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Este invento se refiere a un procedimiento
para la transformacidn de reactivos elegldos del gru—
po consistente en compuestos alquilos que tienen n Ato~
mos de carbono, en los que n es un nimero enterc de 1

Mod, 615 5 a 20 4tomos de carbono y compuestos arilos que tlenen
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n 4tomos de carbono, en los que n es un numerc ente-
ro del 6 al 20, eligiéndose los citados resctivos ade-
nds del grupo consistente en aleoholes, haluros, éste-
res y Steres, para obtener una mezcla compuesﬁd‘dél
deido orgénico con ntl étomog'de carbono, tenierdo el
&ster del alcohol n ditomos de carbono con el citado
dcido, y megzclas de los mismos, cuyo procedimieﬂ?o com-
prende el poner en contacto dicho reactivo con mondxi~
do de carbono en presencia de un componente de'ﬁédio

y una sustancia aceleratriz elegida del grupo congis-
tentéa, 'gn bromo, iodo y compuestos de dichos haldgenos
y a temperaturas de 50°C por 1o menos. -

El invenfo se refierc también a nneﬁés‘com-
posiciones de materia, un-catalizador que compraade la
combinsecidn de un componente de rodio y une sustancia
aceleratriz elegida del grupo consistente en bromo, io=
do y compuestos de estos hgldgenos y un procedimiento
para fabricar dicho catalizador."

Fste invento se refiere también a un proce-
dimiento para la preparacidn de &cidos carboxilicos
y ésteres por medio de la reaccidn de alcoholes y mo-
ndxido de carbono en presencis de composiciones cata—-
lizadoras que comprenden esencialmente compuestos de
rodio y complejos, para producir dcidos carboxflicos
y 4steres de una forma selectiva y eficaz.

Los procedimientos de carbonilacidn para
1a preparacidn de dcidos carbox{licos a partir de al-
coholes son bien comocidos en la profesidn y se han
encaminado especialmente a 1a produccién de dcido acé-

tico mediante la carbonilacidén de metanol. ILas téenicas
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anteriores a este invento ensefian el uso de una plurali
dad de catalizadores para la sintesis de dcidos carbo-
x{licos mediante la reaccién de alcoholes con. mondxido
de carbomo & temperaturas y presiones elevadas-tanto en
reacciones de lecho fijo en fase vapor como ehiiéaceio-
nes en fase 1fquida. Se ha informado que los qgﬁglizado
res tales como el 4cido fosférico, fosfatos, caréén ac-
tivo, sales de metales pasados como son los cloruros de
cinc y cuprooso, silicatos de varlos metales y %riflno—
ruro de boro en varios estados de hidrataciéﬁréifven P8
ra la produccién de dcido acético por reacci6ﬂi§é.alco- :
hol metilico y mondxido de carbono a temperétﬁrdé«eleg;g
das y altas presiones del orden de 400°% y 703 iéé/cm?
relativos, respectivamente., Nos obstante, aun en condi-
ciones ten severas las producciones de deido han sido
gengiblemente deficlentes y, por consiguiente, antieéoqé
micass Bn 1o publicado hasta ¢l momento se ha indicado

el uso de condiciones algo menos severas de temperatura

y/0 presién empleando oomposiciones Catalizadores especi

fica8y Veles 330%c-340% y 158,2 kgs/cm empleando fosfa
to -de cobre con cqnten1@o de dcido fosférico liquido;
30000-50000 vy 140,6~281,2 kga/amz relativos emﬁleando
carbdn vegetal activo impregnado con écido fosféricos ¥y
260 0—360 ¢ y 196,8 0-1.054,6 kga/cm relativos emplean-?
do carbonilos de metales como son el hierro, cobalto y .
niquel, junto con sus haluros o haldgenos libres en la
fase liqulda. Aun empleando estas composiciones cataliza-
doras especificas en las condiclones menos severas, se -
obtiene productiones del dcido carbox{lico deseado nds
pobres y velocidades de reaccidén sensiblemente menores
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gue las conseguildas con el procedimiento de este invento,.

Algunas de las desvéntajas presentés'en los pro
cesos de carbonilacidén descritos en téenicas apteriores
son la inestabilidad del catalizador, carencia de selec
tividad al producto ¥ bajos niveles de reactividad del
catalizador. Uha desventaja particular de los prooesos
de carbonilacidn de las tecnlcas anteriores es»squepen—
dencia de tener que utilizar catalizadores compueslos
por carbonilos de metales o cierios carbonilos mbﬁélioos
modificados gque comprenden dicobalto octacarbopild, hie-
rro carbonilo y niquel carbonilo, todos los cualeg exi=-
gen el eﬁpleo de presiones parciales elevadas de mondxido
de carbono para permanecer estables a las temperaturas
de reaccidn necesariamente elevadas empleadas. Por ejem=—
plo, el dicobalto octacarbonilo exige présiones parciales
de monéxido de carbono del orden de 211 a 703 kgs/cm2
relativos en condiciones normales de carbonilacién de
175% =& 300%C,

Otra desventaja mds de los procesos de carboni-~
lacidén descritos por la tdenica anterior al invento es su
nivel relativamente bajo de actividad. Este bajo nivel de
actividad exize mayores concentraciones de catalizador,
tiempos mds largos de reaccidn y temperaturas mfs eleva-
das paira obtener velocidades y conversiones sustanciales
de reaccién. Por consiguiente se necesita emplear equipo
de elaboracidén de mayor tamafio y mds costoso.

' Otra desventaja de los procegos de carbonilacidnu
smpleados haéta ahora es su incapacldad pars mantener una
selectividad elevada al deido carboxilico dessado a las

temperaturas necesarias para altos niveles de conversidn
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nds elevades se forman subproductos indeseabiles que com-
prenden sensibles cantidades de eteres, aldehidos; dcidos
carboxflicos superiores, diéxido de carbono, nmetano y

aguay produciéndose de esta forma pérdidas suéiéﬁciales
de produccibn y precisando de una purificacién ?@%pional

del producto y reciclo en el procesc de elaboracién.

Otra desventaja de los procesos de carbbnilacidén
descritos por téenicas anteriores es an dependenéié dé?
gistemas de catalizador qus exigen el empleo dé’ééigas
de alimentaciln de mondxido de carbono virtualﬁahté puro
desde uvn punto de vista gquimico para mantener uné:aelec~
tividdad y produccién elevadas del producto écidp;carbu-
x{lico deseado. Por ejemplo, ciertos catalizadores que'-.
contienen cobalbo descritos con anteridad a este invento,
cuando'sg emplean con corrientes de alimentacién de mn@é-
xido de carbono que contienen impurezas tales como hidqﬁ
geno, dan por. resultado la produccidn de una pluralidad!
de subproductos indeseables que comprénden meteno, didxi
do de carbono, aldehidos, aleccholes del mismo nimero de
£tomos de carbono gue el deido carboxflico deseado y doi
dos carboxilicos de mayor nimero de dtomos de carbono

" que el deseado. Por consizuiente, ocurren pérdidas sensi

bles de selectividad y rendimiento al deido carboxilico
deseado, Los catalizadores de técnicas anteriores pro&u-‘
cen la formacidn de subproductos gaseosos perjudiciales
tales, como el diéxzido de carbono y metano asf como &ter
dimet{lico en el sistema del reactor, disminuyendo asi

la presidén parcial del mondézido de carbono y produciendo

finslmente una disminucidn en la velocidad de reaceién’de
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carbonilecidn deseada. Con frecuencia se necesitan operg
ciones adicionales de elaboracidn para eliminar~dichos
subproductos indeseables, precisdndose del uso de equipo
nds costoso y de mayor tamafio. N

b
T

Una modalidad del .presente invento quetemplea
un catalizador sédlido que comprende componente &é rodio
vence las citadas dificultades proporcionando ué:éistema
para la separacién cdntinua de productos de la fagé cata-
1{tica =6lida. Estas ventajas son aifin mis importéites

cuando se utiliza un catalizador que comprende un ‘compues

40 de metal de alto precio, cuando su uﬁilizacién;a 8808~

la industrial exige un minimo absoluto de pérdidas de ca.
talizador. : .f

Otro de los objetos del invento es'proporéionér
unz composicidn de catalizador de carbonilacidn més reac-
tivo y mds selectivo para la produccién de 4éidos carboxi
licos.

Otro objeto del presente invento es proporcionar
wna composicidn catalizadora de earbonilacién que de por
resultado lz produccién de un mayor rendimiento del écidq
carboxilico deseado sin una sensible formacibn de éteres, -
aldehidos, dcidos carboxflices superiores, diézido de car
bono, metanc y otros subproductos indeseables.

Otro objeto mis del invento es proporcionar un
proceso de cerbonilacidn perfeccionado que permita la pro
duccidn eficaz y selectiva de deidos carboxilicos o sus
&steres por medio de la reaccidén de alcoholes y derivados
de alcoholes con mondxido de carbomo en presencia de un cg
talizador perfeccionado y mds estable, permitiendo con

ello el empleoc de menor concentracién de catalizador, me-
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nor temperetura, menor presidén y wn tiempo de'bantacto mas,

corto de lo que ha sido posible hasta ahora, facilitando
ademds el aislamiento del producto, recu@eraei&n.del cata
ligador y reciclo sin una descomposicidn y perdi&a sensi-
bles de catalizador. .

Otro de los objetos del presente inventa es Pro-
porcionar nuevos catalizadores heterodeneos que aomprendan
la combinacidn de un vehiculo o soporte inertes que llevan
en dispersi&n sobre los mismos un componente de rodio.

Segiin el presente invento, los alcoholes que tie-
nen n dtomos de earbono se convierten de uns forms ‘Selectl
va en una mezela compuesta por wn dcido de n + 1 dtomos de
earbono y el Sster de dicho alcohol con dicho éci&b; ha=-
ciendo reaccionar el alcohol o un derivado del alcohol en
fase liquida con monéxido de carbono a temperaturas del or
den do B0 G a 300 c ¥y a prpsiones parciales relativas de.

mondxido de carbono de 0,07 a 1. 054,6 kga/cm relativoa,

preferantemente de 0,35 a 211 kgs/cm relativos Y mejar
afn, de 0,70 a 70,30 kgs/cm relativos, aun cuando se pue—'
de emplear une presién mayor, en pregencia de un sistema
de catalizador compuegto por una parte activa como, por
ejemple, un componente que contenga rodio y una parte ace~
leratriz como, por ejemplo, un halégeno y/o compuestos de
halégeno, preferiblemente bromo o iodo. El presente proce~
dimiento en fase liquide és,particularmente ventajoso a pre
siones inferiores, aunque también se pueden emplear las pre
siones superiores.r X

Segiin el presente invento, los alcoholes que tie~
nen n étomos de carbono (n eg 1 & 20) se convierten en wa
mezcla compuesta por un dcido qué tiene n 4+ 1 dtomos de car
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bono y el éster de dicho alcohol con dicho Acidd, heciens
do reaccionar el alcohol o derivado del alcohol en fase de
vapor con mondxido de carbono a temperaturssdel ordém de
50°C a 500 % ¥ a presiones parciales de mnndxluo de carbo
no de 0,007 kgs/cm2 absolutos a 1.054,6 kga/cm absolutos,
preferiblemente de 0,35 a 211 kga/cm absolutos ¥y mejor
atn de 0,7 a 49,2.kgs/cmg absolutos, aunque se.ppeden em=~
plesr mayores presiones, en preseﬁcia de un éiéﬁéﬁa catali
nador compuesto esencialmente por un comyonenté'de rodio

y una sustancia aceleratriz de ﬁaluro, encontrandose el ro
dic sustentadc sobre un soporte, El soporte o sustrato que
se emplez en el presente catalizador consiste en un sélido
poroso de tal tamafic que se pueda emplear. en réaétozeg de
lecho £ijo o fluidificado, VegZ., de 16 mallas/mm a 12,5 mm
de tamafio de particula. El grado o escala de variacidn del

. volumen de poro con relacidn al peso del sélido es de 0,03

a 2,5 em /gramo de la fase porosa, sxendo la escals prefe-
rida la comprendida entre 0,05 a 1,5 em /gramn.

Ios materiales vehiculos o soportes se hallan cjem
plificados por los sigulentes, pero no quedan limitados &
los mismos: pledra pomez, alumina, silice, sf{lice-alumina,
catalizador de cracking de silice~alumina desactivado o en
vejecido, magnesia, tierra de diatomeas (tripoli), bauxita,
titaniz, gircomism, arcillas, tanio naturdes como tratadas
con dcido como son los Super-Eiltrols, arcilla de atapulgl-
ta, cal, Silicato de ﬁagnesio,.carburo de silido, carbones
activos y dagactivos, zeolitas‘ési como tamices moleculares
zeoliticos, espumas sélidas, como son los nidos de abeja o
paneles de cerdmica yrpolfmeros orgénicos porosos. Los S0p03

tes citados se emplean en particulas reguleres e irregula-—
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| | RhIﬂ'ceH )3_73 n-c4 9) A8/ 5/fin,(C0) ¥

res y tubos capilares y elementos de interseparacidn tales
como cuerpos, cuerpos extrunidos, varillas de cerdmica, be
las, piezag rotas, baldosas y ctros dispuestos 'dentro del
reactor. ' ' ’

 Segfn se ha indicado anteriormente, pera los fi-,
nes del presente invento, el catalizador carééég 6s un com
ponente de rodio que puede ser metal de rodio 6 um compuss
to0 que contenga rodic y otras partes, si asi ¢ desen. E1 h
catalizador comprende esencislmente un componen&e de rodioy
como componente activo, que puede ser metal de rodio,RhClgy
RHBr3, Riy(00),I,, Rhy(CO),Cly, Rh[(c61{5)3_72(co)c1,
Rn/TCH,) ﬁg(co)cuen_,):), ete.3 no obstante, el cataliza~:

 dor ruede estar compuesto por dos componentes &istin$os, a-

saber: la parte catalizedora activa, v.z., el eitado compo
nente de rodio y una parte de haluro como segundc componen=
te gue puede ser 0 no cataliticamente activa, pero gue ayuv~
da a la reéccién de diversos modos, como puede ser faciliw
tando la disoclacidn del enlsce de carbono~oxigeno en el
alcohol o haclendo que las especies del rodio seanfmanos'l
voldtiles que la forma sin modificar de carbonilo de rodio.
 1a parte catalitica activa o primer compogante'eé
un easpbeimen de rodio que puede ser metal de rodio, saleg -
de rodio simples, compuestos de organorodio, y compuestos
de.coordiﬁacién de rodio, de los que se pueden tomar ejem=
plos eapecificos de la lista parcial siguiente de COmpUOs=

bos apropladoss

RhBr/TCgH, ) F/5 [(n-c 9) Jzﬁh(co)zxfzdonde X=C1™ ,Br ,1

;;/donde Y=Br . fQI

1[061{5)3273 [(a-0,8,) 27/ R0 (00)1, 7

RhC1, °6H5)3-7 Rhcl 303050 th(co)[(061{5 35_72
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[(06115)2731&1(00)1! RUBr, . 36,0 RhC1,
[Fn(c B 4)20;72 R, (€O ). £ RhBr,
K R0,01,(SnC1,) , Ru,(00) F72 RhI,
K Rh23r298n3r3)4 Rh2(00)4I2 ' Rh metal
K,Rh,T,(snI,), Rh,(CO)g Rh0y.

Ru/{CH )3_72(00)1 Rhﬂcsﬂ 5) 3B B7,(CO)Br Rh(NO 7 «2H,0
Rh[(CGH,.) sE/p(c0)cr  Ru/Tn-C H) 32/, (c0)Br
Rhc1[(c5ﬁ5)3_72(cxz 1), Ef{a=CHg) B/, (00)T -
Rh(Sn013)[(06H5)3g7 . RhC1(CO) ﬂ'cﬁns) L) 2.

