El 
gas que sale del separador de baja presión 117, por la lí­
nea 114, consistente principalmente en monóxido de carbono, 
ioduro de me tilo, me tanol y acetato de metilo, se mezcla con 
el efluente gaseoso del la línea 113 del separador de alta, 
presión que se oompone principalmente de monóxido de carbo­
no , y penetra en el depurador de metanol 125 por la línea 
120. En el depurador de metanol 125» el metanol de «límente, 
ción introducido por la línea 122 a la velocidad de 36,24 
Jsgs/minuto se emplea para separar la pequeña cantidad de 
ioduro de metilo, acetato de metilo, ácido acético y otras' 
componentes volátiles del gas antes de que salga de la ins­
talación; El gas efluente que sale por la línea 121 puede-; 
reciclarse o, si el contenido de gas inerte es elevado, se
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puede expulsar o quemar. El metanol de alimentación y compo 
nentes recuperados se sacan del depurador 125'por la línea 
123.

El efluente líquido del separador 117 se saca por 
la línea 115. Este efluente se introduce en la columna de 
destilación 130 donde se separan, los compuestosjdo- punto jn 
ferior de ebullición del ácido acético. Los componientes de 
punto inferior de ebullición consistentes principalmente en 
acetato de metilo, ioduro de metilo, metanol ainjreaccionar, 
y otros compoentes volátiles, salen por la línea-131 y se 
mezclan con el efluente líquido del depurador, línea 123 pa­
ra llegar a la línea 126.

El ácido acético y otros compuestos de punto supe­
rior de ebullición se sacan por la línea 132 de ,la columna 
130 y entran en la columna de destilación 140* En esta co­
lumna el ácido acático que puede contener agua aa-separa de 
loo demás componentes ác alto punto ele ebullición.

El producto ácido acético 3e saca por la línea 141 
y este producto puede purificarse complementariamente para 
eliminar agua» Los componentes de punto alto de ebullición 
salen por la línea 142 y se mezclan con la línea 126 con­
virtiéndose en carga de alimentación para el reactor, línea 
102, después de ser comprimidos por la bomba 124 y precalen 
tados en el cambiador de calor 106. Un pequeño chorro de 
purga de líquido se puede sacar por la línea 146 para evitar 
la acumulación de compuestos de alto punto de ebullición.

El procedimiento de fase de vapor del presente in­
vento puede realizarse como proceso de elaboración disconti 
nua o de elaboración continua. El catalizador sólido presen 
te se puede emplear como lecho fijo o fluidizado. El reactor
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puede consistir en una serie de lechos catalizadores con en 
friamiento interetápico entre los lechos o bien colocarse el 
catalizador en tubos con un dispositivo de cambio de calor 
alrededor de los tubos. Estos tubos que contienen cataliza­
dor pueden disponerse en paralelo o en serie. El contenido 
metálico del catalizador puede hacerse variar en'el reactor 
para que ofrezca ciertas ventabas de operación. Se. puede em 
pisar un lecho de soporte de catalizador, per se* sin compo 
nentes metálicos, de modo que el chorro de gas paso a travós 
dó dicho lecho con el fin de que éste recoda cuálqüier cala 
lizador barrido del reactor. Es también una modalidad del 
invento emplear chorro ascendente o descendente- .da., los reac 
tivos por el reactor con inversión periódica del.chorro de 
gas para que proporcione ventabas de operación como puede 
ser al mantenimiento de un lecho de catalizador limpio.

Una modalidad alternativa comprende el "uso de un • 
reactor en el que se hallen presentes las fases líquidas, 
gaseosa, y sólida, v*g*, del tipo percolador o de suspensión 
espesa* El sólido consiste en un componente de sodio estable 
sobre soporte que puede ser metal do rodio cerovalente sobre 
un soporte o vehículo, que ss estabiliza contra su disolu­
ción por la acción de loe componentes en fase líquida conden 
sados a presión, la fase gaseosa comprende principalmente 
monóxido ‘de carbono*

Pare, mejor comprender el procedimiento del presente 
invento se.exponen a continuación modalidades específicas 
del mismo* Estos ejemplos e ilustraciones no se han de Inter 
pretar en modo alguno como limitación al alcance del invento^, 
la preparación de catalizadores para el proceso de elabora­
ción de este invento se realiza empleando una variedad de mó 
todos.
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En un método preferido (A), el componente de rodio 
se dispersa sobre un soporte inerte y ulteriormente se añade 
la sustancia aceleratriz a la carga de alimentación del reac 
tor.

En otro método preferido (B), se forma el cataliza 
dor sobre soporte conteniendo ambos componentes de'rodio y 
sustancia aoelerati'is do halógeno antes de cargarlo en el 
reactor. Estos métodos so ilustrarán más adelante en detalle 
par-a dos preparaciones específicas. Las preparaciones subsi­
guientes de catalizador y condiciones de reacción catalítica 
se resumen en las tablas expuestas más adelante.’ ;Se verá que 
la mayoría de los ejemplos se mantienen a bajo nivel de con 
versión con el fin de obtener comparaciones de los .diversos 
factores. . .

Ejemplo 1
Se cargó un' reactor de elaboración discontinua con 

los ingredientes que siguen: 0,3SS g de mi compuesto de ro­
dio que tenía la. fórmula llhély 28,8 g de una sustancia
aceleratris consistente en ioduro de metilo., OH^X, 196,9 g 
de ácido acético como disolvente y 79 g de metanol como carf 
ga de alimentación.

El reactor se presionizó con monóxido de carbono a
2una presión total de 70,30 fegs/cm relativos, correspondió

te a una presión parcial relativa fiel monóxido de carbono
2de aproximadamente 56,24 kgs/cm , a una temperatura da reac 

ción de 175°C. La reacción se llevó a cabo a presión constan 
te para obtener una solución que contenía la distribución de 
productos que sigue:

89,0;* en peso de ácido acético 
3,6$ en peso de iofiuro de metilo
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8*4$ en peso (catalizador, eto.) 
la selectividad a la formación del producto ácido 

acótico deseado fué superior al 95$ con una conversión de 
metanol de virtualmente el 100$. ¿lo se formaron cantidades 
sensible fie subproductos tales como aldehidos, éter dimeti 
lico, ácidos earboxílicos de punto superior de ’ébüllieión, 
metano, o dióxido de carbono. 11 tiempo necesario* para que , 
el 50$ del metanol se convirtiera en ácido acético fué de 
335 minutos. El presente experimento al igual queden los det 
m£p, ejemplos, se realizó a velocidad lenta con él fin de que 
permitiera \ui estudio del mecanismos de la reacción* No obs 
tante, cuando se aumentan las velocidades a las de - una ins­
talación industrial, so obtienen también una selectividad y 
conversión elevadas* *»-

Cuando esto experimento se realiza con la cantidad 
molar equivalente de cloruro de cobalto en lugar’de cloruro 
de radio como catalizador, la selectividad y rendimiento del 
producto ácido acético deseado aumentan de un modo notable. 
Se ha descubierto que los catalizadores de cobalto difieren 
radicalmente de los catalizadores de rodio porque los cata­
lizadores de cobalto producen también reacciones de hidro^e 
nación talos como la hidrogenación del próduoto de ácido car 
boxílico deseado a aldehidos y alcoholes del mismo m^mero de 
átomos de carbono. Por consiguiente, el empleo de cataliza­
dores de cobalto da por resultado la producción sustancial 
de varios subproductos indeseables que comprenden etanol, 
acetaldehido y el ácido carbcxílico inmediato superior én . 
átomos de carbono, v.g*, ácido px-opiónico. Otra distinción, 
de los catalizadores do rodio sobre I03 catalizadores de co­
balto es la eliminación do subproductos gaseosos indeseables,
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incluyendo dióxido de carbono y metano que se obtienen como 
resultado de la reacción de cambio de agua-gas catalizada 
por roedlo de cobalto. Además, también se forman cantidades 
importantes del subproducto indeseable, éter dimetílico, en 
presencia del sisteme, catalizador de cobalto según se ilus­
tra en el Ejemplo 4. Este compuesto de éter alcanza una pre 
sión parcial muy elevada en las condiciones de Reacción em­
pleadas* y necesita el empleo do un sistema de reacción de 
alta presión total para mantener la presión parcial necesa­
ria del molióse!do de carbono para reacción para formar ácidos
carboxílicos, v. g„, una presión total relativa de' 160,4 kgs/ 2cm para una pire si ón parcial relativa del monóxido de carbo 
no de 52,73 kgs/'em a una temperatura de reacción de 175°C,

