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M E M O R I A  D E S C R I P T I V A

Esta invención se refiere al uso de complejos de 
rodio en reacciones catalíticas, particularmente hidrofor- 
milación e hidrogenación.

En un proceso para la producción de aldehidos por 
5 hidroformilación se ha propuesto reaccionar octeno-1 , con - 

hidrogeno y carbono-monoxido, utilizando como catalizador - 
hídrido carbonilo tris (trifenilfosfina), rodio, en presen­
cia de trifenilo, fosfito libre. La reacción tiene lugar —  
en la fase líquida,formando el octeno-1 mismo, la mayor parte
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del medio de reacción. Se ha propuesto, ademas, emplear pa­
ra la hidroformilacion del hexeno-1 , el mismo complejo hi—  
drido carbonilo con trifenilo fosfina libre, disuelto en —  
acetofenona como solvente. La rehción molar de Hg:CO en es- 

5 tas reacciones es 1 :1 , pudiéndose obtener altas proporciones
en estas formas.

Sin embargo, los valores de estas reacciones son 
relativamente bajos, produciéndose parafinas no deseadas.

Estas reacciones son operadas como sistemas homoge 
10 neos en la fase liquida, en presencia de un solvente, que —  

es casi siempre un solvente orgánico, tal como un hidrocarbu 
no aromático o un hidrocarbono saturado alifático.

En la operación comercial conseguida de este pro­
ceso, sin embargo, hemos encontrado que es esencial el que 

15 la reaccióncontiene a una escala razonable para dar un ren 
dimiento tal alto como sea posible de producto normal (cade 
na recta) y que las reacciones competentes produciendo pro­
ducto hidrogenado o iso producto (cadena ramificada), sean 
reducidas a un mínimo. Es importante tener ligante libre pa 

20 ra reducir la extensión de reacciones de hidrogenación e —
insomerización y para alcanzar altos grados de iso aldehido n 
normal.

Se cree que la escala de reacción es proporcional 
a la concentración del catalizador. Nosostroa hemos encon—

25 trado que los procesos sugeridos aquí, en los cuales un sol 
vente inerte esta presente o en los cuales las defina reac 
tante misma es un liquido y actúa como solvente, tienen for 
zosamente ya sea una relativamente baja concentración de —  
catalizador o una baja escala de ligante/catalizador o am—  

39 bos a la vez y por lo tanto, resultan, ya sea en una relati 
vamente baja escala o en una baja selectividad de reacción.
El uso de reaotante olegina líquido tiene, tambión una ten­
dencia a producir mas de la parafina no deseada como produc 
to (mediante una reacción simultáneamente ocurrente y com—  

35 petente de hidrogenación).
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Puede que se considere posible el superar esta ba 
ja escala de reacción mediante el uso de una presión de hi­
drogeno relativamente alta, parcialmente. Pero nosotros he­

mos encontrado, sin embargo, que una alta presión parcial —  
de hidrogeno tiene el efecto de producir mas paraflna Inde- 
seada y alcohol a expensas del aldehido. Aumentando la pre­
sión parcial del monoxido de carbono, aunque reduce la pro­
ducción de alcohol y parafina, solamente reduce la escala - 
normal/iso y las escalas de reacción.

Similarmente, el aumento de la temperatura aumen­
ta el tipo de reacción, pero reduce la proporción iso/nor—  
mal.

Aumentando la cantidad de ligante-donador estabi­
lizante, libre, tal como fosfina trifenil, presente en la - 
solución reactante, en relación a la cantidad de complejo - 
de rodio presente como catalizador, puede conseguirse una - 
solución parcial a dichos problemas. Pero, tiene como resul 
tado sin embargo, un bajo grado de reacción, ya que se re—  
quiere solvente líquido extra (ya sea inerte o en forma de 
reactante olefinico), para disolver la cantidad extra de —  
ligante donador estabilizante. Una proporción molar ligan- 
te/catalizador de 30:1 , con un limite máximo de 100:1 , se - 
ha venido considerando anteriormente como el area comercial 
de operación mas atractiva.