Fo obstante, la parie catalitica activa o compqggpﬁe prineci

pal del sistema cutslizador de este invento es preferentemen

te wn compuesto de coordinacidn de rodio, monéxidd de carbo-
no y un haluroc qus puede ser cloruro, bromuro o- ;oduro, asi
como grupos &s coordinacidn apropiados de am:ma9 organo-fos
fina, organo-arsindy y/0 organo-estibine y, si asi se deses,
otros grupos coordinaderes, V.g., haluro como es el cloruro,
ioduro y bromuro y trihaloestannato como es el correspondien
te cloruro, bromuro o ioduro, necesarios para satlsfacer el
ntmerc de coordinamecidn y grado de oxidacidén del dtomo metd~
lico central, rodio, y formar asi un compuesto de coordina-
cidn o complejo de rodio tal como_ﬁhz(co)4Br
haxfenil)3_7é(co)01, qzzfenil)3_73 3 etc. Por el +término
compuesto de coordinacién o complejo de coordlnacldn emplea
dos a lo larsge de esta memorla descriptlva se entiende un
compueste o complejo formado por la combinacién de una o mds
moléculas o dtomos electrdnicamente ricos capaces de existir
independientemente con una o mis moldenlas o 4tomos electrd-
nicamente pobres, cada uno de los cuales pueda tener existen
cia independients. Son grupos eoprdinadorés apropiados de

organo-nitrégeno, organo-fsforo, organo-arsénico y organo-
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antimonio que pueden comprender parte del compuesto de
coordinacion de rodio u otro catalizador de este inven=—
to, aquellos consistentes en compuestos de organo—nitro-
Zeno, organo-fésforo, organo—arsenico y organc-sntimonio
terciario en los que los dtomos de nitrégeno,:ap?énieo,'

£8sforo y antimonio son trivalentes y se refieren en eg—

ta memoria descriptiva como aminas, fosfinas, arsinas y

' estibinas, respectivamente. En el grupo de gfﬁpbé COOT=

dinsdores iddneos que contienen los dtomos de-frivalen—
tes de nitrézeno, fésforo, arsénico y antimonio emplea-
dos en ol catalizador de este invento, el dtomo indivi-

. dual de nitrégeno, fésforo, arsénico y antimonid tiene

un par de electrones disponibles o sin compar%ifivn de~
rivado orgdnico de nitrdgeno, fésforo, arsénico y enti~-

monio trivalente con la oonfiguracién electrdénica cita—

© da es, porT consiguiente, un grupo coordinador iddéneo

para el catalizador con contenido de rodio de este in-
vento,. Se pueden enlazar radicales orgénicos”de cualQuier‘

tamafic y composicién a los &tomos de nitrégeno, fésforo

arsénico y antimonio, y los radicales se eligen del gru-
po consistente en grupoé alquilos y arilos. No obstan-—
te, los grupos de coordiﬂacién'preferibles de aminas,
fosfina, arsina y estibina son aquellos que consisten en.
uno por 1o menos, pero preferiblemente de uno a tres gru-
pos arilos y/o ariloxi como partes orgdnices. Por ejem—
plo, los grupos coordinadores preferidos se hallan ilus—
trados por la férmula estructuras y ejemplos que siguens
MR3 donde M=N, P, As, Sb, ¥
R= fenil(06H5~), fenoxi(C6H 0~), tolil [TCH3(CéH5):J7
n-butil(nrc Hg™
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v.g.,N(n—C 9)3, P(06H5)3, P(CGH o)3

88(CgHs)ys SBCGH)3s P L CH (06H5)_/3

Un grupo preferente de grupos coordinadores
asociado con el rodio y derivados organicos de fésforo,

argénico y antimonio tiene radicales alquilos de 1=a 18

- &tomos de carbono, radicales arilos de 6 a 18 dtomos 48

carbono y radicales haldgenos elegidos del gfupb:consis
tente en cloro,bromo y iodo. Un catalizador préferido

se halle compuesto por un 4dtomo de rodioc que tiene como £

grupos coordinadores, monéxido de carbono y al menos un
grupo coordinador haldgeno elegido del grupo consisten-
te en cloro, bromo y iodo y por lo menos dos gfﬁpos coor—
dinadores elegidos del grupo consistente en derivados
de fésforo, arsénico, y antimonio que tengan radicales
alquilos de 1 a 18 dtomos de carbono o radicales arilos
que tengen de 6 a 18 dtomos de carbonos

Una ventaje particular de los compuestos de
cloruro de fosfina e rodio carbonilo como es Rh(CO)
/ P(06H )3:73 01, cuando se emplea como primer componen-—
te del sistema catelizador de este invento, es su esta-
bilidad nede comin, Estos compuestos son estables a tem-
peratura elevada adn en vacio. Clertos sistemas catali-
zadores de carbonilacidn descritos por témnicas anterio—
res a este invento como es el cobalto carbonilo experimen=
tan con frecuencia une descomposicion sustancial en las
condiciones necesarias para el aislamiento del producto
recuperacidén del catalizador y recielo y; por lo tanto,
no son apropiados para el procedimiento de este invento.

En la modalidad que emplea un catalizador séli-

do, es posible que una © mds de las posiciones coordina



doras del dtomo central de rodio. sea ocupada por un gru=
po enlazado a la superficie de le estructura de soporte
como el carbdn.
Ia parte aceleratriz o segundo componente del
5e sistems ecatalizador consiste en un haldgeno y/b‘compues—
to de haldgeno que puede ser haluroc de hidrégeﬁﬁ, haluro
de alquilo o arilo, haluro metdlico, haluro dé‘amonio
fosfonio, arsonio, estibonio, etc., y puede éé?"lgual 0
diferente a cualquier componente de haldgeno ja presgente
10, en la parte catalitica activa o primer componéﬁfe del sis
tema catalizador. Los compuestos de haldgeno o haluro son
idéneos para la parfe'aceleratriz del catalizador, pero
son preferibles aquellos que contienen iodo y'bromo, Por
congiguiente, se puedén elegir sustancias idéness coor—
15, dinadoras que comprenden la sepunda parte del sistema
catalizador de este invento se pueden elegir de la lista
éiguiente'de compuestos de haldgeno y/o que contienen ha-—

1ézenos ' .
RX, donde R = cuslquier grupo Veg., CH,I, CgHyBr,
0. 7 alguilo, alquile CHZCH,I,
y no o arilo ICQZCEQI, et
y X=0,Br,01I 7
X, 0 x; donde X = Cl, Bry o0 I Vegs,Bry, Iy,Isete
BX dénde = 01, Br' ol VeSey HBI', HI
_ Rgx donde R = cumlguier Srupd  Ve2es CH3@I, etc.
25.:.'..:..::...::; e
| y X=01,3r,0I
R MK, RMEg, 0 RIX, | .
= donde R = hidrdgeno o cual Vg, NHII,ﬂEH4IB
quier grupo alquilo o ' '

30s arilo
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M =N, Py A8y, O SD (0635)3912,;,-/0

combinzciones de
Ry, My X

El catalizador activo o primer compogente del
sistema catalizador de este invento puede recibir forma
antes de ser cargado en el reactor, o formaréé“in gitu
gsobre el soporte en el reactor. Por ejemplo,-?uede con-
gistir en metal de rodio, una sal simple de rodio, ro-
dio carbonilo, sal de rodio carbonilo, o rodio en combi-
nacién compleja con monéxido de carbono y grupbs coordi-
nadores apropiados de érgano fosfina, arsina 0 estibi-
na y otros grupos coordinadores,; V.gZ., halurg,rsegﬁn se
ha deserito., En general, se puede cargar en ol reactor
cualquier compuesto de rodio formado previamonfe. 5i
se desea, el componente de rodio catalitico activo des-
erito anteriormente puede prepararse a pertir de cual—-
quiera de los tipos més simples de sales de rodio.

Ia parte aceleradora de halégeno 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.gZ. RhIS.
El compuesto de rodio activo o primer componente del
sistema catalizador puede prepararse antes de cargarse
en el reactor o generarse in situ. Ulteriormente,después
que el primer componente se halls en el reactor como
solucién catalftica en fase liguida o en dispersién so-
bre un soporte o vehiculo, se puede afiadir la sustan-
cia aceleratriz o segundo componente del catalizador
en forms de compuesto gaseoso O 1{quido o como una solu-
cidén en un disolvente apropiasdo. No obgtante, la parte

aceleratriz del catalizador puede incorporarse también
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en el catalizador activo o primer componente bien du=
rente la formacidn previa o la generaciln in situ del
catalizadof activo, Por ejemplo, para preparar el sis-
tema catelizador, el primer componente del sistema ca~-
talizador, v.g.k metal de rodlo finamente dividido (pol
vo), una sal simple de rodio o compuesto dé??ddio,se
disuelve en un medio apropiasdo y, en la md&éiidad‘del
invento en la que se emplea un catalizador?s&iido, se
impregna ulteriormente sobre un soporte inerse o vehi-
culo segin se ha indicado anteriormente,Alternativa-
mente, para facilitar la disolucién del prfﬁéfacomponen-
te, se puede burbujear mondxido de carbono 2" través

de 1a solucién citada de rodio, preferibleméﬁ%e mien=
tras se mantiene un calentamiento y agitacién suaves

de la solucidén de rodio.Entonces se puede afiedir wa so-
lucién,écida de la sustancla aceleratriz deseada de
halégeno para formar una solucién catalitica activa que
contenga los componentes necesarios de rodio y sustancia
aceleratriz de haldgeno., Esta solucidn catalitica acti- -
va se impregna despuds sobre un soporte o vehiculo iner—
te segin se describe en esta memoria para generar el
catalizador sobre soporte, '

El disolvente que se emplea para disolver o
dispersar el componente catalitico metdlico es un ma-
terial que tiene un punto bajo de ebullicidn, V.g«,
alte presidn de vapor en las condiciones de la reaceifn.
ILos 1{mites dentro de los cuales puede variar el pun-—
to de ebullicidn (NBP,760 mm Hg) son muy amplios, sien=
do preferibles los comprendidos entre 10 ¥y 12000.

Se ha descubierto que la preparacidén de un
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catalizador sélido que sea de composicidén uniforme se lle
va a cabo preferentemente mediante el uso dé Un COompo=
nente de disolvente voldtil en la impregnacidén de wn
soporte poroso inicialmente seco con un componéﬁte cata—-
1itico disuelto en dichos disolventes. Tambiéx-puede ha~-
ber presente un liguido de punto mds elevado de ebulli-
cidn como es el fosfato de difenil 2-etilhexiiguen,el
soporte o vehiculo. Un grupo preferente de disbiventes
voldtiles comprende el eloroformo, tetraclorurd de carbo-
no, benceno, acetona, metanol, etanol, iéoproPanol, iso=-
butanol, pentano, hexano, ciclohexano, heptano, tolueno,
piridina, dietilamina, acetaldehido, dcido acéﬁipo, te-
trahidrofuranc, y aguf. ‘

s preperscién del catalizador de fuse 1lfquida
ge lleva a cabo disolvien@o primero o dispersando la per—
te de rodio en el disolvente vold+til arriba descrito.El
vehiculo o soporte sblido se impregna entonces con la so~ *
lucidén de la parte de rodio vertiendo; por ejemplo, la so-
lucidn sobre el soports o vehiculo o sumergiendo el ve-
hiculo o soporte en una cantidad de solucidén 1lfquida en ex
ceso, elimindndose despuds el excesode solucidn,

F1l soporte o vehiculo impregnados se mantiene
después a una temperatura suficiente para que se evapore
el disolvente de punto bajo de ebullicidén, v.g., a una
temperaturs comprendida entre 1500 ¥y 250°E¢ para permi-
tir que se seque el ecstalizador sdélido compuesto. También
se puede aplicar vacfo sl catalizador con el fin de evapo-
rar el disolvente, aunque no eg esencial el empleo de
vacio, Durante esta etapa del procéde de elaboracidn, el
disolvente voldtil se evapora del producto catelftico sé-
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1ido, El producto final es un catalizador sdlido sobre

goporte,
Por ejemplo, para preparar el gsistema cata~
lizador, se disuelve el primer componente del slstema

R catalizador, ve.g., una sal de rodio como es R§013.3320
en un disolvente apropiado como es el etanol, -Ulierior-
mente, se burbujea monéxido de carbono a travds de la
golucidn en la que se produce un compuesto iﬁférmedio,

10, como es el thh(co)zc;:7é més débil, Este comﬁuesto ine
termedio puede impregnarse scbre slsoporte o veaxfculo
oy alternativemente, la solucidn del compuesto- interme-
dio puede llevar afiadida la sustancia aceleraﬁriz. El
segundo componente o susiancia eceleratriz pﬁeﬁé afladir-

15« se, por ejemplo, a la solucién arriba citada, vig., en
forma de H1 écuoso, o ioduro de metilo u otro compues=
to que contenga iodo.

Alternativamente, el precursor de rodio, v;g.,
RhC144 36,0 é Rh,0445H 0y puede disolverse en una solu~
20, cidn de deido acuoso dilufdo. v.g., HC, dcldo acético,
etc., como disolvente. Despuds se callenta la solueidn
del compuesto de rodio, por ejemplo, a 60-80%C o en ge-
neral a una temperatura por debajo del punto de ebullie
cidn gel disolvente,agitando la mezela. Se burbujea un
o5, agente de reduccidn tal como mondxido de carbono a tra-

' vés de la citgda solucidn para obtener el componente de.
rodio al menos en parte en estado monovalente, Ia sus=
tancia aceleratriz de hallgeno se afiade segin se ha deg~-
erito, ‘

30; Otra modalidad del invento emplea compuestos de
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rodio monovalente en principio, en los que las transfor-—
macion a catalizador activo no implique un pambis de
valeﬁcia. Por ejemplo, sales de rodio monovalentes como
son Ru /- (CgH;),C1, Rh Ve (CgHg) 5P /, (CO)CLs Bh/™ (CgHs)
3;73H se disuelven en un disolvente adecuado ¥ ulterior—
mente se pasa mondxido de carbono a través de una 501
cidn que preferentemente se calienta ¥ agita.i@gzadiciﬁn
ulterior de una solucién dcida de la sustancia acelera-
dora de haldgeno, v.g., ioduro de metilo, bromuro de me-
tilo, HI acuoso, HBr, etc, dd por resultado la formacién
de wna solucidn catalizadora de carbonilacién actlva que
contiene los componentes necesarios de rodio y halégeno.
Otras modalidades del presente 1nven§o compren—
den el empleo de otros componentes de rodio,enjgiwprsos
estados de oxidacién, v.g., metal de rodio. (estado 'd\e va-
lencia cero), sales de rodio, V.g., RhI (estado dé e
lencia 43), otros compuestos de rodio, vig, triaeetlQaee-
tonato de rodio (III) (estado de valencia -&3),, ete,con\
reactlvos quimicos aproplados pars alcanzar la: transfoﬁ§
macidn deseada al estado de rodio monovalente“Tales re

Qc‘
tivos comprenden agentes reductores, v.g., hidrégenogim -
néxido de carbono, hidrazina, deido £érmico, fenilhid% %?B
RS
etce; ¥ agentes oxidantes, v.g., halégenos elementales
(Iz, 2), dcidos minerales, (HC1l, HBr, HNO 4, HI), per&p 7?

s xidos (H202, hidroperfxido de cumeno, eta) . , \

Esta solucidén catalitica gctiva rreformada que
contiene los componentes necesarios de rodio y'haluro se
hallars disﬁuesta-para su uge, per se, en un proceso de
elatoravién en fase liquida o pera ser impregnada sobre

un vehiculo o soporte segin se ha explicado anteriormente.
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Con fPecuencia puede ser beneficioso &'conveniente dig~
poner en eﬁceso de concentracidn del segundo componen~—
te o parte aceleratriz del sistems catalizador, por ejem=
plo, ioduro como es el HT o CHI, por enéima'&al“heoesa-

‘rio para formar un compuestc estequiométrico cp@n se ha

deagrito anteriormente. Del mismo modo los dos componen-
tes, v.g., compuesto de redic y un ioduro o brgﬁuro se
disponen en una moldeula simple comenzendo oon‘blgtriodu~
vo de rodioc o tribromurc de rodio cowo catalizadﬁr yara
1a resccidn de un alcohol con mondxido de carbono -y pro=-
ducir un £eido orgenico. Ia presente explicacién-se basa
en los precursores de catalizador modificada poﬁfias cons
diciones de reaccién y la presencia de sustanciéé_écelen
ratrices y reactivos no ha sido completamente ditucida~
dae. No obsiante, se ha descubierto que el empleo de los
componentes .desoritos en la presentenemoria proporciona
un catalizador y wn procedimiento superiores para la pro-
duceidn de dcidos.

dungue se puede emplear cualquier proporcidn
de parte aceleratriz o segundo componente del sistems
catalizador, las proporciones de parte aceleratriz por
parte activa expresadas como dtomos de halégeno en 1a
parte aceleratriz por ditomos de rodio en la perie acti-
ve del sistema catalizador es del orden de 1s:l a 2500:1
las que se emplean en general. No obgtante, logs 1limites
preferidos son los comprendidos entre 3:1 ¥ 30031 dto-
mos de haldgenoc por dtomo de rodio.,

Fn otra modalidad del presente invento el ca-

talizador ecargado consiste en un compuesto de rodio for -
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mado por medic de la descomposicidn de nitrato des rodio
en dispersidn sobre los sopbries arriba mencionados.

El catalizador comprende esencialments los productos de
descomposicidn de nitrato, que ssenciaslnente coiprenden
éxido de rodio, como componente sotivo. E1 cagglizador
pusde estar compuesto por dos componentes dlstintos, o}
gea, la parte activa catalizadora, Veg., ol eitado come
ponente de rodioy y una parie aceleratriz coma segpndo
componende que puede o no gar cataliticamegta‘geﬁiva,pe~
ro que gyuda a la rescoifn de varies nodog, comy son Lo~
cilitando la disociacidn del enlace carbomowoxizenc en
el alcohoy o haciende que sean penos valatlles Iz espe-
cies de rodioc o mds estables, De esta ferma 1a -sustancis
aceleratris puede introdugirse en la etapa de preparacién
del catalizader en el catalizador, procedente de los
reactivos, con la transformecidn resuliante de las eSpe=
cies precursoras de roic & wna forra nds active.