Otra distinción más de los catalizadores.de radio 
comparados con les catalizadores de cobalto es el hecho de 
que se pueden emplear menores presiones parcialaa-del monÓxi 
do de carbono sin que se p.rodiszca desprendimiento de metal. 
Así el desprendimiento de metal cobalto ocurre en el Ejemplo 
33 a 147,6 kgs/cm relativos de presión parcial del monóxi- 
do do carbono,, con mayor desprendimiento a menores presiones 
Por el contrario los catalizadores de rodio no sufren despeen 
dimientos metálicos aún a una presión parcial relativa del

n

monóxido de carbono ele -tan solo 10,54 fcgs/cm *
Ejemplo 2

Se cargó un reactor de elaboración discontinua con 
los ingredientes que sigues 1.037 g de un complejo de rodio 
(compuesto de coordinación) que tenía la fórmula 
Ef(C0)Cl/Tc6H 5) ^ 7 2, 28,8 g de una sustancia aceleratriz 
consistente en ioduro de metilo, OH^I (relación de halógeno 
acelerador a átomos de rodio aproximadamente 140;!),. 196,9 g 
de ácido acético como disolvente y 79 g de metanol como car—



ga de alimentación.
Se presionizó el reactor con monóxido de carbono

2a una presión total de 70*30 kgs/cm relativos, correspon­
diente a una presión parcial relativa del monóxido de carbo

2no ds aproximadamente 56,24- hgs/cm , a la temperatura de 
reacción de 175°0. la reacción se llevó a cabo Ts'presión 
constante para producir una. solución que contenía, la dis­
tribución de productos que sigue*

96,83 $ dn peso de ácido acético 
1,29 $ en peso de ioduro de metilo ’•*' ►
1,88 $ en peso (catalizador, etc,) 
la selectividad a la formación del producto áci­

do cerboxílico deseado fue superior al 95$ con una.conver­
sión de prácticamente el 100$ de metanol. No se .formaron 
cantidades sensibles de subproductos tales como aldehidos 
éter dimetílico, ácidos carboxíllcos de punto superior 
de ebullición, metano, o dióxido de carbono* El tiempo 
necesario para que el 50$ de metanol se conviertiera en 
ácido acético fue de 155 minutos*

Este ejemplo demuestra el efecto que produce 
el uso de un complejo de rodio como catalizador en lugar 
de una sal de ro.dio simple, si se compara con el ejemplo 
1*

EJEMP10 3
Este ejemplo demuestra que la reacción puede lle­

varse a cabo en presencia de hidrógeno sin formación de 
productos indeseables como son el acetaldehído, etanol ni 
descomposición del catalizador. Este ejemplo os similar al 
Ejemplo 5 a excepción de que la reacción so realiza en 
una atmósfera de 62 moles $ de monóxido de carbono y 38
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moles $ de hidrógeno correspondiente a una mezcla de gas 
sintética a una presión total de 140r6igs/cm2, (77,33 
kgs/cm2 relativos de presión parcial de monóxido de car­
bono)» La selectividad a la formación del producto ácido 
acético fué superior al 95$ con una conversión de virtual­
mente el 100$ de metanol. No se detectaron cantidades 
sensibles de materiales reducidos u otros subproductos 
tales como aldehidos, éter dimetílico, etanol, ácidos 
carboxílicos de punto superior de ebullición,‘metano, 
dióxido de carbono, etc. mediante cromatografía de gas, 
distinguiéndose así de los catalizadores de cobalto que 
rinden tales subproductos como resultado de la hidrogena- 
ción catalizada por cobalto. El tiempo necesario para 
que el 50$ del metanol se convirtiera en ácido acético 
fué de 83 minutos.

Se obtuvo un resultado similar con otra mezcla 
de gas sintético v.g., 66 moles $ de hidrógeno, 33 moles 
$ de monóxido de carbono, como el que se obtiene de una 
instalación industrial» Las diversas impurezas, v.g, 
nitrógeno, hidrógeno, dióxido de carbono e hidrocarburos 
parafínicos de 1 a 4 átomos de carbono, que se hallan 
presentes en dichas mezclas de gas de alimentación no 
perjudican la presente reacción*'

Ejemplo 4
Este ejemplo demuestra que el carbonilo de co­

balto es un sistema catalizador bastante menos eficaz 
que el sistema presente de compuestos de rodio* Se cargó 
un reactor de elaboración discontinua con los ingredien­
tes que siguen: 2,58 g de cobalto de carbonilo, 28,8 g 
de una sustancia acelaratriz consistente en CH^I, 165 g



de benceno como disolvente y 79 g de carga de alimenta­
ción de metano!. El reactor se presionizó inicialmente 
con monóxido de carbono basta alcanzar una presión to­
tal relativa de 70*30 kgs/cm2 (52,73 kgs/cm2 relativos 
de presión parcial del monoxido de carbono) a, la tempe­
ratura de reacción de 175°C« la reacción se llevó a ca­
bo a presión constante. Más de 50 moles $> de la carga 
de metanol se convirtieron en éter dimetílico, lambién 
se produjo agua y una pequeña cantidad de acetato de 
metilo, lío se obtuvo ácido acético.

Cuando se repitió esta experimentación em­
pleando catalizador de platino trifenilfoafina, v,g.,
£ P(CgH^) tubo lugar reacción alguna.'

Ejemplo 5
Este ejemplo demuestra que un compuesto de 

rodio ai combinación compleja con trifenilfosfina en 
un disolvente inerte y en presencia de grupo coordina­
dor adicional de trifenilfosfina es un catalizador reac 
tivo'.

Se cargó un reactor de elaboración disconti­
nua con los ingredientes que siguen: 1,04 g de un comr-
plejo de rodio que tenía la fórmula /"(C-.H-.KE[7^,   'o 5'3-/ 2RliCQCl,
19»6 g de grupo coordinador de < trifenilfosfina, (GgH^P, 
57,5 g de una sustancia aceleratriz que consistía en 
CH^2» 154 s <*e benceno como disolvente y 79 gramos de 
carga de alimentación de metanol. Se presionizó el reac­
tor con monóxido de carbono basta alcanzar una presión 
total de 70,30 kgs/cm relativos (presión parcial rela­
tiva del monóxido de carbono de 52,73 kgs/cm^ ) a la 
temperatura de reacción de 175°C,'La reacción se llevó
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a oabo a presión constante para obtener una solución 
que contenía la distribución de productos que sigue 
(excluido el disolvente).

86 f 4 $ en peso de ácido acético 
5. 15,4$ en peso de ioduro de metilo

la selectividad a la formacién de producto de 
ácido carboxílico fue superior al 95$ con una conversión 
de metanol de prácticamente el 100$. Ho se detectaron 
cantidades sensibles de subproductos tales como alhehí- 

lo. dos, éter dimetílico, ácido carboxílico de punto supe­
rior de ebullición, metano y dióxido de carbono median­
te cromatografía de gas* El tiempo necesario para que el 
50$ del metanol se convirtiera en ácido acético 'ful de 
85 minutos.

15« Ejemplo 6
Este ejemplo demuestra el efecto de la veloci­

dad de reacción en función a la concentración de la sus­
tancia aceleratriz con contenido de ioduro. Este ejem­
plo es similar al Ejemplo 5 a excepción de que solamente 

0. se añadieron 28,8 g de sustancia aceleratriz de ioduro 
de metilo. la selectividad a la formación de producto de 
ácido carboxílico ful superior al 95$ con una conversión 
de metanol de virtualmente el 100$. Ho sedetectaron por 
cromatografía de gas cantidades sustanciales de subpro- 

5. ductos tales como aldehidos, éter dimetílico, ácido car­
boxílico de punto superior de ebullición, metano, dióxi­
do de carbono,etc. El tiempo necesario para que el 50$ 
del metanol se convirtiera en ácido acético ful de 198 
minutos.

30. Ea relación de alcohol a áster en la carga de



los ejemplos 5 y 6 es de aproximadamente 10.000 (que co­
rresponde a una carga de metanol esencialmente puro) aún 
en presencia de benceno como disolvente inerte. Asimismo 
el nivel de conversión de la carga de metanol es superior 
al 90$. De acuerdo con el criterio arriba expuesto el pro 
ducto de esta reaoción es virtualmente ácido acético en su 
totalidad* w_, -

Ejemplo 7 • <
Se cargó un reactor de elaboración discontinua 

con los ingredientes que siguen: 1,038 g de un, compuesto 
de rodio que tenía la fórmula / f e (00)01, 57,6 g 
de una sustancia aceleratriz consistente en io'duro de me­
tilo, CH^If 196,9 g de acido acético como disolvente y 
79 g de metanol como carga de alimentación. ' „ -

■ Se presionizó el reactor oon monóxido- de carbono 
hasta alcanzar una presión total de 28,12 kfes/cm2 relati­
vos, correspondiente a una presión parcial relativa del 
monóxido de carbono de aproximadamente 9,13 kgs/cm2 a la 
temperatura de reacción de 200°C. Da reacción se llevó a 
cabo a presión constante para obtener una solución que 
contenía la distribución de productos que sigue:

88,5$ en peso de ácido acético 
6,8$ de loduro de metilo 
4,7$ en peso (catalizador, etc.)