Nosotros hemos descubierto ahora que un coeficien 
te relativamente alto de reacción puede ser favorablemente 
combinado con proporciones convenientes iso/normales de pro 
ducto y con un bajo rendimiento de productos indeseados, ta 
les como parafina o alcohol, mediante el uso de un sistema 
de reacción en el cual la defina reactante está presente - 
en forma de gas y en el cual un ligante donador estabilizan 
te de contenido fosforoso líquido o molido, es utilizado —  
como medio de reacción y del cual está ausente cualquier —  
solvente inerte.
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Preferiblemente, la temperatura, es relativamente 
alta; por ejemplo de 115CC a 1402C y mas preferiblemente - 
de 1208C a 1308C. Preferimos también una, razón molar ligan- 
te/catalizador relativamente alta, de al menos 150:1 y más 
preferiblemente entre 200:1 y 5000:1. Con este sistema es - 
posible utilizar una presión parcial de hidrogeno bastante 
baja, si se compara con la presión parcial antes propuesta.
El sistema por lo tanto, reduce tambián la producción de —  
productos de hidrogenación. ^

Se ha propuesto en ocasiones anteriores el usar - 
razones molares H^:CO de 1:1. Nosotros hemos encontrado fr¿ 
cuentemente que era de desear emplear razones Hg:CO mayores 
de 1:3 pero, por otra parte, pueden ser usadas razones H^:CO 
mas bajas.

La razón molecular Hg:CO es conveniente que no —  
caiga fuera de la escala 1:15 (por ejemplo 1 :10$: a 2:1 . P M  
feriblemente, la razón H^:C0 es de 1:6 a 1:3.

En ausencia de monoxido de carbono, es decir, con 
hidrogeno solamente, nosotros hemos encentrado que la pre-- 
sente invención da buenos rendimientos de productos hidroge 
nados. Un sistema tal no será normalmente, de esperar que - 
sea usado para reacción de hidrogenación solamente, ya que 
hay disponibles sistemas de reducción catalítica mas simples. 
Pero puede ser usado, sin embargo, si es necesario, y en—  
cuentra aplicación cuando se requiere una defina hidroformi 
latada para ser reducida alcorrespondiente alcohol (espe—  
cialmente alcohol primario) como un proceso de una fase:-

Hp/CO H,
RCH = CHp — -----  R OHg CHg CHO --------

R CHg CHg CHg OH
De esta forma, por ejemplo, puede obtenerse n-butanol 

del propileno, como proceso esencialmente de una fase.
Por consiguiente de acuerdo con esta invención se - 

provee también un proceso para la hidrogenación de un compues
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to orgáhico que comprende la puesta en contacto de dicho - 

compuesto con hidrogeno, en presencia de un complejo hidri 

do carbonilo de rodio oonteniendo un ligante donador esta- 
. bilizante fosforoso, en el cual un ligante donador estabi-

5 lizante fosforoso líquido o dolido, es utilizado como me—
dio de reacción y en el cual está ausente todo solvente —  

inerte.
Incluidos en el alcance de la invención están - 

aquellos procesos en los cuales el ligante donador estabi- 
^  lizante líquido o fundido, usado como medio de reacción se

diluye ligeramente con el producto -.Aldehido (u otro com—  

puesto carbonilo) o alcohol, ya que bajo condiciones de —  

equilibrio de reacción.
Debe también quedar entendido que el ligante do- 

1$ nador estabilizante, inicialmente presente en el complejo
hidrido carbonilo de rodio, que es usado como catalizador, 

no necesita ser idéntico al ligante donador estabilizante 

liquido o fundido, que sea usado como medio de reacción. - 
Aunque es frecuentemente conveniente para el mismo compues 

20 to, el usarlo para ambos propósitos no es siempre esencial
ni incluso deseable. Por ejemplo, un catalizador hidrofor- 
milación, tal como Rh H (CO) Ph2Bt)j (esto es, un comple. 

jo hidrohido carbonilo de rodio teniendo tres ligantes do­

nadores estabilizantes, etilo, difenilo, fosfina) puede ser 

^5 usado en presencia de trifenilo fosfina fundida (P Ph^) co_ 

mo medio de reacción.
El término "ligante donador estabilizante) es co­

nocido en la profesión y se refiere al hecho de que algunos 
compuestos tienen el poder de coordinación con un atomo cen



5

10

15

20

25

30

. 6 -386876
tral de metal o ion, para formar un complejo de coordinación 
en el cual, un estado de oxidación del metal no habitual o 
normalmente inestable, es estabilizado. En esta especifica­
ción es el rodio (I) el que es frecuentemente estabilizado 
en esta forma.