Coro resultsdo del contmeto de los produgtos
de descompesicidn del nitrate de rodio Precursores,
esenclalmente éxido de rodio, con la suetancia acelorae
triz y carga de alimentacidn, los espdcimenes finales
de rodio setivo pueden sxistir como un compuestc de coor-
dinacién de rodio, mondxido de carbone, y mn halure como
eg el cloruro, bromuro y loduro, asi como grupes coordi-
nedores apropiados do aminz, orzano~fosiina, organo—ar
sing, y/o organcestibing y, si se desen, otros grupos
coordinadores,

El proceso de descomposicidn térmica del nitra
to de rodio dispersc sobre w vebiculo o soporte puede
realizarse medianie una veriedad de necanisnos. No ohgw
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tante, se cree que una parte sensible del nitrato de
rodio se convierte en dxide de rodio y otros especimenes
de rodio con contenido de oxigeno durante el tratamiento
térmico, Facultativamente el tratemiento de los. produc—
tos de descomposicidn del nitrato de rodio dispgrsos S0m
bre dichos soportes o vehiculos con hidrdgeno a las eita
das temperaturas elevadas parecen producir al menos ung
reduccidn parcial de esos productos de descompos;cldn

a componentes de rodio de menor valencia como es el metal

de rodio,
Fl medio de reaccidn empleado en la modalidad

de fase liquida puede ser cualquier disolvente cﬁmpati—
ble con el sistema catalizador y puede comprender alcohow

‘les puros, o mezclas de la carga de alimentaciﬁ#}de alco=

hol y/o el deido carboxilico deseado y/o ésteres.de eg~
tos dos componentes. No obstante, el disolvente preferido
v medio de reaceidn 1{quido para el procedimiento de este
invento es el 4eido carbox{lico deseado en si, Tambidn

se puede afladir agua a la mezela de la reaccidn para que
ejerzé un efecto veneficioso sobre la velocidad de'la
reaccidén. Se puede elegir otro medio de reaccidn en fase:
1{quide como son los grupos coordinadores de organo-fdsfo-
ro en la preparacidén del sistems catalizador. Un ejemplo :
de dicho grupo coordinador que puede actusr de medio li-, E
quido de remccidn y/o disolvente es el trifenilfosfito;
Tal eleccidn de grupo coordinador como disolvente y/o i
medio de reaccidn tiende a mejorar la estebilidad del ca=-
talizador y a mantener su selectividad, eliminando con ello
virtvalmente la necesidad de tener gue proporcionar otro
compuesto quimico al medio 1{quido de reaccidn,. |
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Son cargas de alimentacién apropigdes los al-
choles aunque el alcohol puede cargarse junto con éter,
haluro de alquilo o éster segin se indicard mds adelante.
Los alcoholes preferidos tienen un diomo de carbono menos
que el producto de dcido carboxilico que se degea obte—
ner, Estag cargas de alimentacidn comprenden también ha-
luro, 8ster y otros derivados de la carga de a;imantaeién
de alcohol descada, ’ t

También se pueden emplear alcoholes pelihidri-
cos, éteres ciclicos, y lactonas como materias ﬁgimas
para la produccién de dcidos polibdsicos, pori;jémplo ca~
tecol, pera obtener 4cido ortoftélico & 1,4~butanodiol
para obtener dcido adipico, Sxido de etileno péré obte-
ner deido succinico., Estas cargas cuando se sope@en a reac
cidn con mondxido de carbono en las condiciones descri-
tas en el catalizador del invento producen decidos poli~
bdsicos o ésteres incluyendo lactonas.

Se citan como ejemplos de las cargas de alimen-

tacién preferidas para la reaccidn de carbonilacidn del

presente invento el grupo de alcoholes alifdticos con 1
a 20 dtomos de carbono y alcoholes aromiticos con 6 a 10
gtomos de carbono que comprenden metancl, etanol, propa-
nol e lsopropanocl, los butanoles, pentanoles, fenol y
hezanoles y también los alcoholes superiores como son
los decanoles, incluyendo las formas isdmeras. No obstan~
te, la carga de alimentacidn preferida es un alcohol. Por
ejemplo, si se deasea obtener dcido acédtico como producto,
la carga puede consistir en alecohol metilico, o derivados
del mismo, como son el &ter dimetilico, acetato de meti-

lo, ioduro de metilo y combinaciones de los mismos,
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Seglin el presente invento la mamcoidn de carbo- '
nilacién pusde llevarse a cabo poniendo en fntimo contac
to un aleohol que, dependiendo del nidmero de 4tomos de
carbone y condiciones de opermcidn, puede hallarse en
fase vapor ¢ fase 1fquida, con mondxido de carbono gaseo
80 en wna fase liquida que contenga el sistema;cataliza—
dor como es lodocarbonilditrifenilfosfina rod;&{;), en
preseneia de trifenilfosfing y sustancia'aoelérhﬁriz con
contenido de halégeno, como es el ioduro de metilo, en
condicliones de tempsraturz y presiédn apropiadas. segin se
ba descrito para formar el producto de carbonilscidn,las
condiclones particuleres elegidas son iguales %&gjo gi
se carga el aleohol como vapor o como 1iquldo. Lahuempera-
tura, por cons1guiente, serd del orden de 50 a 300 ¢
siendo la preferida 1g temperatura comprendida entre 100
¥y 240 Ce No obstante se pueden emplear presiones parcig-
les de monéxmdo de carbono del orden de 0,07 & 1.054,6
kgs/cm relativos; no obstante, es preferible _emplear una
presmén parcial del mondxido de carbono de 0,35 a 211
kga/cm relativos y, mejor adn, de 0,70 a 70,30 kgq/cm
relativos. Se pueden emplear mayores presiones, si asi
se desea, en condiciones apropiadas, ,
En l1a ﬁcdalidad de fase vapor del presente ine °
vento la reaccidn de cerbonilacidn pusde 1levarse a cabo
roniendo en intimo contacto un aleohol com mondxido de
carbono geseoso en la fase vapor. Ia temperatura preferi=-
ble es la comprendida entre 50 y 500° C, mejor ain de 200°
g 400 Ce Se pueden emplear presiones rarciales absolutas
de monéxido de carbono del orden de 0,007 2 1.054,6 kgs/hn-
o obstante, es preferible. emplear en gencral presiones de:
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orden de 0,35 a 211 kgs/cm? absolutos y mejor adn de 0,70
a 49,21 kgs/cm? absolutos. Si se desen se pusden emplear
mayores presiones en condiciones apropladas,

En un procedimiento tipico de earbonilacién,se-

lectivo a dcido carboxflico, un mol de mondxido de carbo-

no reacciona con cada grupo hidroxilc (base mdidr). No
obstante, puede haber presente mis o menos mondxido de
carbono de la citada cantidad estequiométrica., S5i se de-
gea, se pueden emplear rcorrientes de mondxido de carbo-
no que contengan impurezas inertes tales como hidrdégeno,
dixido de carbono, metano, nitrdgenc, gases nsﬁles, azua
e hidroearburos parafinicos que temgan de 1 & 4 -dtomos
de carbono, por ejemplo procedente de una corriénte ga-
seosa de otra planta industrial disponible, para mejor
aprovechamiento; no obssante, en iales casos se tendrd
que aumentar la presién total del reactor para mantener
una presién parcial deseada del mondxzido de carbono. Ia
concentracién de monbéxide de carbono en la mezcla de gas
de alimentacidn es de 1 mol ¥ a 99,9 moles % siendo de
10 moles % a 99,9 moles % los limites preferidos,

Ie velocidad de reaccidn depende de la concen-
tracibn y temperatura del catalizaéor. Ias concentracio-
nes del compussto de rodio o primer componente del cita-
do sistema catalizador en la fase vapor, entre wn 0,01 %
y w 10% en peso son las que se emplean normslmente, sien-
do la concentracidén preferida la comprendida entre un 0,1%
y w 5% en peso. No obstante, se pueden emplear si se
desea'mayores concentraciones de hasta un grado del 20%
en peso. las temperaturas mds elevadas favorecen tembidn

las velocidades alias de reaccidn.
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Io concentracidn del segundo componente o par—
te acelerairiz del soporte puede variar dentro de 1imi-
tes muy amplios de aprozximadamente un 0,01%‘eq“ggsc a
wn 30% en peso, basade en el dtomo de halégano; NB oba=
tante, en el procedimiento de este invento 1a“ééﬁa pro-
ferible de concentracién de sustancia sceleratriz es la -
comprendida entre un 1% y un 20% en peso con relacién
el peso del asporite,  ’

Fn la modalided de fase 1liquida del invento
se emplean normalmente concentraciones del coﬁpﬁééto
de rodio del primer componente del sistema caﬁéiihador
en 1a fase 1fquida comprendidas entre 107 molds/litro
¥ 107t moles/litro, preferentemente entre 10*47mcles/li~
tro ¥ 1072 moles/litros No obstante, se pueden emplear,
si asi se desea, mayores concentraciones de hasta un
grado de 1 mol/litro. Ias temperaturns mds elevadas fa-
vorecen tembién mayores velocidades de reaccidn.

Ia concentracidn de grupos coordinadores, como
son los de orgenofosfina, organo-arsina u organo-estibina
en exceso a la necesaria para formar un compuesto de coor
dinaci&ﬁ estequiométrico, =i se desea emplear exceso,.
puede variar dentro de amplios limites, v.ge, de 1076
moles/litro a 10 moles/litro de solucidn catallzadora,No
obstante, la gana preferida de concentracién de grupos
coordinadores en exceso ez la comprendida entre 16”4
moles/litro a 1 mol/litro, :

, Iz concentracidn del segundo componente o par—
+e aceleratriz del sistema catalizador puede variar am—
pliamente dentro de los amplios limites de conoentraci@h
dge 107° moles/litro a 18 moles litro, basados en los dto—
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mos de haldgeno, No obstante, en el procedimiento de
este invento la gama preferida de concentracién de sus-
tancia aceleratriz es de 10-4 moles/litro a 2 moles/li-
tro de solucidn cetalizsdora. En el procedimiento de
fase liquida el componente catalitico de rodio activo
se suministra en forma de solucidn catalitica$f;a solu=
cidn puede comprender también reactivos liguidog,pro-
ductos y mezclas de los mismos que actuen de disolven—
tes 0 medic de reaccidn. Se he descubierto que la na-
turaleza de los productos obtenidos en el progedimien—
40 de carbenilacidn pucde controlarse mediante el uso
de diversas proporciones de alechol, éster y doido co-
mo disolvente para dicha solucidn catalizadora, A con-
tinuacién se describe un ‘grupo preferido de disolven—
tes para emplearse cuando se hace reaccilonar un alco-
hol que tenga n dtomos de carbono en 1los que n es un
némero entero de 1 al 20, Este grupo preferente de di-
solventes estd compuesto por dicho alcohol con n &to-
mos de carbono en los que n €3 un numero entero del 1
gl 20. Bste grupo preferente de disolventes estd com-
puesto por dicho alechol con n.étcmos de carbono, un 4-
cido que tiene ndl étomos de carbono, el éster de dicho
dcido y dicho alcohol, el diéter de dicho alcohol, un
haluro de dicho alcochol y mezclas de los mismos. Un gru
po de disolventes atn mds preferido estd compuesto por
el citado alcchol, el deido y el éster de dicho deido
y dicho sleohol,

Al 1levar a cabo el invento arriba descrito
para la produceidn de una gran proporcidn de dcido,

VeZey Scido acdtico, como producto deseado, la carge
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al reactor puede ser pura 0 puede incluir subprodﬁ;fbéb
que se reciclan con la carga de alecohol. Por consiguien=-
te, el sistema de purificacidn puéde emplear un tren
de degtilacidn para recuperar el producto decido dcético
mediante destilacidn, mientras que el resto de*los com=
ponentes de punto inferior de ebullicidn se reciclan,

El presente procedimiento puede realizarse
de forma gue produzeca grandes proporciones de écido car -
béxilico o el éster de tales dcidos carboxilicos con el
aloohol alimentado, para obtener una gran prodwetkividad,
Como carga de alimentacidn de alcohol se pueden emplear
diversos slecoholes como, por ejemplo, lg carga:dé etanol
produce como productos primarios deido propiéhibo ¥y pro= |
pionéto de etilo, Si se desea aumentar la proporoidn de
dcido, se puede reciclar el éster al reactor primaric o
se puede’ introducir en otro reactor (Jjunto con agua) .
con el fin de formar el dcido en una zona separada.Cusn—
do se carga una mezcla de alcohol y éster, hay escalas
molares particulares de proporciones de alcohol respec—
to a éster que conducen a la formacién de ciertas distri~
buciones del producto, dentro de los amplios limites de
0,001 & 10.000 moles de alcohol por mol de éster.

Asi el uso de carga de alimentacidén de alcohol-
ester en una proporcidn de alcohol a éster no superior
a 2, preferentemente de 0,001 a 2 (incluyendo un éster
esencialmente puro como carga de alimentacién] rinde
un producto con una gran proporcidén de geido, V.gZ., que
alcance virtualmente vm 100% de dcido carboxilico. Alter—
nativamente, el empleo de una proporeidn de alcohol Tes—
pecto a émter superior a 10, preferiblemente de 10 a
10,000 (incluyendo una carge de alcbhol prédcticamentepz
r0) rinde un producto con un gran proporcidn del éster,
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V.g., que llega préctieaménte al 100% de éster.

Dentro de esta dltima gama de propofciones
de alcohol/éster de 10. a 10,000 existen dos modalida-
des alternativas del invento. En la de dichas wodalida-
des el producto consiste esencialmente en un IQ@% de
éster en niveles de conversidén de alcohol de hésta 90
molesf; a un nivel de conversidén de alcochol de aproxi-
mademente un 90% el producto es casi completameh%e
el dcido, .

Similarmente, las proporciones de alcohol s
éster en la carga del orden de 2 a 10, permiton-la ob-
tencién de diversas proporciones de deildo y éster mezc
lados en el producto, '

Los casos referidos ss resumen a continuge

cién:

Proporeidn de Alcohol/Ester Producto Principal
0,001 a 2 dcido
aald decido y éster mezg

lados

10, a 10.000 a) hasta una conver-—
gidén de alcohol
de aproximadamens=
te el 90% éster —

b) conversién de alco
hol superior a apro
ximadamente el 9074 deido

En un ejemplo de la modalidad arriba desciif
ta para la produccién de una gran proporeidn de deido,
V.g.y &cido acético, como producto deseado,. la carga
al reactor comprende una proporeidn relatiwamente baja
de alcohol. Asi, en la produccidn de docido acético, la

proporcién no es de mis de 2 moles de metanol por mol
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siguiente, el sistema de

de acetato de metilo, Por con
purificacién emplea un tren de destilacidn para recupe=-
rar el producto de deido acético mediante destilacidn,
mientras qus el resto de logs componentes de punto infe~
rior de ebullicidn que consisten principalmente en sus=
tancia aceleratriz de ioduro de metilo, metanol sin
reaccionar, y acetato de metilo se reciclan,u-

Para llevar a cabo una segunda modélidad,arqi
ba descrita, para la produccién de gran proporcién
de éster, v.g., acetato de metilo, como producto desea—
doy la carga al reactor comprende una proporciéq rele=-
tivamente alta del alcohol, v.g., superior aalofholes
de metanol por mol de acetato de metilo, Por‘c@#siguien-
te, el sistema de purificacidn emplea un tren de desti-
lacidn para recuperar el acetato de metilo por desti- .
lacidn, ‘mientras que el resto de los componentes consig
tentes principalmente en carga sin reaccionar, ioduro
de metile (u otras sustancias aceleratrices de haluro),
metanol y agua se reciclan, El acetato de metilo se
hidroliza por ejemplo por contacto con vapor, segin
ge describe en esta memoria, aislando asi el deido acée
tico con la recuperacidén de alcohol meti{lico, que se
puede reciclar: No obstante, el producto éster se em=
plea.frecuenfemente, per se por ejemplo, como disolven— -
te en procesos quimices o para la formulacidn de come-
posiciones de recubrimiento,

Los reactivos que se emplean en' los procedi-
mientos presentes son esenclalmente alcoholes arilos y
alquilos y derivados del alcohol tales como éteres, és- .

teres y halurocs orgdnicos con 1 & 20 dtomos de carbono
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(preferiblemente 1 a 10 dtomos de carbono), inelmyendo
componentes de cadena lineal o ramificada. E1 segundo
componente esencial es mondxido de carbono. No obstante,
el monbéxido de carbono no necesita estar sn wn chorfo
de gran pureza como el que ha sido necesario ﬁésta aho-
ra empleando los procedimientos de técnicas onteriores
a este invento., Eh lugar de esto, el mondxido de carbo-
no puede ser una mezcle de baja concentracidn -que conten—
ga de 1 mol % a 99,9 moles % de monéxido de carﬁono,es-
tando compuesto el resto de la mezcla gaseosa por gases
elegidos del grupo consistente en nitrégeno, hidrégeho,
didxido de carbono, gases nobles, sgus e hidrocarburos
parafinicos que tengan de 1 a 4 dtomos de carbdro. Las
proporciones preferidas de monodxido de carbono-son de
30 moles % a 70 moles % dé monofido de carbono con los
cltados gases.

Una modalidad alternativa del presente invento
comprende el uso de catalizadores polifdsicos compuestos
por un vehficulo sdlido poroso sobre el que se prepars
un catalizador en fase liquida afindiendo un disolvente
por separado de elevado punto de ebullicidn a la solucidn
catalitica preformada que contiene. ambos componentes de
rodio y sustancia aceleratriz de haldgeno en un disol-
vente mis voldtil segin se ha descrito. /Ulteriormente,
1la solucidn catalizadora activa que comprende el disol-
vente de alto punto de ebullicidn se dispersa sobre el
vehiculo o soporte. El disolvente de punto alto de ebu~
1licién tiene en general una presién de vapor de 10-12

a 10 mm Hg, siendo la presién preferible la comprendida
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entre 10™° y 10 m, Tos ejemplos de disolventes compren—

den: aceite mineral, l-metil naftaleno, etilenglicol,
éteres polifenflicos, tetractilenglicol, diisodeciftala-
o, dioctilftalato, di-(z-atilhexil)adipato, dioleato de
1,3-propanodiol, diestearato de etilenglicol, adipate
de polidietilenglicol, adipato de 1,4~butanodiol, isobu-
tirato de acetato de sacarosa, fosfato de trixilenilo,
perfluoryributilaming, quinolina de 4-metil, saIea“orgéni--
cas o inorgdnicas de elevado panto de ebullicién tales
como el acedato cuprico.

Cuaendo hay éster presente en la carga-de-alimen~
tacidn, se carga normalmente con cantidades equimblares de
anua, aunque Be puede emplear wds o menos agua,. L« refe~
rencia al éster en las proporciones anteriores, se hace
sobre la base de que una cantidad molar de agua se halle
presente equivalenfe al numero de moles del &ste presen=-
te. :

Se ha descublierto qus el agua ejerce generalmen=
te un efecto beneficioso sobre la velocidad de reacoidn.
No obstante, afiadiendo agua, con la carga en exceso de la
cantldad equimoler, V.g., un exceso del 50 al 3004 de
dicha cantidad equimolar ya presente con el dster, segin
se ha explicado anteriormente, promusve la produccidn del
dcldo carbox{lico. Por otro lado, la produccibn de éster
se ve favorecida con requefias cantidades de 8guas Veges
al 100% de las proporciones equimolares arriba indicadas.