Da selectividad a la formación del producto ácido 
carboxílico deseado fué superior al 95$ con una conversión 
de virtualmente el 100$ de metanol. No se formaron cantida 
des sensibles de subproductos tales como aldehidos, éter 
dimetílico, ácidos carboxílicos de punto superior de ebu­
llición, metano, o dióxido de carbono. El tiempo necesario
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para que el 50$ de metanol se convirtiera en ácido acéti­
co fuá de 40 minutos. —

Se obtuvo una gran reactividad aún a una presión
parcial baja del monóxido de carbono aún bagando hasta 

25* 0,07 kgs/cm o menos de presión parcial relativa.
Ejemplo 8

Se cargó un reactor de elaboración discontinua 
con los ingredientes que siguen: 0,396 gramos de un com­
puesto de rodio que tenia la fórmula EhCl^,3H^Ó,:57,5 g 

10. de una sustancia aceleratriz consistente en ioduro de me­
tilo, CH^X, y 215 g de una carga de alimentación de meta— 
nol que contenía un 10$ en peso de éter dimetílico» Se 
presionizó el reactor con monóxido de carbono '¿hasta al o«r> 
zar una presión total de 70,30 kgs/cm relativos* corres— ■

15», pondiente a una presión parcial del monóxido de carbono
2de unos 49,21 kgs/cm relativos a la temperatura de reac— ■■ 

ción de 175°C« la reacción se llevó a cabo a presión eons 
tante para obtener una solución que contenía la distribu­
ción de productos que sigue:

20. 82,4 $ en peso de ácido acético
3,6$ en peso de ioduro de metilo 

14,0$ en peso (catalizador, etc.)
¿a selectividad a la formación del producto ácido" 

carboxílico deseado fuá superior al 95$ con una conversión 
25» de virtualmente el 100$ de metanol. Eo se formaron cantida­

des sensibles de subproductos tales como aldehidos, éter 
dimetílico, ácidos carboxílicos de punto superior de ebu­
llición, metano, o dióxido de carbono. El tiempo necesario 
para que el 50$ del metanol se convirtiera en .ácido acéti­
co fué de 275 minutos.30.
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Este ejemplo demuestra el efecto de una carga 
de alcohol impura con éter en el alcohol. Así se demues­
tra que el producto alcohol—éter comercial de «na. planta 
de metanol no produce efecto perjudicial sobre la reac­
ción.

Ejemplo 9
Se cargó un reactor de elaboración discontinua 

con los ingredientes que siguen: 1,037 g de comjbuesto de 
rodio que tenía la fórmula Bh(CO)Cl/?(CgH,- ̂3-?2,:L ,228 g 
de grupo coordinador adicional de trifenilfosfina, 28,8 
g de tena sustancia aceleratria consistente en íoduro de 
metilo, CH^I, 25,6 g de ácido acético, 36*8 g de agua,
49,1 g de metanol y 151*2 g de acetato de metilo-, que co­
rresponde a las concentraciones de equilibrio denlos com­
ponentes de Ister y agua en las condiciones de reacción 
empleadas* Se presionizó el reactor con monóxido de carbop ""no a una presión total relativa de 70,30 kgs/cm , corres­
pondiente a una presión parcial de monóxido de carbono de 
52»73,.&gs/cm relativos a la temperatura de reacción de 
175°C. la reacción se llevó a cabo a volumen constante 
hasta que huvo reaccionado prácticamente todo el monóxido
de carbono (presión final del reactor de aproximadamente 

, 217,57 kgs/cm relativos* correspondiente a una presión 
parcial de prácticamente cero del monóxido de carbono a 
causa de la reacción completa del mismo)*

la distribución del producto de reacción que se 
obtiene tiene virtualmente la misma concentración de ace­
tato de metilo y agua que la carga inicial} no obstante, 
el 6055 en peso del metanol cargado en el reactor se con­
vierte en ácido acético.
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No se formaron cantidades sensibles de subproduc 
tos tales como aldehidos, éter dimetílico, ácidos carboxí 
licos de panto superior de ebullición, metano o dióxido 
de carbono. El tiempo necesario para que reaccionara esea 
cialmente todo el monóxido de carbono con el metanol y se 
convirtiera así en ácido acético fué de 90 minutos que 
corresponde a un rendimiento de espacio-tiempo-'-dé aproxi­
madamente 2,0 moles de producto/litro de solución cataliza 
dora/hora. la velocidad de conversión del monóxido de car 
bono cambia en un factor inferior a 2 sobre esta eseala “ 
total de conversión. Se verá también que los pairóme tros 
de este y los demás ejemplos se obtiene cuand^se emplea 
una velocidad suficientemente baja que, permita ’el’ estudio 
del mecanismo de la reacción. No obstante, cuando las *e- 
locidades se aumentan a las de una instalación industrial, 
se mantiene la misma selectividad y conversión elevadas. •

Este ejemplo demuestra el concepto del procedi­
miento en un reactor de elaboración continua para producir 
acido acético a partir de metanol al par que se mantienen ¡ 
chorros de reciclo de equilibrio del áster (acetato de me 
tilo) y agua, resultando en una conversión neta de la car 
ga de alimentación del metanol al producto ácido acético 
deseado al par que se mantienen las condiciones de dicho 
equilibrio.

E.i amulo 10
Se cargó un reactor d8 elaboración discontinua 

con los ingredientes que siguen: 1,04 g de un compuesto • 
de rodio que tenia la fórmula J í g H ^ ^ ^ C O C l ,  51 g de ' 
sustancia aceleratriz consistente en ácido iodhidrico al ” 
57$, 179 g de benceno como disolvente y 100 g de 1,4-buta
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nodiol como carga de alimentación.
Se presionizó el reactor con monóxido de car­

bono a una presión total de 35,15 hgs/cm2, correspondien­
te a una presión parcial del monóxido de carbono de apro-

2ximadamente 29,87 kgs/cm , a la temperatura de reacción 
de 195 C» la reacoión se llevó a cabo a una presión cons­
tante para obtener úna solución que contenía la distribu­
ción de productos que sigue*

32,3 $ en peso de ácido adípico 
67,7$ en peso (catalizador, etc.)
No se formaron en la reacción del dialoohol 

cantidades sensibles de subproductos tales como-aldehi­
dos, Iter, ácidos earboxílicos de punto de ebullición 
superior, parafinas o dióxido de carbono* Así se añadió 
un grupo carbonilo en cada grupo de alcohol cuando se em­
pleo el sistema catalizador para earbonilar di-alcoholes

Ejemplo 11
Se cargó un reactor de elaboración discontinua 

con los ingredientes que siguen* 1,04 g de un compuesto 
de ródio que tenía la fórmula /“(CgH^pJ^RhCOCl, 51 g 
de una sustancia aceleratriz consistente en ácido iodhí- 
drico acuoso al 57$, 150 g de benceno como disolvente y 
82 g de heptanol como carga de alimentación.

Se presionizó el reactor con monóxido de car­
bono hasta alcanzar una presión total de 35,15 kgs/cm2, 
correspondiente a una presión parcial relativa del monó­
xido de carbono de aproximadamente 29,87 kgs/cm2 a la 
temperatura de reacción de 175°C. la reacción se llevó 
a cabo a una presión constante para obtener una solución 
que contenía la distribución que sigue de productos*
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31,1 $ en peso de ácido actánico 
68,9$ en peso (catalizador, etc)
No se formaron cantidades sensibles de subpro­

ductos tales como aldehidos, éteres, ácidos carboxílicos 
de punto superior de ebullición, parafinas o dióxido de 
carbono.

Este ejemplo demuestra la capacidad-1 del cata­
lizador para carbonilar alcoholes de cadena larga.

Ejemplo 12
Se cargó un reactor de elaboración discontinua 

con los ingredientes que siguen: 0,396 g de compuesto 
de rodio que tenia la fórmula RhCl^B^O, 51 g dá una 
sustancia aceleratriz consistente en ácido ioáhidrico 
acuoso al 57$, 214 g de alcohol de isopropanolnlccmo carga 
de alimentación. „ ,,

Se presionizó el reactor con monóxido de carbo­
no hasta alcanzar una presión total de 35,15 kgs/cm2,co­
rrespondiente a una presión parcial de monóxido de earbo-

pno de aproximadamente 28,12 kgs/cm , a la temperatura 
de reacción de 175°C, la reacción se lleva a cabo a un» 
presión constante para obtener una solución que contenía 
la distribución que sigue de productos:

79*4$ en peso de ácido isobutírico 
20,6$ (catalizador, etc), en peso 

Ejemplo 13
Se cargó un reactor de elaboración discontinua 

con los ingredientes que siguen: 1,037 gramos de un com­
puesto de rodio que tenía la fórmula Bh(C0)Cl 
28,;8 g de una sustancia aceleratriz consistente en ioduro 
de metilo, CH^l» 72 g de ácido acético como disolvente y



167 s de metanol como carga de alimentación, que después 
de la equilibraeión es equivalente a aproximadamente la 
misma proporción de aloohol/éster de 3,4.