Generalmente hablando, los ligantes donadores, —  

convenientes para fines de estabilización, son compuestos - 

orgánicos que tienen en la molécula un átomo fosforoso, es­

tando dicho atomo en una valencia tal que posee un par solo 
de electrones. Este estado de valencia es normalmente tres. 
Son, pues ligantes preferibles las fosfinas orgánicas ter—  

ciarías o los fosfitos:
R Rg R3 ?
(R3O) (RgO) (R^O) P

en donde R^ R^ y R^ pueden ser el mismo o diferentes y pue­
den ser hidrogeno aril o alkil. LAs fosfinas tri-aril subs­
tituidas tal como trifenil f os fina trinaftilfosfina y tri- 
paratolilfosfina son frecuentemente preferibles.

Los ligantes donadores estabilizantes que pueden 

ser usados en esta invención, se describen frecuentemente e 

como "ligantes bifilioos ". Por ligante bifilico se entien­

de un compuesto que tiene un elemento con un par de electro­
nes capaces de formar un lazo coordinado con un atomo de me­
tal y que tiene, simultáneamente, la capacidad de aceptar —  

electrones del metal, proporcionando asi estabilidad adicio­
nal al complejo resultante. El término "ligante bifilico " - 
ha sido mas ampliamente definido por R.G. Pearson en Journal

of the /American Chemical Society Volumen, 82, pagina 787 ---
(1960) .



El ligante donador estabilizante que puede ser - 
usado en esta invención puede ser un compuesto polidentado, 
Esto significa que el puede contener mas de un átomo que —  
coordina para el átomo de metal central o ión. En esta in—  
vención, un ligante donador estabilizante o ligante bifili- 
co podría contener, por ejemplo, mas de un atomo fosforoso.

El complejo hídrido carbonilo tris (trifenil fos- 
fina) Rodio (i) es estable y puede ser aislado. Nosotros - 
preferimos preparar el complejo separadamente y añadirlo al 
medio de reacción, antes del comienzo de la reacción.

No obstante, hemos encontrado también que bajo las 
condiciones de la reacción, catalizadores complejos de rodio 
para uso en el ppoceso según la invención pueden ser genera­
dos in situ en un número de modos diferentes. Por ejemplo —  
si el ligante donador estabilizante es una fosfina organo—  
terciaria, rodio complejos hídrido carbonilo complejos con­
venientes para uso en la presente invención pueden ser gene­
rados in situ desde compuestos tales como:

Rh X (CO) ( P R ^  6 
Rh X (CO) ( P R ^
Kh X ^ ( P E ^

donde R, es como se ha dicho arriba y X es, ya sea halógeno, 
pseudohalogeno o un grupo similar. Con estos complejos halo- 
genos o de tipo halógeno, se observa un periodo de inhibí—  
ción antes de que la hidroformilación empiece. También hemos 
descubierto que, en presencia de aceptores para hidrogeno ha 
lidos, por ejemplo una base orgánica tal como trietilamina,- 
este periodo de inhibición desaparece. Otra característica - 
de la invención, es por consiguiente, la inclusión de un com 
puesto tal como una base orgánica que puede actuar como un - 
aceptor hidrógeno halido, en el medio de reacción. Alternati 
vamente, el medio de reacción, por su parte, puede actuar co 
orno un aceptor.
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Complejos hídrido carbonilos de rodio, que pueden 
ser usados en esta invención, pueden ser generados también 
de otras formas, por ejemplo, desde compuestos de rodio en - 
otros estados de oxidación: El rodio puede ser añadido como 
una simple sal trivalente, esto es, RhCl^ un rodio carbonilo 
como Rhg (C0)^un rodio (II) carboxilato RhgíCOOR)^ esto es - 
rodio (II) acetato, un rodio (I) oarbonilo carboxilato, esto 
es Rh(CO) CBLCOOg rodio sesquioxide RhgO un rodio (Ill)^di 
ketonato tal como rodio acetonihcet onato o un rodio (I) car- 
bonilo ¿? diketonato, esto es Rh(C0)2 (Ac ac) donde Aoac es - 
acetonil acetonato.

Particularmente valiosos complejos de rodio, que - 
pueden ser usados como catalizadores en la invención, son —  
(Ph = fenil) :

RhH (CO) (PPh^
Rh H (CO) (PPh^g 
R h H  (CO)g(PPh^g

Un medio de reacción particularmente útil es fosfi 
na fundida trifenil P Ph^ (temperatura de fusión 80^0) que - 
permite la obtención de un gran rendimiento, aproximándose - 
virtualmente al rendimiento máximo de un producto de cadena 
recta, bajo las condiciones arriba expresadas de reacción. - 
Con el uso de este medio y en ausencia de solvente inerte —  

nosotros hemos obtenido muy buenosíresultados para la hidro- 
formilación de propileno a butiraldehido.
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En ausencia de solvente inerte, la recuperación - 
de producto aldehido puro, es una operación mucho mas sim—  

pie. En algunos casos, hemos encontrado también que el uso 
de un ligante donador estabilizante liquido o fundido, tie-

$ ne el efecto de prolongar considerablemente la vida del ---
catalizador, en comparación con aquellos sistemas en los —  

cuales está presente un solvente inerte, tal como un hidro- 
oarbono.