Tas soluciones catal{ticas del procedimiento
de fase 1fquida estdn esencimlimente comprendidas pors (1)
el alcohol remctivo-medio feido producto, (2) un compues—
to de rodio, y (3) una sustancia aceleratriz de haldégeno



5.

10;

15,

20,

25,

30,

- 32 -

¥ se pueden modificar complementarismente afiadiendo un
disolvente inerte de elevado punto de ebullicidn como
componente complementario;Dicho disolvente inerte puede
tener wn punto de ebullicidn de por lo menos 25°C (S.T.P)
por encima del producto dcido y éster. Los disolventes
inertes dentro de la categoria presente compreﬁdén hidro-
carburos parafinicos de 10 a 30 4tomos de carboﬁq, hidro-
carburos aromidticos de 12 a 40 dtomos de carbono, hidro-
carburos aromdticos de 12 a 40 dtomos de carbéﬁé dcidos
orgdnicos de 3 a 20 4tomos de carbono y Ssteres compues-
tos de los citados dcidos en combinacién con la-carga
de alcohol que experimenta carbonilacidn y taﬁp?én éste—
res alcoxi de ortofésforo y ortosilicio en los que el
grupo alcoxi tenga el mismo nimero de dtomos dé;carbono
que la carga de alcohol que experimenta carbonﬁiacién,
asi{ como los derivados que contienen cloro, bromo y iodo
de todos los disolventes arriba oitados; La lista que
sigue ejemplifica dichos disolventes: dodecano, hexade-
cano, naftaleno, difenilo, Scido propidnico, decido octa-
noico, deido ftdlico, doido benzoico, fialato dioctili-
co ftalato dimetilico benzoato de etilo, didecilfialato
didecilico adipato de dimetiloy fosfato de trifenilo,
fosfato de tricresilo, fosfato de dibutilfenilo, ortosi-
licato de tetrametilo, ortosilicato de tetrabutilo, clo-
ronaftaleno, difenilos clorados, ete. ’
Los disolventes inertes, segin se ha descrito,
se refieren a las especies moleculares actuales que se
hallan presentes en la mezcia de reaccidn de carbonila-
cidn. Por consiguiente, se pueden cargar inicialmente

derivados modificados, por sjemplo, un éster que tenga
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un numero de dtomos de carbono mayor o menor que lag ci-

tadas proporciones en uno, dos o mds dtomos de carbone.

En las condiciones de reamceidn en presencis del aloohol

de alimentacidn, dichos dsteres experimenten intercambio

de éster a especimenes de egquilibrio comprendidas dentro .

de los limites citados, . A
Otra modalidad del procedimiento emples un di~

solvente inerte de punto alto de ebullicidn éOﬁA-GS‘el'Qi

metilftalato segin se ha descrito, con la proﬁé;qién :eléﬁ}

tivamente alta de alcohol, junto con el compcnente delca~

- talizedor de rodlo activo y la sustancia aceleratriz. Enq

esta modalidad, particularments idénes fiara emplaarsq en'y
un sistema de reactor con burbujeo de gas, la carga eq un
1iquide que puede ser alcohol metilico con monézido de*gar
bono introducido en forma gaseosa. la corrianfe ae prod@R
t0 se saca entonces en forma de vapor que cont ene aceta-\
to de metilo como componente principal. En esta modalidad
del invento no se saca liquido, con lo que se consigue la
notable ventaja de la eliminacidn del maﬁejo de cataliza-
dor y, por consiguiente una reduccidén al minimo de pérdi<
das de catalizador. ¥a corriente de vapor que sale del
reactor se condensa éespués; contiene acetato de metilo
que se recupera del condemnsado ligquido mediante destila~
cibn y una pequefia cantidad de deido acdtico que se reci-
cla, El acetato de metilo se hidroliza con agua o vapor’
de agus para obtener dcido mcético como producto princie
pal mientras que el metanol resulitante de las hidrolisis
del dater se reciBla.. :
Otra modalidad Gel invento se basa en el uso de
1z reaccidn de carbonilacidn descrita para la purifieacién
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de corrientes de hidrégeno que contengan pequefios porcen~—
tajesy v.g.y de 0,1 a 10 % de mondxido de carbono en volu
men. Dicha corriente gaseosa, cuando ss tigne disponible
en una planta industrial, resulta frecuentemente convenien
te como fuente de hidrdgeno puro, pero es muy dificil 1i-
brarlo del monéxido de carbono. EL procedimiéﬁ%g presente,
bagado en el empleo de catalizadores de rodio:ée puade
adaptar con facilidad a dicha purificacién puesto que el
monéxido de carbono en dichs mezcla gaseosa experimenta
facilmenie reaccidn com un alcohol, como por'éjémplo al-
cohol butilico para producir 4eido pentanocico, Debido a Lo
completo de la reaccidn, el mondxido de carbcno ‘se elimina
totalmente de 1la ﬁezcla de gas mientras que el hidrégeno
queda sin reaccionar y se sepafa fécilmente en'una corrien
te gaseosa de hidrdgeno. Esta modalidsd del invento ome
pleando catalizador de rodic represents wum perfeccionamien
to lmportante respecto a los cmtalizadores de carbonila—
cidn empleados con anterioridad a este invgnto, como son
lo; compuestos de cobalto. Los compuestos &e'cobalto‘no
pueden tolerar la presencia de hidrégeno puesto que el
hidrdégeno reaccions también con los productos de deido y
éster catalizados por los compuestos de cobalto. Por con-
siguiente, tiene lugar una mayor distribucién de productos
con la produccidn de diferentes dcidos superiores, glcoho-
les ¥y aldehidos cuando se emplean catalizadores de cobalto.
Los catalizadores de rodio del presente invento
se caracterizan por su elevado grado, nada comin, de espe-
cifidad por la reaccién de carbonilacién, Veg., la reac-
cién de alcoholes con mondxido de carbono para obtener un

deido carboxilico. Dicho control sobre las diversas reac—



5

10.

15.

20.

25,

304

- 35 -

ciones en competencis para obtener el deido carboxilico

en gran produceidn resulia sorprendente porque otros cata
lizadores no demuestran tal especifidad por csta reaccidn.
Los metales del grupo del hierro como son el hisrro, cow
balto y niquel difieren de los catalizadores presente de
rodio en'que los metales del grupo del hierrcs catalizan
similténeamente las reacciones de hidrogenacién hasta un
elevado gredo. Por consiguiente, los productos- obtenidos
comprenden los alcoholes immediatamente superieres asf co
mo los aldehidos y dcidos carboxilicos que ticnen 2 4tomos
mds de carbono que los alcoholes de partida. Ademds, los'
catalizadores del grupo del hierro, particularmente el co
balto, exigen una presién parcial bastante maycr del mond
xldo de cerbono parz permanecer estables, Cuando se emplem
presiones moaeradas, Ve&es inferiores a unos 140,6 kgaﬂ&n
relativos de presidn parcial del mondxido de carbono, a
una temperatura de 175 C, se ve que el catalizador de co~
balto se desprende o descompone a metal libre que recubre
las paredes del reactor y se pierde de este modo como oatg.

1izador.

Otra distincidén de los catalizadores de rodio so
bre los catalizadores de cobalto es la eliminamcién de sub
productos gaseosos indeseables, incluyendo didxido de car
bono y metano que se obtienen como resuliado de la reac=
cién de cambic de agua~gas catalizads por cobalto. Ademds,
también se forms cantida&es importantes de subproducto in-
deseado, &ter dimetilico, en presencia del sistema catali
zador de cobalto, segliin se indicard mds adelante en los
Ejemplos 6 y 7. Este compuesto de &ter alcanza una presién
parcial my elevada en las condiciones de reaccidén emplea-
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das y necesita el empleo de un sistema de reaccibn de
elevada presidn total de mondxido de carbono para mante-
ner la presién parcial necesaris del mismo para la reac—
cién para formar deidos sarboxilicos V.g., una presién
total relativa de 140,6 kgs/cm2 para obtener una presifn.
parcial relativa del monbxido de carbono de 52473 kgs/cm?,
a una temperatura de reaccién de 175%. ,

El presente invento se distingue también de téc
nicas anteriores por el emplec de un aquhol:CQmp carga
de alimeatacién preferente sin necesidad de la:ﬁresencia
de cualesquiera olefinas para formar el dcido-y &ster car
boxilicos desecados. Se ha descubierito que el prosente ca=—
talizador evita la formacién de hidrocarburos %ales como
las olefinas que son indeseables en el procesec de elabora
cidn. |

Ios reactivos que se emplean en los procedimlienw
t0s presentes son esencialmente alcoholes arilos y alqui-
los y derivados de alcohol tales como &teres, &steres y ]
haluros orgdnicos que tienen de 1 2 20 dtomos de carbono,
incluysndo los componentes de cadena lineal ¥y ramificada.,

El segundo componente esencial es monbxido de carbono. No

_ obstante, el mondxido de carbono no necesita tener una gra

pureza como era necesario en procesos de téenicas anterig
res a este invento. En lugar de esto, el mondxido de 6ar—
bono puede ser una mezcla de baja concentracién que con-
tenga de 1 mol % a 99,9 moles % de mondxido de carbono,
egtando el resto de la mezcla gasécsa compuesta por gases
elegidos del grupo consistente en nitrégeno, hidrégeno,
monéxido de carbono, gases nobles, agua e hidrocarburos
parafinicos que tengan de 1 a 4 &tomos de carbono, Las
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proporciones preferidas de mondxido de cafﬁénb son las
comprendidas entre 30 moles % y 70 moles % dé moéndxido
de carbono con los citados gases. '

En los dibujos de la solicitud.presente, la Fil

gura 1 1lustra un ejemplo de modalided del invento en

fase liquida, mientras que 1la Figura 2 ilustrs un ejom=
plo de la modalidad del invento de fase vapore -.

Pars comprender mejor el proceso delﬂpresente’ig :
vento se exponen a continuacidn modalidedes esbecificas.f'
del mismo, BEstos ejemplos e ilustraciones no déboen intéfy~
pretarse como limitaciones en modo alguna el aiéénce del
invento. A

Ia figura 1 ilustra un proceso de elatoracién en
el que el mondxido de carbono se introduce en\el‘reactor,'
3 por la linea 1 y se burbujea en la soluciéﬁ'liéuida del -
reactor., El chorro de gas puede contener tambiéx componen
tes que sean inertes a la reaccidn como son el hidrdgenoy
nitrégeno, metano, etc, ademds del monbxido de carbono. 7”
Un reactor que contenga 7.570 litros de-solucidn liquida .
tiene wna concentracién de 5 x 1075 moles/litro de clorg.
carbonilditrifenilfosfine rodio (I) y 0,6 mol/litro de io
duro, V.g., loduro de metilo.tha velocidad normal de ine
troducidn de gas por este medio liquido de reaceidn es de
38,50 kgs por minuto de monéxido de carbono. EL reactor
funciona a 200°C T 35,15 kgs/'cm2 de presién relativa. El
1fquido alimentadc en el reactor se introduce por la lines
2. Ia carga de alimentacidn consiste en un chorro de alim
mentaéiép de metanol empleado para depurar ol gas efluente
(1inea 23) un chorro de reciclo de catelizador (1linea 425,
un. chorro de reciclo que contiené principalmente acetato =
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de metilo, metanol sin reaccionar, y ioduro de metilo
(Linea 45), y un chorro para completar para mantener la
concentracidn de catalizador y ioduro en el resctor (1i~
nea 43). '

E1l efluente gasecso del reactor sale por la li-
nes 4, se enfria a unos 10 C en el cambigdor &g ¢alor 5,
y va a un separador de alta presién 10, E1 liguidc conden
sado del separador 10 se saca por la lines 1llj se baja
la presidn por medio de la vdlvula 12 y el liguido se lle
va entonces al separador de baja presidn 17. EI gas que
sale del separador de baja presién 17, por la linea 14, y
que consiste principelmente en mondxido de carbero, iodu-
ro de metilo, metanol y acetnto de metilo, se:'mezela con
el efluente gaseosc procedente del separador de alta pre
sidn (1fnea 13) que consiste principelmente en mondxido
de carbono y entra en el depurador de metanol 25 por la
lfnea 20. En el dcpuradcr 25, la cargs de metanol introdu
cida por la linea 22 a una velocidad de 36,24 kgs/mimuto
se emplez para separar la pequelia cantldad de loduro de
metilo, acetato de metilo, y dcido acético del gas antes
de que éste salga de la instalacién. E1l gas ofluente que

sale por la linea 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 linea 23 y se
introduce en el reactor por la 1inea 23 despuds de compri
mirse por medio de la bomba 24,

El efluente liguido del reactor 3 se saca del reac
tor por la linea 6. Despuds de bajar la presién por medio
de 1z vdlvula 7, el efluente 1fquido se introduce en la
columsa de destilacidn rdpida o columna "flash® 30 en la
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paran del deido acdtico y los demds componentes menos vow

18tiles como es el sistema catalizador. Tos componentes de
punto inferlor de sbullicibn consistentes principalmente
en acetato de metilo, joduro de metilo y metanol sin reag
clonar sales por la linea 31 y se mezmclan con’ls Fase con-
densada procedente del separsdor de baja presi’é_?’m .en 1 1_:f._
nea 15 que contiene tambidn estos compuestos de punto baje
de ebulllcidn. Este chorro mezclado de la 1fnea.15 y 31 se
corprime medignte la bomba 16 y se recicla al ‘i*é‘a;c'bor por:,
la linea 45. .

El dcido acético y ademds compuestos .depunto suw
‘perior de ebullicibn se sacan por la 1fnca 32 de¢ la colum~ .
na 30 y pénetran en la columma "flas" o de deshilacidn rd
pida 40, En esta columa 4l deido acdtico, que puede conte
ner agua, se separa de los demds componentes de- punto ele=
vado de ebullicibn, compuestos principalmente por el cata~
lizador, E1 producto éeido acdtico se saca por la lfnea 41
¥ puede purificarse complementarismente pars eliminar 84U
Los componentes de elevado punto de ebullicidn sslen por
la linea 42 y =e ponen a la presién del reactor por medio
de la bomba 44. Si no hay presente ningin componente de p@g
to de ebullicién superior al del dcido actico, como podrfa
sor wn disolvente de elevado punto de ebullicidn, se puede
entonecer reciclar alge de dcido acdtico por la 1lines 42 ra
ra devolver ol catalizador al reactor. Se puede sacar wm
pequefio chorro de purga de liquido por la 1inea 46 para ev_:l_.
tar la acumilacién de compuestos de elevado punto de bulli’
cidns Después de eliminsr les impurezas de la lfnea 46, el
catalizador recuperado puede afiadirse al chorro suplementa
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rio (1fnea 43).

El procedimiento del presente invento puede reali
zarse en un proceso discontinuc o continuo des elaboracidn.
En wna operacidén de elaboracidn discontinua los reactivos
se cargan en la solucidn catalizadora liquide que después
se someten a las condiciones deseades de temperatura y pre
sién, despuds de los cual se separsn los proauc*as de la
mezela de reaccidn. En un proceso de elabora01&n continua
descrito enteriormente, el cataligador se mantiene en esta
do 1fquido, suministrdndose continuamente los reactivos a
la zona de reacciln que contiene el catalizador-a la ‘tempe
ratura y presidn deseadas, Los productos se sacgn-de una
forme continua, bien en estado de vapor o, segin-se ha deg
crito anteriormente, sacendo una parte de la solucién de ca
talizador que contiene también carga de alimentacidn sin
reaccionar, componentes de equilibrio, y el producito desea-
do, que se separan entonces de la solucidn catelizadora pa-
ra permitir el reciclo de la sclucibn catalizadora, cargs
sin reaccionar y también componentes de equilibrio, y el Pro
ducto deseado, que despuds se separan de la solucidn catali
zadora para permitir el reciclo de solucidn catalizadors,
carga de alimentacidn sin reaccionar y también componentes
de equilibrio,.

Ia Figura 2 ilustra la modalidad de fase de vapor
del invento. En el procedimiento ilustrado en la Pigura 2 el
mondzido de carbono se imtroduce por la 1fnea 101 en el reac
tor 103 que contiene el catalizador de rodio sobre soporte.
E1l chorro Ge gas puede contener tambidn componentes que sean
inertes a la reasccidn, tsles cemo hidrdgeno, nitrdgeno, me-

tano, etc., adends del mondxido de carbono. E1 reactor 103
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contiene 453 kgs de un caﬁalizador compuesto por carbdén
activado de 6 mm de tamafio de particuls, que contiene wn .
1% en peso de un componente de rodioc ealculade como rodio
elemental y preparado sesin as ha deserito anteriormente,

Iz velocidad normal de alimentacidn de gas en &1
reactor 103 es de 38,50 kgs/ﬁinuto de monbxido” de-carbono,.
El reactor funciona a 275°C ¥ a wna presién de 7,03 kga/cm2
relativos. Ia linea 102 sirve para introducir carga de me—
tanol mds acetato de metilo reclclado, metahol .sin reacclo
nar, loduro de metilo, ete. -

El efluente gaseoso del reactor sale por la linea
104 y se emplea para precalentar la carga en el cambiador.
de calor 106. Ja linea 104 se enfria complemenitariamente
en el cambiador 105 y va al separador de alts presién 110,
El 1iguido condensado del separador 110 se saca‘pbr la 1f=-
nea 111, se hace bajaw la presidn por la vdlvula.112 y enw

tonces el 1fquido pasa al separador de baja presién 117. El
"gas que sale del separador de baja presidn 117, por la l£7

nea 114, cousistente principalmente en monéxido de carbono,
ioduro de metilo,metanocl y acetato de metilo, se mezela con
el efluente gaseoso del la linea 113 del separador de alta.
presidn que se compone principalmente de monéxido de cafué-
no, y penetra en ¢l depurador de motanol 125 por la 1fnea:
120, Bn el depurador de metanol 125, el metanol de aliments
eidn introducido por la linea 122 a la velocidad de 36,24
kgs/minuto se emplea para separsr la pequefia cantidad de
icduro de metilo, acetato de metilo, deido acdtico y otro@'
componentes voldtiles del gas antes de que salga de la ing=
talacién. Bl gas efluente que sale por la linea 121 puede.

reciclarse o, si el contenido de gas inerte es elevado, se



S

10. '

15.