Se presionizó el reactor con monoxído de carbo­
no a una presión total de 35,15 hgs/cm2, correspondiente 
a una presión parcial del monóxido de carbono dé aproxima- 
damente 17,57 kgs/cm relativos a la temperatura'de reac­
ción de 175°C* la reacción se llevó a cabo a presión cons­
tante.

Según el criterio expuesto anteriormente, la 
distribución de producto se controla por medio de la pro­
porción de carga de aleohol/éster después de la equili- 
bración aún cuando la carga inicial contenga ácido orgáni­
co y alcohol en lugar del áster preformado de los dos com­
puestos. Por consiguiente, la distribución de producto es 
una mezcla de productos de ácido y éster de acuerdo con 
la esoala de proporción de alcohol/éster de 2 a 10.

Ejemplo 14
Este ejemplo ilustra la preparación de catali­

zador empleando el Método A*. Se preparó un catalizador \ 
sobre soporte sólido conteniendo un componente de rodio ; 
en dispersión sobre un soporte inerte del modo que sigue*
Se disolvieron 2,37 g de cloruro de rodio trihidratado 
que tenía la fórmula EhCl^.SHgO, en 50 mi de agua como 
disolvente* la solución resultante se añadió a 30 g de un 
soporte consistente en carbón de gran área de superficie 
de malla 12-30.

So secó la mezcla a 25&C al aire por espacio 
de 8 a 16 horas y después se secó al vacío a 110°C por 
espacio de 8 a 16 horas. El catalizador se calcinó después
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en nitrógeno a 275°C por espacio de 1 hora. El cataliza—  
dor sobre el soporte (10 mi) se cargó en un reactor ¡ver 
tical de cristal de Pyrex de 457 mm de alto por 30 mm 
de diámetro. El lecho de catalizador resultante, 2 cm 
de profundidad, se cubrió con 100 mi de relleno-inerte 
como preoalentador. Las condiciones del proceso- de elabo­
ración y sus resultados se exponen en la Tabla 1 junto 
con otros datos. *

El efluente del reactor contiene éL producto de 
ácido carboxílico deseado, incluyendo el áster-del pro­
ducto ácido y carga de alimentación de alcohol, agua y 
alcohol sin reaccionar, monóxido de carbono y sustancia 
aceleratriz. La selectividad de conversión de alcohol 
al ácido carboxílico deseado y su áster fuá dé-práctica­
mente el loojí. El análisis eromatográfico indicó que no 
tuvo lugar una producción sensible de subproductos tales 
como aldehidos, ácidos carboxílicos de punto superior de 
ebullición y/o alcoholes, metano o dióxido de carbono*

Cuando este experimentó se realizó en pruebas 
por separado con una cantidad molar equivalente de cloru­
ro de cobalto, solo se obtuvieron proporciones insignifi­
cantes de acido acático (junto con algunos ácido ̂superio­
res y ásteres).

Ejemplos 15-25
Se prepararon catalizadores en los Ejemplos 

15-25 por el método A descrito anteriormente, los resul­
tados de evaluación para los catalizadores preparados 
a partir de una variedad de compuestos de rodio y con di­
versos soportec se indican en la Tabla 1, con las compo­
siciones de los catalizadores y condiciones de reacción
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(AcAo en la Tabla 1 se refiere al acetilacetonato).
Ejemplo 26

Este ejemplos ilustra la preparación de cata­
lizador empleando el Método B. Un catalizador sobre so­
porte sólido que contenía componente de rodio .en disper 
sión sobre un soporte inerte se preparó de la forma 
que sigue: Se disolvieron 0,6 g de cloruro de rodio tri- 
hidratado que tenía la fórmula RhCl^* 3HgO en 50' mi de
ácido acético acuoso 3 M  como disolvente* Se calentó o
la solución a 80 C y se burbujeó monósldo de carbono por 
la solución basta que se obtuvo un color amarillo páli­
do. Después se enfrió la solución y se añadieron 5,0 
mi de HI acuoso al 57$ en peso a la solución de compues­
to de rodio. Ulteriormenté, se añadió la solución resul­
tante que contenía el precursor de rodio y sustancia ace- 
leratriz de halógeno a 25 g de un soporte que consistía 
en carbón de gran área de superficie de malla 12-30.Se 
secó al vacío la mezcla a 1T0oC durante 8 a 16 horas. El 
catalizador se precalentó después en nitrógeno a 200°C 
por espacio de 1 hora.

El catalizador sobre soporte (10 mi) §e cargó 
en un reactor vertical de cristal de Pyrex de 457 mm 
de alto por 30 mm de diámetro. El lecho de catalizador 
resultante, 2 cm de profundidad se cubrió con 100 mi 
de relleno inerte como precalentador. las condiciones 
del proceso de elaboración y los resultados de la misma 
se indican en la Tabla 2 junto con otros datos*
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Condiciones de Operación? Velocidad de alimón
tación moles/hora'-^vi 

0,27 -CH3OH
c h3i

Ejemplo Puente de rodio ,S.T. Disolvente al
14 RhCly 3Hg0 2,37 E2° 50
15 Bh.Cl3*3H20 6,3 h 20 100
16 # i(o o )2c i72 0,6 OH OH 25
17 RiiCl̂ » 3H?0 6,3 h 2o 100
18 (l^gRbLÍCOjCl* 1,0

“ “ 3
25

19 Eh(AcAc)3 1,87 HeOH 50
20 Eb(HO^^♦2H20 3,0 h 2° 50
21 EhCl3.3H20 6,3 H2° 150
22 Rhl3' 3,8 0.1N FaOH 50
23 (S3P)3BhCl 1,35 o h o i3 15
24 RbCl3.3H20 2,37 G ^ O H 100
25 BbCl3.3H20 3,15 H2° 50

0,02

00 0,50 
Composición del catalizador

j* <í

*5 Indica el radical fenilo.

Malla
12-30

Sopeas-fe
m\
¡Si
t-'A

Carbón BEL3 Jo
- Kaiser KA-2G£!¿lo0,

J-r» 1 ¿ 310—20 Carbón activo
Houdry S 6 5 ^ ¿ - ^ l 2Cp: 
Carbón aEB»<*V

fe;
12-30
12-30 Carbón BPLC-'.^

$kú

í *>
Carbón ColjMMa SZC &

4-6
10-20
12-30
12-30

Gel David spacSiOg 
Gel de síllc#' 
Carbón BEL 
Garbón BP1 
Harshaw Mg 0601 MgO

y*

i

pi
mé
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Presión 1 atmósfera
Método A de Preparación del Catalizador

Distribución del producto, j> en peso (Temperatura,
CH^COOH CH^CO(GCH^)

“ VJ
66^00 0,98 14,11 15,48 205
35y57 1,15 3,18 30,07 196
62*25 1,62 15,16 20,23 202
723 28 0,64 0,44 20,47 205
75,66 0,54 2,37 20,22 205
70, C4 0,75 8,30 19,17 214

0,53 11,38 22,18 208
i p m 0,34 0,20 23,73 198
60,04 0,98 19,11 19,87 215
62,25 7,55 6,72 21,12 218
81,55 0,35 6,69 9,62 197
73,36 0,05 0,83 25,76 200

t. -V”'*► * 4
■ a
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Ejemplos 27-30
Se prepararon los catalizadores de los Ejemplos 

27-30 por el Método B arriba descrito. En la tabla 2 se in­
dican los resultados de evaluación de los catalizadores pre­
parados a partir de una variedad de precursores de rodio y 
compuestos de halógeno y con varios soportes, con las com­
posiciones catalizadores y condiciones de la reacción.

5*
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I A B I A  2 :• < 
Condiciones de operación: Velocidad de alimen-* 'Ü

tación moles/hora
CH30H 0,27
c h3i 0,02
co 0,50

Oí ;. J  ÍC- í.fcí-

Compogieión del catalizado!*!
B.lemplo fuente de rodio fí disolvente mi Malla SoportePl

26 EhCl3*3H20 0,6 ácido acótico acuo 
so 3 M  ~

50 12-30 ------- — a dCarbón• |*v.V t
27 Hh(f3P)2(C0)Cl* 0 ,6 etanol 50 10-30 Carbáíí. activfe J
28 Eh?0^ 5Hp0 0,8 Etanol:agua 1:1 40 10-30 ATMmJrm |§|
29 Ehl^ (reciente) 1,8 O.lH NaOH 60 10-20 Gel,4&  s£lic|f|
30 ^i(ao)2<n7 2 0,5 Etanol 40 10-30 Carbón? EPL # 1. sT-i

*5 Indica el radical fenilo



Presión 1 atmósfera
Mótodo B de preparación del catalizador

~ Ŝ llDUCÍÓn d S l  m 0dU0t0« * emaemTanmftrft-fen^
geno^ acelerai;riz deml G3 0̂E gH3COQH CE^OCOGH^) CE,!