La invención puede ser utilizada para la hidrofor 
10 milación de cualquier compuesto orgánico olefinicalmente in

saturado que sea gaseoso, bajo las condiciones de la reac—  

ción. La invención tiene aplicación especifica en la hidro- 
formilación del propileno, 1-butano y 1-pentano. Una reduc­
ción de la isomerización de alkenos -1 , a los menos desea—

15 bles isómeras es otra ventaja de la presente invención.
Cantidades bastantes altas de conversión por uni­

dad tiempo, por molécula-gramo de catalizador presente, son 
obtenidas en la elaboración de esta invención y la concentra 
ción catalítica en el medio de reacción no necesita, por tan 

20 to ser muy alta. Cantidades típicas son 1-10 milimoleculas—
gramo de catalizador en 100 g. de medio de reacción. Pueden 

—  usarse, desde luego, concentraciones mas altas o mas bajas.-
Nosotros hemos obtenido buenos resultados para concentración 
de complejo de rodio, desde 5 x 10 ^ a 10 de concentración 

2$ milimolar en el medio de reacción.
Nuestras investigaciones han mostrado que la ciné­

tica de la reacción química no parece ser adversamente afec­
tada por la ausencia de solvente y la alta concentración de
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ligante, mientras que el tipo de solución fisioa de los —  

reactantes, es adversamente afectada.
La proporción a la cual el producto es formado es 

pór lo tanto, mas seriamente afeotada limitativamente por - 
5 el tipo de procesos físicos que por la cinética de la reac,

ción química.
Una mas alta productividad catalítica puede con—  

seguirse, por tanto, incrementando la eficiencia de contac­
to entre reactantes y catalizador. Esto viene demostrado - 

10 en los ejemplos 4 - 12, en los cuales el incremento de la -
velocidad del agitador muestra el incremento de la producti 
vidad oatalizadora para el mismo juego de condiciones de —  

reacción.
Relativamente bajas presiones totales de hidroge- 

13 no, monoxido de carbono y reactante olefinioo gaseoso, sola
mente son normalmente necesarias.

Aunque nosotros hemos usado presiones totales de 
800 libras por pulgada cuadrada hemos descubierto que pre—  

siones de menos de 200 libras por pulgada cuadrada son fre­
cuentemente ampliamente suficientes.

^EJEMPLO 1

Los siguientes resultados fueron obtenidos usando
10*3 moléculas de RhH (CO) (PPh )- como catalizador y 100 -

^ . -1pliegue excedentes de PPh , es decir, 10 moléculas en —  

benzeno como solvente. LA concentración de hexeno- 1 fue de
25



TABLA I

H :C0 
2

razón

Presión to­
tal (libras 
por pulgada 
cuadrada)

Coeficiente 
r dá tempe­
ratura en - 

grados

^Conver­
sión en 
30 min.

Razón ca­
dena rec 
ta rami­
ficada

perdida
^1

1 :1 4OO 65 77 4,3 menos de 3
2 :1 4-00 65 63 5,6 4 aprox.
7:1 800 65 52 5,6 3 aprox.

1.- Como alkane o alkene isomerizado.
Usando la misma cantidad de catalizador en 100 g. 

de trifenil fosfina fundida, esto es, una razón molar ligan 
te (catalizador de 380:1, con 20 mi. de hexeno-1 y sin sol­
vente, se obtuvieron los siguientes resultados:

TABLA 2

H *C0 
2

razón
Presión to­
tal (libras 
por pulgada 
cuadrada)

Coeficiente 
de temperan 

tura en gra­
dos

%Conve] 
sion eí 
30min.

1 Razón ca 
L dona rejo 

ta ramifi 
cada

perdida
%***

2:1 400 105 99 7,2 15
1 :1 400 115 99 6,0 24
1 :1 400 110 98^ 6,9 29
1 :1 400 85 92^ 16 7

1. - Como alkane o alkene isomerizado
2. - en 6-8 minutos
3. - en 20 minutos

Por comparación de las tablas 1 y 2 puede verse - 
que, per. hexene-1 en PPh^ fundid, e 85°-90ac hay une gran

proporción de producto preferido y también 92% conversión
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en 20 minutos o menos. Usando el medio fundido, las otras - 

temperaturas muestran también buenos resultados. Sin embar­
go, el uso de defina liquida, produjo bastante mas parafi­
na o alkene isomerizado.