20«

25«

3C.

_POOR
QUALITY

puede expulsar o quemer. El metanol de alimentacién y compo
nentes recuperados se sscan del depurador 125 por lg lines
123.

El efluente 1fguido del separador 117 se saca por
la linez 115. Este efluente se introduce en la colummne de
destilesibn 130 donde se separan los compuesios-de punto in
ferior de ebullicidn del dcido acético. Los compenentes de
punto inferior de ebullicidn consistentes princi?almente en
acetato de meiilc, ioduro de metilo, metanol sin reaccionar,
y otros compoentes voldtiles, saler por la linse 131 y se
mezclan con el eflvense 1fguido del depurador, linea 123 pa-
ra llegar a la lines 126. s

1 deido sedtico y oftros compuestos de punto supe-
rior de ebullicidn se sacan por lsz lfnea 132 de la columma
130 y entran en la columna de destilscién 140. En esta co-
iuwma el decido acdtico que puede contener agus se-separa de
loo demds componentes de aslito punto de ebullicidn.

El producte dcido acdtico se saca por la linea 141
y este producto puede purificarsc complementariamente para
eliminar agua, Los componentes de punto alto de ebullicidn
salen por le 1lines 142 ¥ se mezclan con la 1inea 126 con=
virtiéndose en cargs de alimentacidn para el reactor, linea
102, despuds de ser comprimidos por la bomba 124 y precalen
tados en el canmbiador de calor 106. Un pequelio chorro de

" purge de liguide se puede sacar por la linea 146 para evitar

la scumlacidn de compuestos de alito punto de ebullicidn,
E1l procedimiento de fase de vapor del presente in-

vento puede realizsrse como procesc de elaboracién disconti

ma o de elaboracidn continua. EL catalizador sdlido presen

to se puede emplear como lecho £ijo o fluidizado. El reactor
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friamiento interetdpico entre los lechos o bien colocerse el
catalizador en tubos con un dispositivo de camblo de calor
alrededor de los tubos, Estos tubos que contienen catalize«
dor pusden disponerse en parelelo ¢ en serie. Bl conienido
metdlico del catalizador puede hacerse variar en el reactor
para gque ofrezea clortas ventajas de operaeiénQQSB.puede em
plear un lecho de soporte de catalizador, per se; sin compe
nentes metdlicos, de modo gque el chorro de gas pase a través
dé dicho lecho con el £in de que &ste recoja cuélqﬁier caty
lizador barrido del reamctor. Es también una modalided del
invento emplear chorro ascendente o descendente..de.los reac
tivos por el reactor con inversidn periédica del chorro de
gas para que proporcione ventalas &e-operaci6n 66m6 puede
ser ol montenimiento de un lecho de catalizaaorklimpio.

- Uns modalidad alternativa comprende el usd de un °
réactor an él gue se nsllen presentes las fases liquidas,
gaseosa, y £6lida, vege, del tipo percolador o de suspensién
espesz, Bl sdélido consiste en wm componente de sodio estable
sobre soporte que puede ser metal do rodio cerovalembe sobre
un soporte o vekiculo, ¢ne so ectabiliza contra su disolu= -
cidn por la accidn de los componentes en fase lfquida conng,
sados g presidn, La fase gaseosa comprende principalwente
mondxido ‘de carbono. [ N

Pars mejor coaprender el procedimiento del presente

invento se.exponen a continuacidn modalidades espeBificas

" del mismo. Bstos sjemples a ilustraciones no se han de intexr

pretar en mode alguno como Jimitacidn al aleance del inventbol,
ILs preparscidn de cztalizedores para el proceso de elaboras

cidn de.este invento se realiza empleando una variedad de mé

- bodog.
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Fn un método preferido (4A), el componente de rodio
se dlspersa sobre un soporte inerte y ulteriormente se sfiade
la sustancia sceleratriz a la carga de alimentecidn del veac
Hor.

En otro udtodo preferido (B), se forma el catalizz
dor sobre soporte conteaisndo ambos componentes de'rodic y
sustancia aceleratriz de h336asno antes de cargarlo en el
reactor. Betos mdtodos se ilustrardn mds adelants en detalle
para dos preparaciones especificas., las preparaoianes subsi~-
gulentes dc catalizsdor y condiciones de reaccidd cztalitica
se resumen en las tablas sxpuestzs mds a&elante;ﬁSe verd que
ls mayoria de los ejemplos se mantienen a bajo mivel de con

versibn con el fin d= obiener comparaciones &e los diversos
factores.
Ejemplo 1

Se cargzé un reactor de elaboracidn discontinus con
log ingredientes gue zizusn: 0,356 2 da un compuesto de ro-
dio qus teniz la fOérmula RhGlB.SEZO. 28,8 g de una sustancia
aceleratris consistente en ioduro de metlla, CH3I, 196,9 g
de fcido acético como disolvente y 79 g de mebanol como cax;
ga de zlimentacidu.

El reagctor se presionizd con mondxido de carbono a
una presidn total de 70,30 kga/cm? relativos, correspondien.
te a una presitn parcial relativa del mondxide de carbono
de aproximadamente 56,24 kgs/bm?, a una temperatura de resg
eidn de 17506. Le reaccidn se 1llevd a cabo a presibn constan
te parz obiener una solucidn que contenfa la distribvuecidn de
proauctos que sigue:

89,0% en peso de deido acético

3,6% en peso de ioduro de metilo
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8ed% en peso (catalizador, ote.)

Ia selectividad a la formacién del prodﬁéto dcido
acdtico deseado fué superior 2l 954 con ura conversidén de
metanol ds virtuslmente el 100%. No se formeron cantidades
gensidle de subproductos tales como aldehidos, éter dimeti
lico, deidos carboxilicos de punte superior de '€bullicién, -
metano, o didxido de carbono. E1 tiempo necesariaapara que |
el 504 del metanol se conviwtiera en deide acético fué de
335 ninutos. BL presente experimento al igual que.en los de
mds sjmplos, se realizd a velocidad lenta con &1 £in de que
permitiera wt estudic del wecanismos de la reacéién, No obs
tante, cuande s2 numentan las velocidades s las de.uva ing-
talecidn industrial, sc obtienen también wme selectividad y
conversidn elevadas. e

Cuando este expsrimento se realiza con Ta cantidad
molar equivalente de clorure de cobalto en iugar-de cloruro
de rodio coio cutallzador, Ia selectividad y rendimiento del
producto deido modtico deseado aumenten de un modo notable,
Se ha descublerto que los catalizadores de cobalto difieren
radicalmente de los catalizadores de rodio porgue los cata=~
llzadores de ccbalio producen tembidn reacclones de hidroge
nacién tales come la hidrogenacién del producto de dcido car
boxflico deseado a aldehidos y alcoholes del mismo nimero de
dtomos de carbono. Por consiguiemie, el empleo de cataliza~
dores de cobalio da por resultade la produceidn sustancial
de varlos subproducios indeseables gue comprendeu_etanol,
acetaldehido y el Hcido carboxflico inmediato superior en
Stomos de corbono, Vegs, acido propiénico. Otra distincidn.
de los catalizadores de rodio sobre los catalizadores de co—

balto es la sliminacidn de subproductos gaseosos indeseables,
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incluyendo didéxido de carbono y metano que se obtienen como
resultado de la reaccidn de camblo de agua=-gas cabalizade
por medio de cobalto. Ademds, también se forman cantidades
importantes del subproduete indessskle, &%er dimetilico, en
presencia del sistems catalizador de cobalto segin se iius=
tra en el Bjemplo 4. Este compusstc de &ter aleansa uvna pre
gidn rarcial muy clevada en las condiciones de feaccidn em~
pleadss, y necasita 21 eupleo de wn sistema de‘?egccién de
alta presidn total pave mantensr la presidn ‘parcial necesa-
ria del monézido de carbone para reaccidn pars fozmar,éci&os
carbox{licos, V.z., wne rresiln total relativa de 160,4 kzs/
cm® para une prosién perelal relativa del monbxide de carho
no de 52,73 kgs/cm2 a wma temperatura de reaccidn de 175%.
Otre distineién mds de los catelizadores de rodio
comparados con lcg catalizadores de cobalto es ol hecho de
que se pueder emplear menocres presiones pardéiglaem-del mon6;g
do de carbono sin que ze nroduzca desprendimiento de metsl.
Asi el desprendiniento de metal cobslto oocurre en el Ejemplo
33 2 147,86 kgs/cm? relativos de presidn parcial del mondxi-—

do do carbono, con mayor desprendimiento a menores pregiones

. Por sl contrarioc leos catalizadores de rodio no sufren Gespren

dimientos metdlicos afin a una pres;én parcial relative del
mondxido de carbono de tan solo 10,54 kgs/cma.
Ejenmploc 2

Se cargd un reactor de elaborecién discontinus con
los ingredientes que esigue: 1.037 g de un complejo de rodio
(compuesto de coordinacidn) que tenfa lg férmuls
Hf(CO)Cl[Kb6H5}3g72, 28,8 g de ume sustancia aceleratriz
consistente en iodurc de metilo, CH3I (relacién de haldgeno
acelerador s ftomos de rodio aproximadamente 140:1), 195,9 g

de deido acdtico como disolvente ¥ 79 g de metanol como car—
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ga de slimentacién. (w1
Se presionizé el reactor con mondxido de carbono
a uvne presidn total de 70,30 kgs/ama relativos, correspon=
diente 2 una presidn parcial relativa del mondxido de carbo
no de aproximsdamente 56,24 kgs/cmz, a la femperatura de
renceifn de 175°C, Ta reaceibn se 1levé a cabo 'a-presién
congtante pers producir wne solucién que contenfa.la dis-
tribucidn de productos qus sigues -
96,83 % &n peso de deido acético ., ..,
1,29 % en peso de iodurc de metilo ¢ -
1,88 4 en peso (catelizador, ete.) -
Ia selectivided a la formameidn del producto deie
do carboxilico deseado fuéd superior 2l 95% con une conver-
sidn de précticamente el 1004 de metanol. No ge;fbrmaron |

cantidades sensibles de subpreoductos tales como ‘gldeh{dos

éter dimet{lico, deldes carboxflicos de punto superior

de ebullicién, metano, o didxido d= carbono, EL tiempo
necesario para qus el 50% de metanol se conviertisra en
deido acdtico fué de 155 minutos.

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

_BITHPLO 3 | )

Egte ejemnlo demmgstra que la reaccidn puede lle~
varse & cabo en presencia de hidrdgeno sin formacidn de
produetos indesesbles como son el seetaldehido, etanol ni
descomposinifn del ecatalizador, Este ejemplo o similar el
Ejemplo 5 o excepcidn de que la reaccidn so realizs en

. una atudsfera de 62 moles % de mondxido de carbono y 38
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moles ¢ de hidrégeno correspondiente'a una mezcla de gas
sintética a una presidn total de 140,6kgs/em2, (77,33
kgs/cm2 relativos de presién parcial de mondxido de car—
bono)s La selectividad a la formacidn del producto deido
acético fué superior al 95% con una conversién de virtual-
mente el 100% de metanol. No se detectaron cantidades
sensibles de materiales reducidos u otros subpfoductos
tales como aldehidos, éter dimetilico, etanol, dcidos
carboxilicos de punto superior de ebullicidn, mefano,
didéxido de carbono, etc. mediante cromatografia de gas,
distinguiéndose asi{ de los catalizadores de cobalto que
rinden teles subproductos como resultado de lg hidrogena-
cidén catalizada por cobalto. El tiempo necesario para

que el 50% del metanol se convirtiera en dcido acético
fué de 83 minutos,

Se obtuvo un resultade similar con otra mezcla
de gas sintético v.g., 66 moles % de hidrégeno, 33 moles
% de mondxido de carbono, como el que se obtiene de una
instalacidn industrial, Las diversas impurezas, V.g.
nitrégeno, hidrégeno, didxido de carbono e hidrocarburos
parafinicos de 1 a 4 dtomos de carbono, que se hallan
presentes en dichas mezclas de gas de alimentacidn no
perjudican le presente reaccidn;

Ejemplo 4
Este ejemplo demuestra que el carbonilo de co-
balto es un sistema catalizador bastante menos eficagz
que el sistema presente de compuestos de rodio: Se cargd
un reactior de elaboracidn discontinus con los ingredien~
tes que siguen: 2,58 g de cobalto de carbonilo, 28,8 g

de una sustancia acelaratriz consistente en CH3I, 165 g
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de benceno como disolvente y 79 g de carga de alimenta-
¢idén de metanol., El reactor se presionizé inicialmente
con monéxido de carbono hasta aleanzar wna presién to—
tal relativae de 70,30 kgs/cm2 (52,73 kgs/em2 relativos
de presién parcial del monofido de carbono) a. la tempe=
ratura de reaccidn de 175°C. Ia reaccién se 11ev6 a ca-
bo a presidn constante. Mds de 50 moles % de lamcarga
de metanol se convirtieron en éter dimetilicQ;;gambién
se produjo agua y una pequefia cantidad de acetato de
metilo, No se obtuve deido acdtico. .

Cuando se repitid esta experimentaeién em=
pleando catalizador de platino trifenilfosfina, Veges
Pt[f?(c 5)3~74 no tubo lugar reaccidn algun&.

Ejemplo 5

Este ejemplo demuestra que un compuesto de
rodio en combinacidén compleja con *trifenilfosfina en
un disolvente inerte y en presencia de grupo coordina-
dor adicional de trifenilfosfina es un catalizador reag
$1ivo, .,

Se cargé un reactor de elaboracidn disconti-
nua con los ingredientes que siguen: 1,04 g de un come
plejo de rodio que tenfa la férmula‘['(céﬂ -jéRhCOCI,

19,6 g de grupo coordinador de-trifenilfosfina, (csns) P,
5745 g de una sustancia aceleratriz que consist{a en
CH3I, 154 g de benceno como disolvente y 79 gramos de
carga de alimentacidn de metanol. Se presionizd el resc-
tor con monéxido de carbono hasta slcanzar una presién
total de 70,30 kgs/cm2 relativos (presién parcial rela-
tiva del mondxido de carbono de 52,73 kgs/cm2 ) ala
temperatura de reaceidn de 175°C, ‘Ia reaccidn se 1llevd
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a cabo a presién constante para obtener una solucidn
que contenia la distribucidén de productos que sigue
(excluidq el disolvente),

86,4 % en peso de doido acético

15,4% en peso de ioduro de metilo

La selectividad a la formacidn de producto de
deido carboxflico fué superior al 95% con una'conversién
de metanol de prédcticamente el 100%, No se detectaron
cantidades sensibles de subproductos tales céméfalﬁehi-
dos, éter dimetilico, deido carbox{lico de punto supe-
rior de ebullicién, metano y didxido de carbono median—
te cromatografia de gas. E1 tiempo necesario para que el
50% del metanol se convirtiera en dcido acético fud de
85 minutos,

Ejemplo 6 ,

Egte ejemplo demuestra el efecto de la veloci-
dad de reaccién en funcidn a la concentracidn de la sugs-
tancia aceleratriz con contenido de ioduro. Este ejem=
plo es similar al Ejemplo 5 a excepcidn de que solamente
se afiadieron 28,8 g de sustancisa aceleratriz de ioduro
de metilo, ILa selectividad a la formacidn de producto de
deido carboxflico fué superior al 95% con una conversidn
de metanol de virtualmente el 100%. No sedetectaron por
cromatografis de gas cantidades sustanciales de SUbPI O
ductos tales como aldehidos, &ter dimet{lico, 4eido ecar-
box{lico de punto superior de ebu;licién, metano, didxi-
do de carbono,ete, E1 tiempo necesario para que el 50%
del metanol se convirtiera en dcido acdtico fué de 198

nminutos,

La relacién de alcohol s éater en 1a carga de
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los ejemplos 5 y 6 es de aproximadamente 10,000 {que co-
rresponde a una carga de metanol esenciglmente puro) aim
en presencia de benceno como disolvente inerte, Asimismo
el nivel de conversién de la carge de metanol es superior
al 90%. De acuerdo con el criteric arriba expuesto el pTO
ducto de esta reaccién es virtua1msnte écido'géético en su
totalidad, “ cor

Bjemplo 7 e

Se cargd un reactor de elaboracidn qibQOntinua
con los ingredientes que siguens 1,038 g de ugééompuegto
de rodio que tenfa la férmila /TC4H,) 3_1372121:1(06‘)&1,_ 57,6 &
de una sustencia aceleratriz consistente en loduro de me=-
tilo, CH,I, 196,9 g de ébidoraqético como disolvente y
79 g de metanol como carga de alimentacidn. - ..