H I . \ CU.°S0 al ^  en pes0 5,0 6 l »20 1,01 17,05 20,57
G
209

8 GH I'I3° ««•
*4 Calg.^sH^O

HI .acuoso al 
HI acuoso al

57$
57$

.1*0 66,57 
3,0 S 57,75 

en peso 5,0 59,94 
en peso 5,0 50,78

0,52
0,99
1,05
1,52

14,5 I8f 32 210

19,43 22,03 218
18,12 20,89 212
22,53 25,00 222
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Ejemplo 31
Este ejemplo ilustra un método de preparación 

de catalizador. Se preparó un catalizador sobre soporte 
sólido que contenía un componente de rodio en dispersión 
sobre un soporte inerte de la forma que sigues se di­
solvieron 3,0 g de nitrato de rodio dihidratado que'te­
nía la fórmula Rh(!T03)3.2H20 en 50 mi de agua, como dir^ 
solvente, la solución resultante se añadió a 30 g de 
un soporte que consistía en eargón de gran área de su-|
perficio de malla 12—30*

Se secó la mezcla a 25°0 en aire durante 8 a
16 horas y después se secó al vacío a 110 0 durante 8 

a 16 horas. El catalizador se descompuso después, térmi­
camente en nitrógeno a 275?C por espacio de 1 hora. El 
catalizador sobre soporte (10 mi) se cargó en un. reac­
tor vertical de cristal Fyrex de 457 mm de altura y 30 

nrn de diámetro. Endecho resultante de catalizador ,2  

cm de profundidad* se cubrió con 100 mi ae relleno iner­
te como precalentador* El proceso se llevó a cabo a una 
velocidad de alimentación (moles por hora) de CE30H, 0£7 
OH I, 0,02? y 00, 0,50* la presión a la que los reacti­
vos gaseosos se pusieron en contacto con el catalizador
sobre soporte fufe de 1 atmósfera a la temperatura de 

oreacción de 210 C*
El efluente del reactor contenía el producto 

ácido carboxíllco deseado, incluyendo el éster del pro­
ducto ácido y carga de alcohol*, agua y alcohol sin reac 
cionar, monóxido de carbono y sustancia aceleratriz, 
la selectividad de conversión del alcohol al ácido 
carboxílico deseado y su áster fué esencialmente del 10$  
El análisis cromatográfico indicó que no tuvo lugar una
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producción sustancial de subproductos tales como alde­
hidos, ácidos carboxílicos de punto superior de ebulli­
ción y/o alcoholes, metano o dióxido de carbono.

la conversión obtenida en este ejemplo ascien­
de a 17*7 g total de acetato/g. Rh/hr. (el acetato in­
cluye ácido acético y el acetato de metilo que se con­
vierte fácilmente en ácido). Se halló que el producto 
aislado daba el análisis siguiente en porcentaje en pe— = 
so?

0,6$ en peso 
49,6$ en pesó’-- 
17,2$ en pesó 
24,6$ en peso"- 

3,0$ en peso 
5,0$ en peso

Eter de metilo 
Metanol
loduro de metilo 
Acetato de metilo 
Acido acético 
Agua

El 36$ en peso de la carga de metanol alimen 
tado en el reactor se convirtió en productos* Cuando.- 
se repitió el ejemplo anterior empleando la cantidad^ 
molar equivalente de 2,37 g de tricloruro de. rodio 
hidratado que tenia la fórmula HhClySHgO en lugar del 
trinitrato de rodio dihidratado, los resultados compa* 
rabies fueron la producción de 8,4 g de acetato /g. A 
Sh/hr* dando el producto aislado el siguiente análisis^’ 
en porcentaje en peso.

Eter de metilo 
Metanol
loduro de metilo 
Acetato de metilo 
Acido acético
Agua 2,9 $ en peso V,

0,5 $ en peso
66.0 $en peso . 
15,5 $ en peso
14.1 $ en peso- 

1 ,0 en peso 
2,9 $ en peso

V
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El quince por ciento en. peso del metanol ali­
mentado en el reactor se convirtió en productos.. De modo 
similar, cuando el procedimiento de este ejemplo se modi­
ficó incluyendo 0,16 mol/hr de agua en la alimentación 
gaseosa se obtuvo una conversión de 13,2 g de aoetato/g. 
Rh/br*

Cuando se realizó este experimento en pruebas 
separadas con una cantidad molar equivalente de productos 
de descomposición de nitrato de cobalto, solo se obtu­
vieron pequeñas proporciones de ácido acético (Junto 
con pequeñas cantidades de ácidos superiores y esteres), 
mientras que el uso correspondiente de productos de des­
composición de nitrato de rutenio demostró una producti­
vidad menor del 10$ que los productos de descomposición 
de nitrato de rodio arriba citados.

Ejemplo 32
Este ejemplo ilustra otro método de prepara­

ción de catalizador. Se preparó un catalizador sobre so­
porte conteniendo un componente de rodio en dispersión 
sobre un soporte inerte del modo que sigue: se disol­
vieron 3,00 g de nitrato de rodio que tenía la fórmula 
Kh.(1̂ 03)3. 2EgO en 50 mi de agua como disolvente. En so­
lución resultante se añadió a 30 g de un soporte que 
consistía en carbón de gran área de superficie de malla 
12-30.

Ea mezcla se secó a 25°C al aire durante 8 a 
16 horas y después se secó al vacío a 110 C por espa­
cio de 8 a 16 horas, Después se descompuso el cataliza­
dor, predominantemente a óxido de rodio, en nitrógeno 
a 275°C por espacio de media hora. Entonces se redujo
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©1 catalizador en hidrógeno a 300—350°C durante dos ho­
ras. El catalizador (10 mi) sobre soporte se cargó en un 
reactor vertical de cristal de Pyrex de 457 mm de altura 
por 30 mm de diámetro. El lecho resultante de catalizador 
2 cm de profundidad, se cubrió con 100 mi de relleno iner­
te como precalentador. Las condiciones del proceso de ela­
boración son como las descritas en el Ejemplo 31.

El efluente del reactor contiene el producto 
de ácido carboxílico deseado, incluyendo el áster del pro­
ducto ácido y carga de alcohol,^ua y alcohol sin reaccio­
nar, monóxido de carbono y sustancia aceleratrizv.La se­
lectividad de conversión de alcohol al ácido carboxílico 
deseado y su áster fuá esencialmente del 10<$. El análisis 
cromatográfico indica que no tuvo lugar una producción 
sensible de subproductos tales como aldehidos, ácidos car 
boxílicos de punto superior de ebullición y/o alcoholes, 
metano p dióxido de carbono.

2a  conversión obtenida en este ejemplo'.ascen­
dió a 14,5 g d® acetato/g, Rh/hr y se halló que al pródttc- 
to aislado daba el análisis que sigue en porcentaje en
peso*

Eter de metilo 
Eetanol
Ioduro de metilo 
Acetato de metilo 
Acido acético 
Agua
La cantidad del 22,

0,4 $ en peso 
60,2 i* en peso 
17»8 $ en peso 
16,6 i* en peso 

1 ,5 en peso 
3*5 $ en peso

%  en peso del metanol ali­
mentado en el reactor se convirtió en producto

E.1 emulo 33
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Este ejemplo demuestra que las sales de co­
balto son catalizadores relativamente deficientes para 
la producción de ácido acético a partir de metanol aún 
cuando se empleen mayores presiones del monóxido de car­
bono y temperaturas más elevadas. Se cargó un reactor 
de elaboración discontinua con los ingredientes que 
siguen* 1,57 g de CofCgH^OgJg^HgO, con 3,81 g de iodu- 
ro como sustancia aeeleratriz y 237 g de carga de ali­
mentación de metanol. Se presionizó inicialmente el 
reactor con monózido de carbono basta alcanzar una pre- 
sión total de 175*6 Jcgs/cm relativos (140,6 -kgs/cm 
relativos de presión parcial del monóxido de c.arbono) 
a la temperatura de reacción de 195°C. Ocurrió.una rá­
pida descomposición del catalizador de cobalto a metal 
/desprendimiento). El análisis de la mezcla de reacción 
demostró que más de 60 moles de carga de metanol se 
había convertido en éter dimetílico. También se produ­
jo una considerable cantidad de agua y menos de 5 moles 
fo de la carga de metanol se convirtió en acetato de
metilo y ácido acético*

g.teioJ-4
Se cargó un reactor de elaboración discon­

tinua con los ingredientes que siguen: 1,037 g de un 
complejo de rodio que tenía la fórmula RhCOCl ^**P(CgH^ 

18 g de agua, 33,6 g de una sustancia aeeleratriz 
consistente en ’ioduro de potasio, KI (relación ?£ I/Rh 
aproximadamente 143*1) 178,5 g de ácido acético como 
disolvente y 79 g de metanol como carga de alimenta­
ción.