.Se presionizé el reactor con monéxido;de carbono
hasta alcanzar una presidén total de 28,12 kgs/bmz relati-
vos, correspondiente a una presién parcial relativa del
monéxido de carbono de aproximadamente 9,13 kgs/cm2 a ls
temperatura de reaccidn de 200°C. Ie reaccidn se 1llevé a
cabo & presifn constante para obtener una solucién que
contenia la distribucidn de préductos que sigue:

. 88,5% en peso de deido aeético
6,8% de ioduro de metilo
4,7% en peso (catalizador, ete.) ,

La selectividad a la formacidn del préducto dcido
carbox{lico deseado fué superior al 95% con wna conversidn
de virtualmente el 100% de metanol, No se formaron cantida
des sengibles de subproductos tales como aldehidos, &ter
dimet{lico, deidos carboxilicos de punto superior de ebu—
llicidén,; metano, o didxido de carbono. El tiempo necesario
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para que el 50% de metanol se convirtiera en dcido acéti- -
co fué de 40 minutos. T A

Se obtuvo una gran reactividad ain a una presién .
parcial baja del monéxide de carbono ain bajando hagta
0,07 kgé/cm2 0 menos de presidn parcial relativa.

Ejemplo 8 ,

Se cargé un reactor de elaboracién digobntinua
con los ingredientes que siguen: 0,396 gramos de un com-
puesto de rodio que tenfa la férmula Rhc-13.3ﬂ;§q; 5745 &
de una sustancia aceleratriz consistente en ioduro de me=-
tilo, CHBI, ¥y 215 g dé una carga de alimentacié# de metaw
nol que contenia un 10% en peso de &ter dimet{Iico. Se
presionizé el reactor con mondxido de cgrbonoﬁ@ésta alcan
gar una presién total de 70,30 kgs/cm2 relativos; corres- .
pondiente a una presidén parcisl del mondxido dé“garhono
de unos 49,21 kgs/cm2 relativos a la temperatﬁra'de reacs -
cién de 175°C. Ia reaccidn se 1levd a cabo a presidn cong
tante para obtener una solucién que contenfa la distribu~
cidn de productos que siéue:

82,4 % en peso de dcido acético

346% en peso de ioduro de metilo
14,0% en peso (catalizador, etc.)
La selectividad a la formacién del producto 4eido’

,cérboxilico deseado fué superior al 95% con wna conversién

de virtualmente el 100% de metanol. No se formaron cantida.
des sensibles de subproductos tales como aldehidos, &ter
dimetilico, dcidos carboxilicos de punto superior de ebu-
11ieién, metsno, o didxido de carbono, E1 tiempo necesario
para que el 50% del metanol se convirtiera en dcido acdti-
co fué de 275 minutos.
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Egte ejemplo demuestra el ofecto de una cargs
de alcohol impura con &ter en el alcohol, Asf{ se demues-
tra que el producto alcohql-éfer comercial de una planta
de metanol no produce efecto perjudicial sobre la reac-
cidn,

‘Ejémglo 9 .

Se cargé un reactor de elaboracién discontinua
con los ingredientes que siguen: 1,037 g de coﬁbuesto de -
rodio que tenfs la férmule ny(ce)clﬁ(csﬁ,j) 3_7}2»-,:1,225 g
de grupo coordinador adicional de trifenilfosfina, 28,8
g de wna sustancia aceleratriz consistentg en ioduro de
metilo, CHyI, 25,6 g de dcido acético, 36,8 g de agua,
49,1 g de mefanol y 151,2 g de acetato do metile, que co-
rresponde a las concentraciones de equilibric. de’los com-
ponentes de éster y agua en las condiciones de Teaccién
empleadas. Se presionizé el reactor con monéxido de carbo

" no a una presidn totel relativa de 70,30 kga/cmz, corres=-

pondiente a una presién parcial de monéxido de carbono de
52,73"kgg/cm2 relativos a la temperatura de reaccidn de
175°C. Ia reaccién se 1levd a cabo a volumen constante
hasta que huvo reaccionado précficamente t0do el mondxido
de carbono (presién final de; réactor de aproximadamente
17,57 kgs/cm2 relativos, correspondiente a una presién
parcial de prdcticamente cero del mondxido de carbomo a
causa de la remccidén completa del mismo).

- Ta distribucidn del producio de reacoidn que se
obtiene tiene virtualmente la misma concentracién de ace~
tato de metilo y agua que la carga inicial; no obstante,
el 60% eon peso del metanol cargado en ‘el reactor so con—

vierte en decido acético,
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No se formaron cantidades sensibles de ‘Subproduc
tos tales como aldehidos, &ter dimet{lico, 4eidos carbox{ -
licos de punto superior de ebullicidn, metano o didxido
de carbono. E1 tiempo necesario para que reaccionars esen -
cislmente todo el mondxido de carbono con el metancl ¥ se
convirtiera asi en deido acético fué de 90 miﬁﬁtos que
corresponde a un rendimiento de espacio-tiemp:r’%ié aproxi-
madamente 2,0 moles de producto/litro de solucién cataliza
dora/hora. Ia velocidad de conversidn del mondxido de car
bono cambia en un factor inferior a 2 sobre esta eseala - .
total de conversidn. Se verd también que los pé&;émetros .
de este y los demds ejemplos se obtiene cuandd s¢ emplea
una velocidad suficientemente baja que, permi‘bé._ fé]? estudio -
del mecanismo de le reaccién. No obstante, cushide las ve-
locidades se aumentan a las de una instalacién 1ndustrisl,
se méntiep.e la misma selectividad y conversiédn elevadas.

Este ejemplo demuestra el concepto del procedie.
miento en un reactor de elaboracidn continua para producir
dcido acdtico a partir de metanol al parrque se mantienen
chorros de reciclo de equilibrio del éster (acetato de me
$ilo) y agua, resultando en una conversién neta de la car
ga de alimentacidn del metanol al producto dcido medtico
deseado al par que se mantienen las condiciones de dicho
equilibrio, |

v Ejemplo 10

Se cargd un reactor de elaboracién discontinua
con los ingredientns que siguen: 1,04 g de un compuesto -
de rodio que tenia la férmula [ 6H5) 3__72Hh(§00l, 51 g de '
sustancia aceleratriz consistente en dcido iodhidrico al-—
57%, 179 g de benceno como disolvente ¥y 100 g de lﬂ-bu‘k_g
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nodiol como carge de alimentacidn. |f
Se presionizd el reactor con monéxido de car-
bono & una presidén total de 35,15 kga/cmz,,correspondien~
te 2 una presién parcial ael~m9n6xido de carbono de apro=-
ximadamente 29,87 kga/cm?, a la temperatura de reaccidn

- de 195°C, Ia reacoidn se 1levé a cabo a una présién cons-

tante para obtener ima solucién que contenia lu distribu-
cin de productos que siguer i

32,3 # en pesc de dcido adfpico

67,7% en peso (catalizador, ete.)

No se formaron en la reaccién del diailcohol
cantidades sensibles de subproductos tales como.aldehi-
dos, éter, dcidos carbox{licos de punto de ebullisidn
superior, parafinas o diéxide de carbono. Asi se afindié
un grupo carbonilo en cada grupo de alcohol cuando se em—
pleo el sistema catalizador para carbonilar di~sleoholes

 Ejemplo 11

Se cargé un reasctor de elaboracién discontinua
eon los ingredientes que siguen: 1,04 g de un compuesto
de zddio que tenifa la férmmla /- (0635)31=_723hcocl, 51 g
de una sustancia aceleratriz consistente en deido iodhi-
drico acuoso al 57%, 150 g de benceno como disolvente ¥y
82 g de heptanol como carga de alimentacién.

Se presionizé el reactor con monéxido de car-
bono hasta alcanzar ung presidn total de 35,15 kgs/cmz,
corregpondiente a una presidn parcial relativa del mond-
xido de carbono de sproximadamente 29,87 kgs/bmz ala
temperatura de reaccidn de 175°C¢ Ia reaccidn se 1llevd
a cabo a wna presién constante péra obtener una solucidén
que contenfa la distribucidn gque sizue de productos:
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31,1 % en peso de dcido actdnico

68,9% en peso (catalizador, ete)

No se formaron cantidades sensibles de subpro-
ductos tales como aldehidos, éteres, dcidos carboxilicos
de punto superior de ebullicidn, parafinas o d10x1do de
carbono, )

Este ejemplo demuestra la capacidad’del cata-
lizador para carbonilsr alcocholes de cadena larga.

Ejemplo 12 S

Se cargd un reactor de elaboracién discontinua
con los ingredientes que siguen: 0,396 g de co&bﬁeato
de rodio que tenia la férmula Rh013.3520, 51 g-d2 una
sustancia aceleratriz consistente en deido iodhfdrico
acuoso al 57%, 214 g de alcohol de isopropanol“como carga
de alimentacidn. e

,Se presionizé el reactor con mondxido de carbo-
no hasta alcanzar una presidén total de 35,15 kga/cma,co-_
rrespondiente a una presidn parcial de mondxido de ecarbo-
no de aproximsdamente 28,12 kga/cm?, a la temperatura
de reaccibn de 175°C. La reaccidn se lleva & cabo & wna
presidn constante para obtener una solucidn que conténia
la distribucién que sigue de productoss

T944% en peso de decido isobutirico
2046% (catalizador, etc), en peso
Ejemplo 13 .

Se cargd un reactor de e;aboracién discontinua
con los ingredientes que siguen: 1,037 gramos de un com=
puesto de rodio que tenfa le Férmula Rh(CO)C1 /[ P(c H5) 7
28,@ g de una sustancia aceleratriz consistente en ioduro
de metilo, CHSI, 72 g de dcido acético como disolvente ¥



De

10,

15,

20,

25,

30,

167 g de metanol come carga de alimentacidn, que Gspuds
de la equilibracidn es eguivalente & aproximadamente la
misma proporcidn de alcohol/éater de 3,4.

Se presionizé el rgaétor con monoxido de carbo-
no a una presién total de 35;15 kgs/cmzr correspondiente
a ung presidn parcial del mondxido de carbono dé'ﬁbroximaQ
damente 17,57 kga/cm? relativos a la temperaturs de reac~
cién de 175°C. Ia reaccidn se 1levé & cabo & presién cons-
tante,

Segin el criterio expuesto anteriorﬁéﬁfé, le
distribucidn de producto se controla por uwedio 4o la pro-
porcién de carge de alcohol/ster despuds de le ojuili-
bracién ain cusndo la carge inicisl contenga dcido orgdni-
co y aleohol en lugar del éster preformado de lbéydés com=
puestos, Por consiguiente, la distiibucién de producto es

una mezcla de productos de deido y éster de acﬁeido.con

la escala de proporcién de alcohol/éster de 2 a 10.

Ejempio 14

Este ejemplo ilustra le preparscidn de catali;
zador empleando el Método A. Se prepard un catalizador i
sobre soporte sélido conteniendo un componente de rodio :
en dispersidén sobre un soporte inerte del modo que sigueg
Se disolvieron 2,37 g de cloruro de rodio trihidratado
que tenfa la férmuia.3h613.3H20, en 50 ml de agua como
disolvente. Ia solucidn resultante se afiadid e 30 g de un
soporte consistente en carbdn de gran drea de superficie
de mallas 12«30,

Se secd la mezcla a 25°C al gire por espacio
de 8 a 16 horss y despuds se secd al vacfo a 110°C por
espacio de 8 a 16 horas. El catalizador se calcind despuds
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en nitrégeno a 275°C por espacio de 1 horas. El cataliza~
dor sobre el soporte (10 ml) se cargd en un reactor .ver
tical de cristal de Pyrex de 457 mm de alto por 30 mm
de didmetro., E1l lecho de catalizador resultante, 2 om
de profundidad, se cubrid con 100 ml de relleno- inerte
como preoalentador. Las condiciones del proceso~de elabo-
racidén y sus resultados se exponen en la Tabia l junto
con otros datos. o

El eﬂuen‘be del reactor contiened pr:)ducto de
#cido carboxilico deseado, incluyendo el éster- del pro-
ducto deido y carga de alimentacién de alcohol, agua y
alcohol sin reaccionar, mondxido de carbono y sustancia
aceleratriz. La selectividad de conversién de alcohol
al deido carboxflico deseado y su éster fué dé- préctica-
mente el loo%, ElL andlisis cromatografico indicéd que no
tuvo lugaf una produccidn sensible de subproductos tales '
como aldehidos, dcidos carboxilicos de punto supefior de
ebullicibn y/o alcoholes, metano o didxido de carbono.

Cuando este experimentd se reslizd en pruebas
por separado con una cantidad molar equivalente de clorue
ro de cobalto, solo se obtu¥ieron proporciones insignifi- .
cantes de dcido acdtico (junto con algunos écidoﬁbuperio-k
res y ésﬁeres);
Ejemplos 15=25

Se prepararon catalizadores en los Ejemplos

15-25 por el método A descrito anteriormente., ILos resul-
tados de evaluacién para los catalizadores preparadog

a partii de una variedad de compuestos de rodio ¥y con di=~
versos sopoftes se indican en la Tabla 1, con las compo=

siciones de los catalizadores y condiciones de reaccidn
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(AcAc en la Tabla 1 se refiere al acetilacetonato).
Ejemplo 26 '

Bste ejemplos ilustra la preparscidén de cata-
lizador empleando el Método B, Un catalizador sobre so-
porte s6lido que contenis componente de rodio er disper
sidn sobre un soporie inerte se prepard de la forms
que sigue: Se disolvieron 0,6 g de cloruro de rodio tri-
hidratado que tenia la férmila RhC1 a3H20 en 50 ml de
deido acético acyoso 3 M como disolvente, Se nalenté
la golucibn a 80 C y se burbujed mondzido de carbono por
la solucidn haste gue se obtuve wn color amarillo paii-
do, Después se enfrid la solucién y se afiadieron 5,0
ml de HI acuoso al 57% en peso 2 la golucidn de compues—
to de rodio, Ulteriormenté, se afiadid la solucidn resul-
tante que contenia el precursor de rodio y sustancia ace-
leratriz de haldgeno a 25 g de un soporite que consistia
en carbén de gran drea dé superficie de malla 12=30,Se
secé al vacio la mezcla a B0°C durante 8 a 16 horas. El
catalizador se precélenté despuds en nitrdgeno a 200°%¢
por espaclo de 1 hora,

El catalizador sobre soporte (10 ml) de cargd
en un reactor vertical de cristal de Pyrex de: 457 mm
de alto por 30 mm de didmetro. El lecho de catslizador
resultante, 2 cm de pfofundidad se cubrid con 100 ml
de relleno inerte como precalentador, Las condiciones
del procesc de elaboracién y los resultados de la misms
se indican en la Tabla 2 Jjunto con otros datos.
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Ejemplo Fuente de rodic _g. Disolvente

14
15
16
17
18

23
24
25

19
20
21
22

Condiciones de Operacidn: Velocidad de alimaﬁ_

Composicién del catalizador

TABLA

tacibn moles/hora’™ F&

CH,OH 0,27
CH.I 0,02
co 0450

RuC1,. 38,0 2,37 HO

Rh01§.31-120 643 H:O
[n(00) €17, 0,6 CH_0H
RCL.4 36,0 643 HO

(s P)ZRh(GO)cl 1,0 CH013
Rh(AcAc) 1,87 MeOH
Rh(uo3)3.za 0 30 HO
RhC1 4. 3H,0 6,3 H
RhI3' 38  0,1N NaCH
(531?)‘331101 1,35 CHO1,
RhC1,. 30,0 2431 G HOH
RhC1,. 3H,0 3,15 H,0

*E Indica el radicsl fenilo,

150

100

k]
2

ml Malla _  Soporte
50  12~30- £a¥bén BPL.so

100 - Eaiser m.zaru 203
25  10-20 Carbén actigo :

100 -

25  12-30 Carbdn BPLw.3%
50 12-30 Carbdén BPI:&- A

50 -

50 -

4~5 Gel Davidsgnzsio
50 10-20 Gel de s:'.lfcé‘-
15 12-30 Carbdn BPL
12~30 Carbén BFL

Houdry S65. Siﬁ -A120$‘ _

Carbén comma sze §
2

Harshow Mg 0601 M0




Presidn 1 atmésfera
Método A de Preparacidén del Catalizador

Distribucidén del producto, % sn peso

Egégﬁ (CH,C0CH  CH,CO(0CH,) CH.I
66400 0,98 14,11 15,48
3E 1,15 3,18 30,07
- 62,25 1,62 15,16 20,23
71528 0,64 0,44 20,47
75466 0,54 2,37 20422
70,C4 0,75 8,30 19,17
8341 0,53 11,38 22,18
75413 0,34 0,20 23,73
60,04 0,98 19,11 19,87
62,25 7455 6,72 21,12
81,455 0,35 6,69 9,62
73,36 0,05 0,83 25,76

Temperatura,

205
196
202
205
205
214
208
198
215
218
197
200
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Ejemplos 27~30
Se prepararon los catslizadores de los Ejemplos
27~30 por el Método B arribva descrito, Eh la tabla 2 se in~-
dican los resultados de evaluacidn de los catalizadores pre-
parados a partir de una variedad de precursores dq_fqdio Yy
compueatos de haldgeno y con varioé soportes, con las com-
posliciones catalizgdoras y condiciones de lg reace?&h;

> -
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Condiciones de operacidn: Velocidad de alimene.
taclén moles/hora

CH 3OH
CH 31
Co

TABILA

0,27
0,02
0450

i

Ejemplo Fuente de rodio g& Bisolvente ol Maila Soportef?%f Eg

26 Rh013.3H20 0,6 dcido acdtico acug 50 12-30 Carbén HI
B0 3M = see'e

21 | ma(@P),c0)er* 0,6 etamol 50 10-30 Cartify, activ&; /8 CH

28 T, 3‘55 0 0,8 Btamolisgua 1:1 40 10-30 Alumipa £ 84 ce

29  EnI, (reciente) 1,8 0,1N NaOH 60 10-20 Gelga.e; sili © HI

30 /Fn(00) .01, » 0,5 Etanol 40 10-30 carhé_szi BPL HI

*I Indica el radical fenile
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Presifén 1 atmésfera
Método B de preparacién del catalizador

, Distribucidn del producto en peo Temperatura
E’ta;]s_gancia acelera‘briz de CH.OH CH.COOH CH C‘Qz(}CH ; CE.I 0
2E0 E‘]‘; 3 3 3 3 3 ___c______

HT acuoso al 57% en peso 5,0 61,20 1,01 17,05 20,57 209

..ono

848 CH.E-! 120 66,57 0,52 14,5 18,32 210
354 Cal %0 3,0 g 57,75 0,99 19,43 22,03 218
~ HI ac:uoso al 57% en peso 550 59,94 1,05 18,12 20,89 212
HI ac‘a'oso al 57% en pesoc 5,0 50,78 1,52 22,53 25,00 222
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Ejemplo 31

Este ejemplo ilustra wn método de preparacién
de catalizador. Se prepar6 un catalizador sobre éOporte
gélido que contenia un componente de rodio en dispersién
sobre un soporte inerte de la forma que sigue: Séiaif
golvieron 3,0 g de nitrato de rodio dinidratado qu;}te-
nias lg f£érmuls Rh(N03)3.2320 en 50 ml de ague como difl
solvente. La solucidn resultante se afiadid a 30 g de =§\
un soporte que conslstia en cargén de gran drea de surﬁQ
perficie de malla 12~30.

Se secd la mezcla & 25% en aire duranie 8 a
16 horas y despuds se secd al vacio a 110°% durg;te 8
a 16 horas. El catalizador se descompuso'después,térmi—
camente en nitrdgenoc a 275?C'por~espaeio de 1 hora. E1
catalizador sobre soporte (10 ml) se cargb en un reac-—
tor vertical de cristal Pyrex de 457 mm do altura y 30
mm de didmetro. BJlecho resultante de catalizador ,2
cm de profundidad, se eubrid con 100 ml de relleno iner=-
te como precalentador, El proceso se 1levé a cavo a una
velocidad de alimentacién (moles por hora) de CHAOH, 027
CH3I, 0,023 ¥ €O, 0,50. Ta presién 2 la que los reacti-
vos gaseosos se pusieron en contacto con el cgtalizador
gobre soporte fud de 1 atmésfera a la temperatura de
reaceidn de 210°C.

Bl efluente del reactor contenfa el producto
doido carboxflico deseado, incluyendo el dster del pro-
duoto deido y carga de alcoholy agua ¥ alcohol sin reac
cionar, monfxido de cerbono ¥ sustancia aceleratriz.

Te selectividad de conversién del aleohol al dcido
carboxilico deseado y su dster fué esencialmente del 100
Fl andlisis cromatogréfico indiecd que no tuvo lugar una



Se

10,

15.

20,

254

30.

produccidn sustancial de subproductos tsles como alde=

hidos, dcidos carbox{licos de punto superior de ebulli~. -

¢ién y/o alcoholes, meteno o didxido de carbono,

~ Ia conversién obtenidas en este ejemplo ascien=
de a 17,7 g total de acetato/z. Rh/hr. (el acetato in=
cluye deido acédtico y el acetato de metilo que se con=
vierte £4cilmente en 4cido), Se halld que el producto

aislado daba el andlisis siguiente en porcentaje en pe- 5"

s03
Eter de metilo
Metanol
Ioduro de metilo
Acetato de metilo

Acido acético

Agzua

0,6% en peso"i
49,6% en peso°-
1T42% en pesd
24,6% en peso-- -
3,0% en peso .
5,0% en peso

El 36% en peso de la carga de metansl al;mqg'i
tado en el reactor se convirtid en productose Cvanda: :

ge repitid el ejemplo anterior empleando la cantidad;;x;,
molar equivalente de 2,37 g de tricloruro de.rodio |

hidratado que tenia la férmula RhC1 40 38,0 en'lugar.defiy{
: k N
trinitrato de rodio dihidratado, los resultados opmpafr‘%

rables fueron la produccidn de 8,4 g de acetato /g. \ . -

Rh/hr, dando el producto aislado el siguiente anélisiﬁ}i’

en porcentaje en peso.

Eter de metilo
Metanol

Ioduro de metilo
Acetato de metilo

Acido acético

Agua

0s5 % en peso 7
66,0 %en peso..ffr,"
15,5 % en peso

14,1 % en peso’ . .
1,0 en peso : -

2,9 % en peso Ka
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El quince por ciento en peso del metanol all-
mentado en el reacitor se convirtid en productos. De modo
similar, cuando el procedimiento de este sjemplo se modi-
fied incluyendo 0,16 mol/hr de ague en la alimentacidn
gaseosa se obituvo una conversidn de 13,2 g de acetato/g.
Rh/hr. '

‘Cuando se realizd este experimento en pruebas
geparadas con una centidad moler aquivalente de productos
de descomposicién de nitrate de cobalbo, solo se obtu~-
vieron pequefins proporciones de deido acético (Junto
con pequefiag cantidades de dcidos superiores y &steres),
mientras que el ugo correspondiente de productos de des-
composicidn de nitrato de rutenio demostrd unaréro&ucti-
vidad menor del 10% gque lds productos de descomposicidn
de nitrato de rodio arriba citados. o

Ejemplo 32

Este ejemplo ilustra otro método d» prepara-
cién de catalizador. Se prepard un catalizador sobre so-
porte conteniendo un componente de rodic en dispersidn
sobre un soporte inerte del modo que sigue: se &isol-
vieron 3,00 g de nitrato de rodio que tenfs la férmula
Rh(N03)3. 2E,0 en 50 ml de agua como disolvente., e go-
lucidn resultante se afiadid a 30 g de un soporte que
consistia en carbén de gren drea de superficie de mslla
12-304 |

Ta mezcla se secd a 25°C al aire durante 8 a
16 horas y después se secé al vacio a 110°%C por espe-
cio de 8 a 16 horss., Después se descompuso el catmliza~
dor, predominantemente a éxido de rodié, en nitrégeno

a 275°C por espacio de media hora. Entonces se redujo
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el catalizador en hidrdgeno a 300-350°C durante dos ho-
ras. Bl catalizador (10 ml) sobre soporte se cargé en ux
reactorrvertical de cristal de Pyrex de 457 mm de altura’
por 30 mm de didmetro. E1 lecho resultante de catalizador
2 cn de profundidad, se cubrid con 100 ml de relleno ine?f
48 como precalentador. Las condiciones del proceso de ela-
boracidén son como las descritas en el Ejemplo 31.
E) ofluente del reactor contiene &l producto
de deido carboxilico deseado, incluyendo el éster del pro~
ducto dcido y carga de aleohol, sgua y alcohol szin reaceio--
nar, mondxido de carbono Yy sustancia aceleratrizrdLa se-
lectividad de conversidn de alcohol al deido cafﬁoxilieo,r
deseado y su éster fué esencialmente del 100#. Ei~anélisis'
cromatogréfico indica que no tuvo lugar une prédudbién
gensible de subproductos tales como aldehfdos, deidos cgg¥f
boxilicos‘de punto superior de ebullicidn y/o alcoholes,
netano p didxzido de carbono. o
 Ia conversién obtenida en este ejemplo ascen-—

di6 a 14,5 g de acetato/z. Rh/hr y se halld que ol préduc&
to aiglado daba el andlisis que sigue en porceﬁfé%e en¥f
pesc, h

Eter de metilo 0,4 % en peso

Wetanol 60,2 % en peso

Icduro de metilo 17,8 % en peso

Acetato de metilo 16,6 % en peso

Acido acético 1,5 % en peso
Agua 3,5 % en peso

la cantidad del 22,84 en peso del metanol ali~
mentado en el reactor se convirtid en producto

Ejemplo 33
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Este ejemplo demuestm que las sales de co-
balto son catalizadores relativamente deficientes para
la produceidn de deido acético a partir de metanol ain
cuando se empleen mayores presiones del mondxido de car-
bono y temperaturas mis elevadas, Se cargd un reactor
de elaboracidn discontinua con los ingredientes que
siguen: 1,57 g de 00(C,H30,) 50 45,0, con 3,81 g de iodu~
ro como sugtancia aceleratriz y 237 g de carga de ali-
mentacién de metanol, Se presionizé inicialmente el
reactor con monézido de carbono hasta alcanzar une pre-
pifn total de 175,6 kgq/bm relativos (140,6- xgs/cm
relativos de presidn parcial del mondxido de carbono)

a la temperatura de reaccidn de 195°C. Ocurrié.una ré-
pida descomposicién del catalizador de cobalbe a metal
[desprendimiento), El andlisis de la mezcla de reaccidn
demostrd que més de 60 moles % de carga de metanol se
nabia convertido en &ter dimetflico. Tembién se produ-
jo una considerable cantidad de agua y menos de 5 moles
%4 de la carga de metanol se convirtid en acetaro de
metllo y deido acéticos

Ejemplo 34

Se cargd un reactor de elaboracién discon-—
tinua con los Ingredientes que siguens 1,037 g de un
complejo de rodio que tenfa la férmula RhCOCL Aﬁ?(cs 5&~

F_:g' 18 g de agua, 33,6 g de una sustancia aceleratriz

congistente en iodurc de potasio, KT (relacidn % I/Rh
aproximadamente 143:1) 178,5 g de 4cido acético como
disolvente y 79 g de metanol como carga de alimenta~
cidn, . )
Toduro de metilo, proporcidén en peso 19,1
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Se presionizé el reactor con mondxido ds carbo~
no hasta alcanzar una presién total de 70,30 kgs/cm? rela4
tivos, correspondiente a una presién parcial del mondxido
de carbono de aproximadamente 56,24 kgs/cm2 relatives a

la temperatura de reaccidn de 175°C. Ia resccidn se 1le-
vé a cabo a una pregién constante para obtener una solu-
cién que contenia la distribucidn que sigue de productos;
89,6 # en peso de dcido acdtico
T+4 & en peso de ioduro de metilo
3,0 % en peso (catalizsdor, etcj};,' g

La selsctividad a la formacién del produd%o deie
do carbox:lico deseado fué superior sl 954 con wi= conver-—
sién de virtualmente el 100% de metanol, No se formaron )
cantidades sensibles de subproductos tales como aldeh{dos, :
éter dimet{lico, dcidos carboxflicos de punio de ebullicibn
superior, metano o didxido de carbono. E1l tiempo necesario i
para que el 50% del metanol se convirtiera en-Zcido’ acétl-
co fué de 137 minutos, T

Cuzndo se empleo bromuro de potasio o-ééido-
bromhidrico en conceniraciones molares equivalenﬁas, se ob-
tuvo un resultado similar. Beste ejemplo demuesira el efec~
to de emplear un compuesto de bro.uro o ioduro como fuen-i;
te de sustancia aceleratriz de haldgeno,

Ejemplo 35

Se cargd un reactor de elaboracién discontinua
con los ingredientes que siguen: 1,17 g de un compuesto de .
rodio que tenfa la férmula RW{CO)C1 1718(06H5)3-7é’,28;§
de una sustancia aceleratriz consistente en ioduro de me-
tilo , CH,I, 196,9 g de deido acético como disolvente y
79 g de metanol como cargea de alimentacidn, '
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Se presionizd el reactor con mondxido de car-
bono a una presién total de 70,30 kgs/cmz, correspondien—
te a una presidn parcial del momoxido de carbono de apro-
ximadamente 56,24 kgs/cmz relativos, a la temperatura de
reaceibn de 175°C. Ia reaccidn se 1levd a cabo a una pre=
5i6n constante para obtener una solucidn que contenia la
distribucién que sigue de productoss

86,i % en peso de dcido acético
1,6 % en peso de ioduro de metilo
12,3 # en peso (catalizador , etc.)

La selectividad a la formacidn del nyoducto
doido carbox{lico deseado fué superior al 95% con vip-
tualmente un 100y de conversidn de metanol., No se forma-
ron cantidades sensibles de subproductos tales Eoﬁo al-
dehidos, éter dimetilico, deidos carboxilicos de puntbo
superior de ebullicidén, metano, o didzido de carbomo. Tl
tiempo necesarioc para que el 50% del metanol se convir-
tiera en 4cido acético fué de 166 minutos. E

Este ejemplo demuestra el ofecto de ls brifenile
arsina como grupo coordinador comparada con los ejemplos
1y 2. .

Ejemplo 36

Se cargd un reactor de elaboracidn discontimua
con los ingredientes que siguen: 1,037 2 de un compuocg~
tc de rodio que tenia la férmula Rh(GO)Cl.[T?(CsHs)BdZZ,
28,8 g de un prometor consistente en loduro de metilo,
CHBI, 178,5 g de deido acético como disolvente y 79 g de
metanol como carga de alimentacidn y 18 g de agua.

Bl reactor se presionizé con monxido de car-
bono hasta alcanzar una presidn total de 70,430 kgsg/cm2
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relativos, correspondiente a una presién parcial de maqé

xido de carbono de aproximadamente 56,24 kgsfcma‘relati--
vos a la temperatura de reaccidn de 175°C. La reaceién se
1levé a cabo a una presién constante paras obtener una s0

Incién gque contenia la distribucidn que sisue de produc-

tos: _

89,12% en peso de dcido acdtico

0,56% en peso de ioduro de metilo

10,32% en peso (catalizador, ete.)

La selectividad a la formacidén del prodicto dei
do carbox{lico deseado fué superior al 95% con’una conver
gidn de virtualmente el 100% de metanol. Ko sétformaran
cantidades sensibles de subproductos tales eomé_aldehiéosg
éter dimetflico, 4cidos carboxflicos de punto”gﬁéerior'del
ebullicibn, metano, o didxido de carbono. E1l tiempo nece-
sario para que el 50% del metanol se convirtiera. en deido .
acético fué de 124 minutos. - ,

Este ejemplo demuestra el efecto beneficioso de
la velocidad de reaccidn al afiadir agua el meﬁ@é;de la
reaccidn. L

Ejemplo 37

Un reactor de elaboracidén discontinua se cargé
con los ingredientes que siguen: 0,396 g de un compuesto
de rodio que tenis la £4rmula Rh013.3H20, 51 g de una sug
tancia aceleratriz consistente en dcido iodhfdrico aeuoso
al 57%, 150 g de benceno como disolvente ¥y 100 g de fenol
como carga de alimentacién,

Se presionizé el reactor con mondxido de carbono
hasta alcanzar wna presién total de 35,15 kga/cmg, corres .

pondiente a una presién parcial del mondxzido de carbone
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de 29, 87 kgs/cm s & la temperatura de reaccidn de 195°,
Ie reaccidn se 1levé a cabo a presién constante para ob
tener wna soluecidn que contenia la distribucibn que si-
gue de productos:

37428 en peso e écido benzoico

52,8% en peso (catalizador, ete.)

Fo.'se formaron cantidades sustancieles de sub-
productos tales como aldehidos, éter, dcidos carbox{licos
de punto superior de ebulliciGn, o diéxido de carbono,

Este ¢jemplo demuestra la capacldad dsel'.sistemn
catalizador para carbonilar alecholes arométiees.

Ejemplo 38 ,

Se cargd un reactor de elaboracién discontinua
con los ingredientes que siguen: 0,396 g'de compuesto de
rodic qué tenfa la férmula RuCl,4 30,0, 51 g do.una sustan
cia aceleratriz consistente en deido iodhfdrico acuoso
al 574, 215 g de alcohol ter-butilico como carga de ali-
mentacibn., , :

Se presionizé el reactor con moh6x1d9~de carbono
& wa presién total relativa de 35,15 kgs/cmz;:correspon-
diente a una presién parcial ralativa del mondéxido de car
bono de aproximadamente 28,12 kgs/cm a la temperatura

'de resiceién de 195°C, Ia reaccidn se 1levé a cabo a pre-

sibn constante para obtener wna solucién gue contenia la
distribueibn que sigue de productos:

82y4% en peso de doido pivdlico

17,6% en peso (catalizador, etc,)

Noi: se formaron canfidades sustanciales de sub-
productos tales como aldehidos, &teres, dcidos carbox{li-

cos de punto superior de ebullicién, parafinas o didxido
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Este ejemplo demuestra la capacidad del cataliza
dor para carbonilar slcoholes terciarios.

Ejemplo 39 .

Se preparé un catalizador sobre soporte sdlido -
que contenfa un componente de rodio sobre soporte inerte
de la forma que sigue; Se disolvieron 5 g de cloruro de
rodio trihidratado que tenfa 1sa férmula RhO1 .3320 en
150 ml de agua. A esta solucién se afiadieron 25 g de Ta=-
miz molecular Linde 13 x. Despuds se incubd la melucidn '
temiz a 25°C agiténdols de vez en cuando por espgcio de’
64 horas. Se decant$ la solucién sobrenadante y:se lavé .
el tamiz molecular intercambiado con rodio con. gineo pare
tes de 150 ml de agua destilads. El catelizador- resultan-,
te se secd en horno al vacio (110° G) por espacio de 16
horas y después se calenté en nitrégenoc a 275°C'dnrante

‘1 horas. E1 catalizador contenia aproximadamente 1% de
rodio.