Ioduro de metilo, proporción en peso 19,1

!
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Se presionizó el reactor con monóxido de carbo-
2no hasta alcanzar una presión total de 70,30 kgs/cm rela­

tivos, correspondiente a una presión parcial del monóxido 
de carbono de aproximadamente 56,24 kgs/cm relativos a 
la temperatura de reacción de 175°0. lia reacción se lle­

vó a cabo a una presión constante para obtener una solu­
ción que contenía la distribución que sigue de productos?

89*6 $ en peso de ácido acltico 
7,4 $ en peso de ioduro de metilo 
3,0 $ en peso (catalizador, etc)'*, 

la selectividad a la formación del producto áci­
do carboxílico deseado fue superior al 95$ con uwsc conver­
sión de virtualmente el 100$ de metanol* No se formaron 
cantidades sensibles de subproductos tales eomo aldehidos, 
óter dimetílico, ácidos carboxílicos de punto de ebullición 
superior, metano o dióxido de carbono. El tiempo necesario'' 
para que el 50$ del metanol se convirtiera en ácido"acéti­
co fué de 137 minutos*

Cuando se empleo bromuro de potasio o ácido 
bromhídrico en concentraciones molares equivalentes^. se ob­
tuvo un resultado similar. Este ejemplo demuestra el efec­
to de emplear un compuesto de bromuro o ioduro como fuen— 
te de sustancia aceleratriz de halógeno.

Ejemplo 35
Se cargó un reactor de elaboración discontinua 

con los ingredientes que siguen* 1,17 g de un compuesto de 
rodio que tenía la fórmula Rh/C0)Cl /“AsCCgH^)^/^, 28,| 
de una sustancia aceleratriz consistente en ioduro de me— 
tilo , CH^I, 196*9 S I® ácido acético como disolvente y 
79 g de metanol como carga de alimentación.



Se presionizó el reactor con monóxido de car­
bono a una presión total de 70,30 kgs/cm2, correspondien­
te a una presión parcial del monoxído de carbono de apro- 
ximadamente 56,24 Icgs/cm relativos, a la temperatura de 
reacción de 175 0» la reacción se llevó a cabo a una pre­
sión constante para obtener una solución que contenía la 
distribución que sigue de productos?

86,1 i> en peso de ácido acético 
1 ,6 i« en peso de ioduro de metilo 

1 2 ,3 en peso (catalizador , etc*) 
la selectividad a la formación del producto 

ácido carboxílico deseado fue superior al 95^ con vir- 
tualmente un 10&;S de conversión de metanol, lio se' forma­
ron cantidades sensibles de subproductos tales como al­
dehidos, éter dimetilico, ácidos carboxílicos de punto 
superior de ebullición, metano* o dióxido de carbono. El 
tiempo necesario para q.us el 50$ del metanol se convir­
tiera en ácido acético fué de 166 minutos*

Este ejemplo demuestra el efecto de la trifenil- 
arsina como grupo coordinador comparada con los ejemplos 
1 y 2#

Ejemplo 36
Se cargó un reactor de elaboración discontinua 

con los ingredientes que siguen? 1,037 g de un compues­
to de rodio que tenía la fórmula Rh(C0)Cl 
28,8 g de un promotor consistente en ioduro de metilo, 
CH^X, 178,5 g de ácido acético como disolvente y 79 g de 
metanol como carga de alimentación y 18 g de agua*

El reactor se presionizó con monóxido de car­
bono hasta alcanzar una presión total de 70,30 Icgs/cm2
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relativos, correspondiente a una presión parcial de 
xido de carbono de aproximadamente 56,24 kgs/cm2"relati­
vos a la temperatura de reacción de 175°C. La reacción se 
llevé a cabo a una presión constante para obtener una so 
lución g¡ue contenía la distribución que sigue de produc­
tos:

89,12$ en peso de ácido acético 
0,56$ en peso de ioduro de metilo 

1 0,32$ en peso (catalizador, etc.)
La selectividad a la formación del producto áci 

do carboxílico deseado fue superior al 95$ oon"una oonver 
sión de virtualmente el 100$ de metanol. No se -formaron 
cantidades sensibles de subproductos tales como, .aldehidos! 
éter dimetílico, ácidos carboxílicos de punto^superior de 
ebullición, metano, o dióxido de carbono. SI tiempo nece­
sario para que el 50$ del metanol se convirtiera- en ácido 
acético fué de 124 minutos. „

Este ejemplo demuestra el efecto beneficioso de 
la velocidad de reacción al añadir agua al medio’de la 
reacción. \ - =

Ejemplo 37
Un reactor de elaboración discontinua se cargó 

con los ingredientes que siguen: 0,396 g de un compuesto 
de rodio que tenía la fórmula RhCl3.3H20» 51 g de una sus 
tancia aceleratriz consistente en ácido iodhídrico acuoso 
al 57$, 150 g de benceno como disolvente y 100 g de fenol 
como carga de alimentación.

Se presionizó el reactor con monóxido de carbono 
basta alcanzar una presión total de 35,15 kgs/cm2, corres , 
pondiente a una presión parcial del monóxido de carbono30.



5.

10.

15.

20.

25.

30.

- 72 -

il\ BltZ «i« . áCJ

2 ” 'h" —de 29.87 kgs/cm , a la temperatura de reacción de 195°C. 
la reacción se llevó a cabo a presión constante para ob 
tener una solución que contenía la distribución que si­
gue de productos:

37,2# en peso de ácido benzoico 
§2 .8$ en peso (catalizador, etc.)
Ko, se formaron cantidades sustanciales de sub­

productos tales como aldehidos, éter, ácidos oarboxílicos 
de punto superior de ebullición, o dióxido de carbono.

Este ejemplo demuestra la capacidad del'; sistema 
catalizador para carbonilar alcoholes aromáticas.

Ejemplo 38
Se cargó un reactor de elaboración discontinua 

con los ingredientes que siguen: 0,396 g de compuesto de 
rodio qué tenía la fórmula BhGl3,3H20, 51 g de«una sustan 
cia aeeleratriz consistente en ácido iodhídrico ..acuoso 
al 57#, 215 g de alcohol ter-butílico como carga de ali­
mentación.

Se presionizó el reactor con monÓxido-de carbono 
a una presión total relativa de 35,15 igs/cm2,; .correspon­
diente a una presión parcial relativa del monóxido de car 
bono de aproximadamente 28,12 hgs/cm a la temperatura 
de reacción de 195°C. la reacción se llevó a cabo a pre­
sión constante para obtener una solución que contenia la 
distribución que sigue de productos:

82,4# en peso de ácido piválico 
1 7,6# en peso (catalizador, etc.)
Koí; se formaron cantidades sustanciales de sub­

productos tales como aldehidos, éteres, ácidos carboxíli- 
cos de punto superior de ebullición, parafinas o dióxido
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de carbono.
Este ejemplo demuestra la capacidad del cataliza 

dor para carbonilar alcoholes terciarios.
Ejemplo 39

Se preparó un catalizador sobre soporte sólido ~ 
que contenía un componente de rodio sobre soporte inerte 
de la forma que sigue; Se disolvieron 5 g de cloruro de 
rodio trihidratado que tenía la fórmula HhOl^.3H20 en 
150 mi de agua. A esta solución Be añadieron 25 g de la- 
miz molecular linde 13 x. Después se incubó la- "solución 
tamiz a 25°C agitándolh de vez en cuando por espacio de" 
64 horas. Se decantó la solución sobrenadante y s e  lavó 
el tamiz molecular intercambiado con rodio con, cinco par­
tes de 150 mi de agua destilada. El catalizador"resultan­
te se secó en homo al vacío (110°C) por espacio de 16 ■ 
horas y después se calentó en nitrógeno a 275°C durante 
1 horas. El catalizador contenía aproximadamente 1$ de 
rodio.

El catalizador (10 mi) sobre soporte se cargó 
en un reactor vertical de cristal de Pyrex de 4$? mm de 
alto, por 30 mm de diámetro. El lecho resultante de cata­
lizador, 2 cm de profundidad, se cubrió con 100 mi de re­
lleno inerte como precalentador.

El reactor se mantuvo a 218°C y a una atmósfera' 
de presión total, la carga del reactor era idéntica a la 
del Ejemplo 1. El gas efluente contenía la distribución . 
de productos que sigue, según análisis mediante cromato­
grafía de gas.

CH3OH 52,3$ en peso
CH3COOH l,0jS en peso



5.

10,

15.

20,

25.