B I

_ E1l catalizador (10 ml) sobre soporte se cargé
en un reactor vertical de cristal de Pyrex de 457 m de
alto. por 30 mm de didmetro. El lecho resultante de cata-
lizador, 2 cm de profundidad, se cubrié con 100 ml de Te-
lleno inerte como precalentador..
’ El resctor se mantuvo a 218°C y a wna atmésfers -
de presién total. Ia carga del reactor era idéntics a la -

‘del Ejemplo 1. El gas efluente contenis la distribucién

de productos que sigus, segin andlisis mediante cromato-
grafias de gas. o

CH3QH '52,3% en peso

CH3COOH 1,0% en peso
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CH,C0(0CH,) 18,1% en peso
GHBI 18,2% en peso
Ejemplo 40

Cuando se repitié el procedimiento del Ejemplo
1, pero con la sustitucidn de una proporcidén equimolar
de bromuro do metilo por iodﬁ;-a'de metilo, se obtuvo una
distribuoidn similar del producio. No obstante, la velo-
cidad de la reasccidn fué algo nds lenia,

Ejemplo 41

Un catalizadox_" sobrs soporte con wn contenido
de componente de rodio y sustancia aceleratriz de halég_e_
no en dispersidén sobre un soporte inerte ze prégﬁaré de la
manera siguiente: Se disolvid una cantided de 0,3 g de
cloruro de rodio trihidratado que tenfa la férmula
RhC1 «3H;0 en 115 ml de etanol, Se calent$ la solucién a
60% F 86 burbujed mondxido de carbono a través de la so-
Iucién hasta que se obtuvo un color amarillo pdiido que
indicaba la presencis de complejo monovalente. Despuds se
enfrid 1= solucién y se afiadieron 20 ml de acido iodhidri
co al 57% en peso & la solucidén del compuesto ‘de.Todio.
Ulteriorments, la solucién resultante se afiadié a 20 ml de
carbbn activo (pitisburg Activated Carbon Company). El ex
ceso de disolvents se evapord empleando un evaporador gi-
ratorio de vacfo. Bl catalizador resultante se sec al va
clo a 6000 durante 16 horas. Daspuésﬁ ge precalentd el cata

7 lizador en nitrégeno a 200% por espacio de una hora,

Se cargaron 10 ml del catalizador citado en wn
reactor verileal de cristal da Pyrex de 457 mm de altura
¥ 30 m de didmetro, Fl lecho resultante do catalizador, -
2 cm de profundidad, se cubrié con 100 ml de relleno iner-
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te como precalentador. El proceso de elaborscidn se reali
z6 a una velocidad de alimentacién (moles por hora) de -
0H30H, 0,273 GHBI, 0,025 y €O, 0,50. La presién a 1g que .
los reactivos gaseosos se pusieron en contacto con el ca -
talizador sobre soporte fué de 1 atmésfera (presién par--
cinl de €0 sproximadamente 0,65 atm, equivalente a 0,665
kgs/ﬁm ) & 1a temperatura de resccién de 210°C.

El efluente del reactor contenfa el producto

~ deido carboxf{lico deseado, incluyendo el &ster del pro =

ducto deido y alcohol de carga de alimentacidn, azva y
aleohol sin:eaccionar, mondxido de carbono y suS%ancia'
aceleratriz. Ia selectividad de conversidn de alcohol

al deido cgrboxflico deseado v el éstef fué esencialmens.
te del 100%, Fl andlisis cromatograficoe indicé -que no
ocurrié una produccidn sensible de subproductos- tales
como aldghidos, deidos carboxflicos de punto superior
de ebullieidn y/o alcoholes, metano o didxido de carbo-

Y

nNO0e

~

 Ia conversién obtenida en este‘ejeﬁmiézascan-
dié a 27,0 g de total de acetato /z Rh/hora: (El-acetato

inclufda deido acético y acetato de metilo que se pueden

convertir fdeilmente en dcido acédtice). Se halld que el -
producto alslado daba el andlisis que sigue en porcenta~
je en pesol .
Eter de metilo 2,18

‘alcohol de metilo 26,72

ioduro de metilo 23,16

acetato de metilo 27,46

deido acético 13,64

égua 6,34
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El 65% del metanol alimentado en el reactor se convir -
$16 en productos. ,

Cuando se repitid el ejemplo anterior emplean-
do cloruro de rodio en solucidn acuosa como impregnante
sin tratamiento con mondxido ﬁe carbono y dcido hidrid-
dico, los resultados comparables son la produccidn de
8,4 g de acstato/g,Rh/hr, dsndo el andlisis en porcenta-
Je en peso que sigue:

Eter met{lico 0,5 '
alcohol metilico 66,0 -
ioduro de metilo 15,5
acetato de metilo 14,1
acido acédtico . 20 L
agua ' 2,9 |

Tl 55 % en peso del metanol alimentado en el
reactor se convirtid en productos, '
Ejemplos 42-46 |
Se prepararon los catalizadores de los Ejem=-
plos 42~46 por el procedimiento arriba descri%p. En la
Table I se indican los resultados de la evaluacién de

los catalizadores preparados a partir de una variedad de
precursores y compuestos de haldgeno y con varios sopor-
tes, con las composiciones del catalizador y condiciones

de 1la remccidne
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TABLA

3
Condiciones de operacién: velocidad de alime Irgl@
cibn, moles/hora - Vigi

CH.0H 0,27
CH,I 0,02
Co 0,50
Composicién del estalizador
Ejemplo Fuente de Rodioc _g Dibolventie Bl Malla Soporte
42 RhGlS.BHQO 0,6 Acido acético 50 12-36 Carbén
acuosc 3
43 Rh(ﬁSP)z(Co)cl*' ' 0,6 Etanol 5¢ 10-30 Carbén Bctiva 8§
do o
44 'm;203.5320 048 Etanol/agua 1:140 10-30 Alumina |
45 RI,(reciente) 1,8 0.1K NaOH 60 10~20 Gel de s.{}.ice 4
43 .. ﬁh(CO)zc;I]a 0,5 Etanol 40 10-30 Carbén-m._w : acuos
*ﬁ Indica el radical fenila,

!
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Presidn 1 atmdsfera
étodo B de preparacién de catalizador

Distribucién del producto,% en peso Temperaturs

P T

X ;:.;gzzn azceleratriz ol CHBOH CH%CG{)H CH,C0 (OCH3) CH,T o

BI acuoso al 57% en peso 5,0 61,20 1,01 17,05 20,57 209

3 gﬁ;’jz PO 1,0 66,57 0,52 14,5 18,32 210

ASAT, .0 3,0 & 57,75 0,99 - 19,43 22,03 218

- 485 Bf acuosotal 5T% en peso 5,0 59,94 1,05 18,12 20,89 212
2

BI acuospigl 57% en peso 5,0 50,78 1,52 22,53 25,00 222
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FNOTA

. Descrita suficientemente la naturaleza del inw
vento, asi como la maners de realizarlo en ld prdetica,
debs hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas son suscepitibles de modificaciones de defalle
en cuanto no alteren su principio fundamental. Tambidn
ge hace constar gque el inven’tor corresponde a unes sollol~ -
tudes de Patentes presentadas en Norieamerieana mimeros:
628,581 de 5 de abril de 19673 701:636 de 30 de enero de
19683 701.637 de 30 de enero de 19683 y TOL.639-a& 30
de enero de 1968 ,acogiéndose por lo tanto a los:benefiids |
que conceden los Convenios Internacionales en vigor, sien-»
do Yo que coustituye la esencia del referido’ in;.\{eﬂto, Yy
por lo que se solicita Patente de Inveneidn potr -véinte
afios en Espafia sobre: ® PROCEDIMIENTO DE CARBONILACION
PARA TA- PRODUCCION DE ACIDOS CARBOXILICCS Y Sus ESTERDS"
caractarizéndose por lo siguiente: 5 o

1.~ Procedimiento de carbonilacidn Qé.i*a la pro-

duccidn de deidos carboxilicos y sus esteres, a-partir
de reactivos elegidos del grupo conaistente ez{ “c;mpues‘tos
de alquilo que tienen n dtomos de carbono, en los que n’
es un mimero de 1 a 20 dtomos de carbono, y compuestos
dé arile que tienen n dtomos de carbono, en los que n es
ur mimero enterc del 6 al 20, eligiéndose ademds dichos |
reactivos del grupo. consistente en alcoholes, haluros,es- -

teres y &teres; pera obtener una mezela compuesta por el

deidos orgdnico que tiene nél tomos de carbono, el égber
del alcchol que tiene n dtomos. de carbono con el citado

deido, y mezelas de los mismosy caracterizado porque se
pone en contacto el citado reactive con monéxido de carboe |
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no en presencia de un componente de rodio ¥ we susian~
cia aceleratriz slegida del grupo consistente en bromo,
iodo, y compuestos de dichos heldgenos y 2 una tempera-
tura de por lo menos 5000.

2.~ Procedimiente segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porgue la reaccidn se lleva a cabo en pre-
sencia de una solucidn que contiene dicho componente de
rodio,. '

‘ 3.~ Procedimiento segfin la reivindicacidn 2,
caracterizado porque la citada solucién contiene -también
agua.

4+~ Procedimiento segin la reivindiéééién 2,
caracterizado porgue dichs solucién contiane un éjgolvenp
te inerte que tiene un punto de ebullicidn al menos de
25 C en condiciones normsles de presién ¥ temperatura su-
perior al de los dcidos y dsteres,

S«— Bocedimiento segin las reivmndicaeiones
1 6 2, caracterizado porque la presidén parcial del moné-
xido de carbono es de 0,07 a 1.05446 kgs/cm2 reiativos.

6.~ Procedimiento segiin las reivindihééiones
1 ¢ 2, caracterizado porque la présidén parcial del mond-
xido de carbono es de 0,35 a 21 .09 kgs/em2 relativos,

To= Procedimisnto segin las reivindicaciones
148 2, caracterizado porque la.pfesidn parcial del mon=-
x1d0 de carbono es 4o 0,7 & 70,30 kgs/u> relativos, .

8.~ Procedimiento segin la reivindicacin 1,
caracterizado porque para la obtencidn de un compuesto
por lo menos elegido del grupo consistente en deido god-
tico y acetato de netilo, se ponereﬁ‘contacto e carga
de alimentacidn de por 1o menos wn mismbro del grupo cony
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sistente en metanol, acebato de metilo, Ster dimetilico
y ioduro de metilo preferentemente metanol, con monbxie -
do de carbono, en presencia de una solueidn que contiene
compuesto de rodio y con preferencia agua ¥ geido acético
y una sustancia aceleratriz elegida del grupo conslisten~
te en bromo, iodo y compue'stcs de dicho haldgeno a una
temperatura de 50 a 300 G.
gy~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1,

saractorizado porque la reaceién se lleva a cabo en pre=- -
pencia de.un eatalizedor soporfado que comprende un cam-
ponente de rodio.mobre un vehiculo o soporte. - i

10~ Procedimiento segin las reivindicaciones
14 9, carao'terizado porque los reactivos se ponen en -
contacto en forms de vapor z la temperatura de. ,JO °c &
500 3# o
. 1l.- Procedimiento segin la reivindicacién 1,-
caracterizedo porque pare la obtencidn en fasﬁe:;v‘;por de
un compuesto por lo menos elegido del grupo e:msistenf:e 7
en deido acdtico y acetato de mekilo, se pone. en con‘l;a.c-m-ﬂl
to una carga de alimentacidn gaseosa de por To- p}enos
un miembro deig_;g‘grupo congigtente en metenol, acetato de
metilo, &ter dimetflico, y ioduro de metilo preferente-
mente metenol, agua y acetato de metilo con monéxido
de carbono, en prasencie. de un catalizador soportado que-
comprende un componente de rodio sobre un goporte © veh_:_{_",
oulo, llevéndose a oabo la reacein en presencia de ung -
sustancia aceiera.'triz eleglda del grupo consistente en
bromo, iodo, y compuastos de dichos halégenos a ung tem--r 7

peralturs de 50 ;] 500 Cs.
12.~ Procedimiento segin cumlquiera de las
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reivindicaciones 1 y 9-11, caracterizado porque se pone
en contacto el reactivo en forma de. .vapor con monéxldo '
de carbono en presencia de un catalizador: soportado que
comprende los precductos de descomposicién de nitrato de
rodio en dispersién sobre un soporte o vehiculo.

13.- Procedimiento seglin cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 y 9=-11, caracterizado porque se pone en
contacto la carge de reactivo en fase vapor en presencis
de un catalizador compuesto esenciglmente vor bxido de
rodic sobre un soporie o vehiculo,

14.~ Procedimiento segin cualquiera dé 1S rei-

. vindicaciones 1 y 9-13, caracterizado porque la presidn

parcial del mondxido de earbono es de 0,007 & 1.054,6 kgs/
cm? absolutos, ;

15.~ Procedimiento segdn cuslquiera déflﬁs,rei-
vindicaciones 1 y 9~13, carzcterizado porque ld'ﬁresidn
parcial del monéxido de carbono es de 0,35 a 211Akgs/cm
absolutos, .

16.~ Procedimiento segun cualqulera de las roi-
vindicaciones 1 y 9-13, caracterizado porque la presién
parcial del monbxide de carbono es de 0,70 a 49321 kgs/cm2
absoluios.

17.~ Procedimiento segin cualquisra de las rei-
vindicaciones 1 y 9-13, caracferizado porgue el precursor
al compansnte de rodio se elige del &grupo consistente en
compuestos de rodio, complejos de rodic y metal de ro-
dio. , '

18.- Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 y 9-13, caracierizado porque dicho compo-
nente de rodio es éxido de rodio,
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1.~ Procedimiento segiin cualquiera de las
reivindicaciones 9«13, caracterizado porque dicho vehicue
lo o soporte es carbdn.

20,~ Procedimiento cuslquiera de las reivindie
caciones anteriores, caracterizado pbrque dicha‘austancia'
aceleratriz ée elige del grupo consistente en iodo y
compuestos del mismo,

2l,~ Procedimiento segn cualquiera de las rei-
vindicaeiones 1~19, caracterizado porque dicha sustancia
aceleratriz es wm ioduro de alqui;o en el que el radical
alquilo tiene de 1 & 20 dtomos de carbono. :

22, Procedimicnto segiin cualquiera de las rej-
vindicacicnes anteriores, caracterizado porque para la _
produceidn de una elevads proporeidn de deido con Felacidn |
a éster, la remceién se I1leva a cabo con una proporeidn
de alcohol a éster de 0,001 & 2,0,

23,~ Procedimiento seglin cualquiera de las rei-
vindicaciones 1~21, caracterizado porque para la produce
cién de uns elevada proporeidn de dster con relacién a G
cida, la reaccidn se lleva a2 cabe con una pr0poreiﬁn del
aleohol con relacién al dster de 10 a 10,000,

24.-»Procedimientd segin cualquiers de las roie
vindicaciones 1«21, caracterizado porque la reaccidn se
lleva a cabo eon una proporeidn del alicohol al éster de
0,001 2 10,000,

25¢= Procedimiento segin cualquiera de las Tei-
vindiegclones anteriores, caracterizado porque el mondxido
de carbono se suministra con una mezcla gaseosa que con~
tiene 1 mol ¢ £ 99,9 moles % de monéxido de carbono, eli-
gléndose el resto de dicha mezcla gaseosa del grupo congige )
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tente en nitrdgeno, gases nobles, hidrégeno, didxido de
carbono, agua ¢ hidrocarburos parafinicos que ‘tengan de
1 a 44tomos de carbono.

26+~ Procedimiento segin cualquiesra de las

_reivindicaciones 1-16, caracterizado porque dicho compo-

nente de rodic es un haluro de rodio.

27+~ Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones 1-16, éaraeterizado porque dicho componente
de rodic es un haluro de rodic carbonilo,

28,- Procedimiento segin cualquiera dg)lgs rei-
vindicaciones 1-16, caracterizado porque dicho c§;§onente
de rodio es tricloruro de rodio, |

29,~ Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones 1-~16, caracterizado porque dicho,ggmponente
de rodio es un complejo de fosfina de arilo de ygéio;

30.~ Procediniento segin cualquiera de las rei~-
vindicaciones 1-16, caracterizadé porquse dicho:cbmponen-
te de rodio contiene mondxido de carbono y al ﬁeﬁps un
grupo coordinador de halégeno elegido del grupgbﬁﬁnsisten—
te en cloro, bromo y iodo, y al menos dos grupos ¢oordina—~
dores elegidos del grupo consistente en derivadaévde fégm
foro, arsénico y antimonio que tienen redicales arilos
de 6 a 18 dtomos de carbono;

3l.~ Procedimiento segiin las reivindicaciones
anteriores, egracﬁerizado porque para la obtencidn del
catalizador de rodio soportado, se prepara una solucidn
de un componente de rodio elegido del grupo consistente
en metal de rodio, haluro de rodio o un hidrato del mismo,
éxido de rodio, y haluro de rodiocarbonilo, teles como 1o~
dio metdlico, triioduro de rodio, tricloruro de rodio *tri

PRI N
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hidratado, un éxido de rodio y cloruro de rodiocarbonilo;
se pone el rodio en solucién en contacto con un ‘componen=—
te de mondxido de carbono y un componente haluro, eligién
dose dicho componente haluro del grupo consistenfe en bro-
mo, 10do y compuestos del mismo pars proporcionar una so-
lucidn de un complejo de rodicy se impregna la solucidén
de rodio sobre un vehiculo o ‘soporte, con preferencia car
bén, ¥ se seca el producto resultante,

32,= Procedimiento segin la reivindicaeién 31,
caracterizado porque se prepara primero una soluciédn que
contiene haluro del componente de rodio, poniendo" *después
el rodio en solucidn en contacto con el componente de
monéxzido de earbono. 7 '

33.~ Procedimiento segin la reivindicaci‘énnn 31,.
caracterizado porque se prepara primero una solucidn del
componente .de rodio que contiene grupo coordinador de car
bonilo y despuds se pone en contmcto el rodioc en f'olucié'n
con el componente de mondxido de earbono. .

34,~ Procedimiento segin la reivindicaéicfx;; 31,
caracterizado porque el complejo final de rodio comprende
esenclalmente como grupo coordinadores partes de carboni-
1o y de haluro. ' _

35+~ Procedimiento segin la reivindicacién 31,
caracterizado porgue el rodio en el complejo final de ro-
dio se halla al menos en parte en estado monovalente.

36.~ Procedimiento de carbonilacién para la
produccidn de decidos carboxilicos ¥y sus 5steres, tal ¥y
como queda sustancialmente descrito en la presente Memoria
N en los dibujos adjuntos,

Esta Memoria consta de ochenta y einco hojas
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