CH^CO(OCH^) 18,1$ en peso
OH^I 18,2$ en peso

Ejemplo 4Ó
Cuando se repitió el procedimiento del Ejemplo 

1 , pero con la sustitución de una proporción equimolar 
de bromuro do metilo por ioduro de metilo, se obtuvo una 
distribución similar del producto. No obstante, la velo­
cidad de la reacción fué algo más lenta.

Ejemplo 41
Un catalizador sobre soporte con un contenido 

de componente de rodio y ^sustancia aceleratriz de halóle 
no en dispersión sobre un soporte inerte se preparó de la 
manera siguientes Se disolvió una cantidad de 0„3 g de 
cloruro de rodio trihidratado qué tenía la fórmula 
RhClj,3HgO en 115 mi de etanol* Se calentó la solución a 
60°0 jt se burbujeó monóxido de carbono a travós de la so­
lución basta que se obtuvo un color amarillo pálido que 
indicaba la presencia de complejo monovalente* después se 
enfrió la solución y se añadieron 20 mi de ácido io&hidri 
co al 57$ en peso a la solución del compuesto de- rodio. 
Ulteriormente, la solución resultante se añadió a 20 mi de 
carbón activo (pittsburg Activated Carbón Company), El ex 
ceso de disolvente se evaporó empleando un evaporador gi­
ratorio de vacío. El catalizador resultante se secó al va 
cío a 60°0 durante 16 horas, Bespuós: se precalentó el cala 
lizador en nitrógeno a 200°C por espacio de una hora.

Se cargaron 10 mi del catalizador citado en un 
reactor vertical de cristal ae íyrex de ,457 mm de altura 
y 30- mm de diámetro. El lecho resultante de catalizador, '
2 m  de profundidad, se cubrió con 100 mi de relleno iner-30,



5. •

10.

15*

20.-

25. ,

30.

V

-75

te como precalentador. El proceso de elaboración se real! 
z6 a una velocidad de alimentación (moles por hora) dé 
CH^OH, 0 ,2 7i CH^I, 0,02f y 00, 0,50. la presión a la que . 
los reactivos gaseosos se pusieron en contacto con el ca 
talizador sobre soporte fue de 1 atmósfera (presión par­
cial de 00 aproximadamente 0,65 atm, equivalente a 0,665 

kgs/crn^) a la temperatura de reacción de 210°0.
El efluente del reactor contenía el producto 

ácido carboxílico deseado, incluyendo el áster del pro — 
ducto áeido y alcohol de carga de alimentación, agua y 
alcohol sinr9accionar, monóxido de carbono y sustancia 
aceleratriz* la selectividad de conversión de alcohol 
al ácido carboxílico deseado y el éstef ful esennialmen—- 
te del 100#* El análisis cromatografico indicó que no 
ocurrió una producción sensible de subproductos tales 
como aldehidos, ácidos oarboxílicos de punto superior 
de ebullición y/o alcoholes, metano o dióxido de carbo— 
no*

La conversión obtenida en este ejemplo’ ascen­
dió a 27,0 g de total de acetato /g Rh/hora. (Él-acetato 
incluida ácido acético y acetato de metilo que se pueden 
convertir fácilmente en ácido acético). Se halló que el - 
producto aislado daba el análisis que sigue en porcenta­
je en pesoi

Eter de metilo 2,18 
alcohol de metilo 26,72 

ioduro de metilo 23,16  

aeetato de metilo 27,46 

ácido acético 13,64  

agua 6,84



El 65$ del metanol alimentado en el reactor se convir - 
ti6 en productos.

Cuando se repitió el ejemplo anterior emplean­
do cloruro de rodio en solución acuosa como impregnante 

%  sin tratamiento con monóxido de carbono y ácido hidrió-
dico, los resultados comparables son la producción de 
8,4 g de acetato/g*Eb/hr» dando el análisis en porcenta­
je en peso q.ue sigues

Eter metílico 0,5
alcohol metílloo 66,0
ioduro de metilo 15,5
acetato de metilo 14,1
acido acético . 1*0
agua ' 2*9

15.- El 55 $ en peso del metanol alimentado en el
reactor se convirtió en productos*

Ejemplos 42—46
Se prepararon los catalizadores de los Ejem­

plos 42-46 por el procedimiento arriba descrito. En la 
20*- Tabla I se indican los resultados de la evaluación de

los catalizadores preparados a partir de una variedad de 
precursores y compuestos de halógeno y con varios sopor­
tes* con las composiciones del catalizador y condiciones 
de la reacción.

30,
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I A B L A  } ,
Condiciones de operación: velocidad de alime^taj

ción, aoles/liora ’
c h3o e 0,27 

0,02 

GO 0,50
Composición del catalizador

c h3i

E,jemplo Fuente de Rodio g Disolvente mi Malla Soporte
42 jRhCl3.3E20

43 Hh(S3?)2 (C0)Ci:

44 Bh203.5H20

45 Bhl3(reciente)
45 ^ ( c o ) 2(n7 2

0,6 Ácido acético 50 12—3G Cartón
acuoso 3M 

0,6 Itanol 50 10-30 Carbón activa 8¿j 
do **

0,8 Etanol/agua 1:140 10—30 ftlnwrfwg
1,8 0*Uf NaOH 
0,5 Etanol

60 10-20 O el de sílice 48?1¡ > * «* * '*
40 10-30 Carbón-iSSt" ¡

3tanc
fe haló 

acuc

acuos

Indica el radical fenilo*

1 *** *
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laeátafe Presión 1 atmósfera
Mltodo B de preparación de catalizador

itancia aceleratriz 
halógeno
acuoso al 577“ sn peso 5,0

mi c h3o h c h3c o o h ch3c o (o c h3)

5,0 61,20 1,01 17,05 20,57

1*0 66,57 0,52 14,5 18*32

3,0 g 57,75 0,99 19,43 22,03
5,5 59,94 1,05 18,12 20,89
5,0 50,78 1 ,52 22,53 25,00

V.^H
£^!~1

f iñ

l i
M - J

Temperatura

209

210

218
212
222



Descrita suficientemente la naturaleza del in­
vento, asi como la manera de realizarlo en Id práctica, 
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente 
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle 
en cuanto no alteren su principio fundamental. ¡También 
se hace constar que el invento corresponde a unas solici­
tudes de Patentes presentadas en Norteamericana números? 
628*581 de 5 de abril de 1967? 701*636 de 30 de enero de 
1988? 701*637 de 30 de enero de 1968} y 701*639 d& 30 
de enero de 1968,acogiéndose por lo tanto a los'benefüós 
que conceden los Convenios Internacionales en vigor, sien­
do lo que constituye la esencia del referido intento, y :

' A

por lo que se solicita Patente de Invención por -veinte J 
años en España sobre: " PROCEDIMIENTO DE CÁEB0N1MCI0N 
PARA DA PRODUCCION DE ACIDOS CARBOXIIICOS Y SUS ESTERES** 
caracterizándose por lo siguiente: w „

1*—  Procedimiento de carbonilaciéh |>a£*a la pro­
ducción de ácidos earboxilicos y sus esteres, ¿.^partir 
dé reactivos elegidos del grupo consistente en;pospuestos 
de alquilo que tienen n átomos de carbono, en los que n 
es un número de 1 a 20 átomos de carbono, y compuestos 
dé.arilo que tienen n átomos de carbono, en los que n es 
un número entero del 6 al 20, eligiéndose además dichos 
reactivos del grupo, consistente en, alcoholes, haluros,es- : 
teres y éteres, para obtener una mezcla compuesta por el 
ácidos orgánico que tiene n«KL átomos de carbono, el éster 
del alcohol que tiene n átomos de carbono con el citado 
ácido, y mezclas de los mismos, caracterizado porque se 
pone en contacto el citado reactivo con monóxido de earbo—  i
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no en presencia de un componente de rodio y una sustan­
cia aceleratriz elegida del grupo consistente en bromo, 
iodo, y compuestos de dichos halógenos y a una tempera­
tura de por lo menos 50°C.

2. - Procedimiento según la reivindicación 1, 
caracterizado porgue la reacción se lleva a cabo en pre­
sencia de Tina solución que contiene dicho componente de 
rodio*

3. - Procedimiento según la reivindicación 2, 
caracterizado porque la citada solución contiene también 
agua.

4. - Procedimiento según la reivindicación 2, 
caracterizado porque dicha solución contiene un disolven­
te inerte que tiene un punto de ebullición al menos de
25 0 en condiciones normales de presión y temperatura su­
perior al de los ácidos y esteres*

5. - Bocedimiento según las reivindicaciones
1 o 2, caracterizado porque la presión parcial de1 monó- 
xido de carbono es de 0,07 a 1.054,6 kgs/cm2 relativos.

6. - Procedimiento según las reivindicaciones 
1 o 2, caracterizado porque la presión parcial del monó- 
xido de carbono es de 0,35 a 21 ,Q9 £gs/cm2 relativos,

7. —  Procedimiento según las reivindicaciones 
1 ó 2, caracterizado porque la presión parcial del monó- 
xido de carbono es de 0,7 a 70,30 Icgs/dm2 relativos. ..

8.- Procedimiento según la reivindicación 1 , 
caracterizado porque para la obtención de un compuesto 
por lo menos elegido del grupo consistente en ácido acé­
tico y acetato de metilo, se pone en contacto una carga 
de alimentación de per lo menos un miembro del grupo conT
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sistente en metanol, acetato de metilo, éter dimetílico 
y ioduro de metilo preferentemente metanol, con monóxi- 
do de carbono, en presencia de una solución que contiene 
compuesto de rodio y con preferencia agua y ácido acético 
y una sustancia aceleratriz elegida del grupo consisten­
te en "bromo* iodo y compuestos de dicho halógeno- a una

O ¿0-temperatura de 50 a 300 C.
9*- Procedimiento según la reivindicación 1 , 

caracterizado porque la reacción se lleva a cabo en pre­
sencia de. un catalizador soportado que comprende un com­
ponente de rodio•sobre un vehículo o soporte.

10*—  Procedimiento según las reivindicaciones 
1 ó 9, caracterizado porque los reactivos se ponen en 
contacto en forma de vapor a la temperatura dé. 50' C a 
500°C*

11. - Procedimiento según la reivindicación 1, 
caracterizado porque para la obtención en fase vapor de 
un compuesto por lo menos elegido del grupo consistente 
en ácido acético y acetato de metilo* se pone en-contac­
to una carga de alimentación gaseosa de por lo- menos
un miembro del |grupo consistente en metanol, acetato de 
metilo*, éter dimetílico, y ioduro de metilo preferente­
mente metanol, agua y acetato de metilo con monóxido 
de carbono, en presencia de un catalizador soportado que 
comprende un componente de rodio sobre un soporte o vehí 
culo, llevándose a oabo la reacción en presencia de una 
sustancia aceleratriz elegida del grupo consistente en 
bromo* iodo,: y compuestos de dichos halógenos a una tem­
peratura de 50° a 50Q°C.

12, - Procedimiento según cualquiera de las
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reivindicaciones 1 y 9—11* caracterizado porque se pone 
en contacto el reactivo en forma de.vapor con monóxido 
de carbono en presencia de un catalizador■soportado que 
comprende los productos de descomposición de nitrato de 
rodio en dispersión sobre un soporte o vehículo.

13. - Procedimiento según cualquiera de las rei­
vindicaciones 1 y 9—11* caracterizado porq,ue se pone en 
contacto la .carga do reactivo en fase vapor en presencia 
de un catalizador compuesto esencialmente por óxido de 
rodio sobre un soporte o vehículo.

14. - Procedimiento según cualquiera de Tas rei­
vindicaciones 1 y 9—13» caracterizado porque la presión 
parcial del monóxido de carbono es de 0,007 a l>f>5 4 ,6 kgs/ 
cm absolutos.

15*— Procedimiento' según cualquiera dê  'lás rei­
vindicaciones 1 y 9-13* caracterizado porque la" presión 
parcial del monóxido de carbono es de 0,35 a .£gs/cm“ 
absolutos. > -

16»—  Procedimiento según cualquiera de las rei­
vindicaciones 1 y 9-13* caracterizado porque la presión 
parcial del monóxido de carbono es de 0,70 a 49',2Í igs/cm2 

absolutos.
17. — Procedimiento según cualquiera de las rei­

vindicaciones 1 y 9—13» caracterizado porque el precursor 
al componente de rodio se elige del grupo consistente en 
compuestos de rodio, complejos de rodio y metal de ro­
dio.

18. — Procedimiento según cualquiera de las rei­
vindicaciones 1 y S—13, caracterizado porque dicho compo­
nente de rodio es óxido de rodio.



19.- Procedimiento según cualquiera de las 
reivindicaciones 9-13» caracterizado porque dicho vehícu­
lo o soporte es carbón.

20.— Procedimiento cualquiera de las reivindi­
caciones anteriores, caracterizado poique dicha sustancia 
aceleratriz se elige del grupo consistente en iodo y 
compuestos del mismo.

21*— Procedimiento según cualquiera de las rei­
vindicaciones 1—19* caracterizado porque dicha, sustancia 
aceleratriz es un ioduro da alquilo en el que el radical 
alquilo tiene de 1 a 20 átomos de carbono,

22*- Procedimiento según cualquiera de las rei­
vindicaciones anteriores, caracterizado porque para la 
producción de una elevada proporción de ácido congelación 
a áster, la reacción se lleva a cabo con una proporción 
de alcohol a áster de 0,001 a 2,0*

23. ~ Procedimiento según cualquiera de las rei­
vindicaciones 1—21, caracterizado porque para la'produc- 
ción de una elevada proporción de áster con relación a á- 
cido, la reaecián se lleva a cabo con una proporción del 
alcohol con relacián al áster de 10 a 10*000,

24. — Procedimiento según cualquiera de las rei­
vindicaciones i—21, caracterizado porque la reacción se 
lleva a cabo con una proporción del alcohol al áster de 
0,001 a 10*000*

25. — Procedimiento según cualquiera de las rei­
vindicaciones anteriores, caracterizado porque el monóxido 
de carbono se suministra con una mezcla gaseosa que con­
tiene 1 mol $ 4® 99*9 moles i> de monóxido de carbono, eli­
giéndose el resto de dicha mezcla gaseosa del grupo consis-



•tente en nitrógeno, gases nobles, hidrógeno, dióxido de 
carbono, agua e hidrocarburos parafínicos que tengan de 
1 a 4átomos de carbono,

26,— Procedimiento según cualquiera de las 
reivindicaciones 1-16, caracterizado porque dicho compo­
nente de rodio es un haluro de rodio*

27. - Procedimiento según cualquiera de las rei­
vindicaciones 1-16, caracterizado porque dicho componente 
de rodio es un haluro de rodio carbonilo.

28. — Procedimiento según cualquiera de l^s rei­
vindicaciones 1-16, caracterizado porque dicho componente 
de rodio es tricloraro de rodio.

29. - Procedimiento según cualquiera de las rei­
vindicaciones 1-16, caracterizado porque dicho .componente 
de rodio es un complejo de fosfina de arilo de rodio.

U í  V

30. — Procedimiento según cualquiera de las rei­
vindicaciones 1-16, caracterizado porque dicho componen­
te de rodio contiene monÓxido de carbono y al menos un 
grupo coordinador de halógeno elegido del grupo^ consisten­
te en cloro, bromo y iodo, y al menos dos grupos coordina­
dores elegidos del grupo consistente en derivados de fós­
foro, arsénico y antimonio que tienen radicales arilos
de 6 a 18 átomos de carbono*

31. - Procedimiento según las reivindicaciones 
anteriores, caracterizado porque para la obtención del 
catalizador de rodio soportado, se prepara una solución 
de un componente de rodio elegido del grupo consistente
en metal de rodio, haluro de rodio o un hidrato del mismo, 
Óxido de rodio, y haluro de rodiocarbonilo, tales como ro­
dio metálico, triioduro de rodio, tricloraro de rodio tri



hidratado, un Óxido de rodio y cloruro de rodiocarbonilo; 
se pone el rodio en solución en contacto con un componen­
te de monóxido da carbono y un componente haluro, eligiln 
dose dicho componente haluro del grupo consistente en bro— 

5, mo, iodo y compuestos del mismo para proporcionar nrm so­
lución de un complejo de rodiof se impregna la solución 
de rodio sobre un vehículo o soporte, con preferencia car 
bón, y se seca el producto resultante*

32. - Procedimiento según la reivindicación 31,
10. caracterizado porque se prepara primero una solución que

contiene haluro del componente de rodio, poniendo*'después 
el rodio en solución en contacto con el componente de 
monóxido de earbono*

33. - Procedimiento según la reivindicación 3 1,.
15* caracterizado porque se prepara primero una solución del

componente,de rodio que contiene grupo coordinador de car 
bonilo y después se pone en contacto el rodio en solución 
con el componente de monóxido de carbono.

34¿- Procedimiento según la reivindicación' 31,
20, caracterizado porque el complejo final de rodio comprende 

esencialmente como grupo coordinadores partes de carbón!— 
lo y de haluro.

35*- Procedimiento según la reivindicación 31, 
caracterizado porque el rodio en el complejo final de ro- 

25» dio se halla al menos en parte en estado monovalente.
36—  Procedimiento de carbonilación para la 

producción de ácidos carboxilicos y sus ésteres, tal y 
como queda.sustancialmente desorito en la presente Memoria 
y en los dibujos adjuntos,

30. Esta Memoria consta de ochenta y cinco hojas
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escritas a máquina por una sola cara.
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