EJEMPLO 2
(a) Propileno fue dejado a reaccionar con hidroge­

no y monoxido de carbono en una reacción en recipiente ce—  

rrado en presencia de 100 g. de PPh^ fundido y 1 0 molécu­
las RhH(CO) (PPhg)^ como catalizador (esto es una razón mo­
lar catalizador/ligante de 380:1 ).

Tres constituyentes Hg y CO fueron admití—  

dos en el recipiente de reacción, bien mezclados en la ra—  

zón molecular 1:1:1. La presión era de 260 libras por pul 
gada cuadrada y Ra temperatura 90^0.

La cuota de formación de producto (butraldehido) - 
correspondió a un cambio de presión de 20 libras por pulgada 
cuadrada para 3 minutos. Esto corresponde a 0,006 molécula- 
gramo CgH convertidas en producto por minuto para 10"*3 mo 
lecula-gramo de catalizador. La razón de producto de cadena 
recta fue 12 ,7.

Estos resultados representan una buena cuota de - 
conversión y un alto rendimiento de producto favorable.

(b) En la misma reacción fue reaccionada una mez—  

ola de gas 1:1:1 de propileno, hidrogeno y monoxido de carbo 
no en 100 g de PPh^ fundido a presiones dentro de la escala 
IIO-24O libras por pulgada cuadrada y temperaturas entre —  

90SQ - 125^0. 10**̂  molécula-gramo RbH(CO) (PPh^)^ fueron —  

usadas, como antes. Fueron producidos n-butiraldehido e iso.
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butiraldehido en escalas variando entre 0,8 a 7,5 molécula 
gramo por molécula-gramo de catalizador por minuto. 94-95% 
de producto lineal fue obtenido. El análisis del gas por - 
cromatografía gas-líquido, muestra que la pérdida de alke- 
ne por hidrogenación fue solamente alrededor de 0,3 - 0,4% 
No se detectó butanol.

A mas altas temperaturas, 150SC o mas y a 110-240 

libras por pulgada cuadrada, la cuota de producto cae a al­
rededor de 6 y la cuota de reacción decrece también. El ca­
talizador se descompone a estas temperaturas y el FPh^ cam­
bia de color.

EJEMPLO 3

La reacción del ejemplo 2 fue repetida usando la 

misma razón 1:1:1 de reactante gaseoso y las mismas canti­

dades de PPh^ y ^  catalizador.
Los resultados fueron como sigue:

TABLA 1

TEmpera 
tura SO

Presión Molécula- 
gramo alde 
hido produ 
cidas en - 
45 minutos

Cuota media mg 
le cula-gr amo-1 
propileno molg 
cula-gramo*"L - 
catalizador - 

minuto- 1

RAzon cadena ' 
recta rami—  
ficada.

125 ' 24O 0,338 7,5 16,01(94,1%)

90 240 0,085 1,89 9,16(90,1%)

175 24O 0,185 4 , H 3,38(s-) (77,2%

(a) descomposición catalizada 
La tabla -3- indica producción mejorada de producto

(n-butiraldehido') de acuerdo con esta invención. La tempera—  

tura preferida bajo estas condiciones es 125^0(aprox.).
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Una serie de:reacciones fueron llevadas a cabo en 600 gramos da trifenil 
fosfina fundida, como medio de reacción, con hídrido oarbonilo tris trifenilfosfina - 
rodio (i) presente como catalizador, en un autoclave de aoero inoxidable provisto de 
agitador y salida y entrada apropiadas para operación oontinua.

Los productos fueron analizados por cromatografía de fase vapor. Los re­
sultados vienen dados en la tabla, 4

TABLA 4

Ejemplo 4 5 6 7 8 9 10 1 1 12

Temperatura "C 125 125 125 125 125 125 125 125 125
Presión libra por -
pulgada cuadrada - 180 18o 18o 180 180 180 180 180 230

Trifenilfosfina pre
sente (gramos) 600 600 6oo 600 600 600 600 600 600

RhH(CO)(PPh) ̂pre­
sente (gramos? - D,53 1,4 1,4 3,5 3,5 3,5 3,5 3,5 3,5
Razón molar ligante 
libre:catalizador -
presente - 4000:1 1500:1 1500:1 600:1 600:1 600:1 600:1 600:1 600:1
Constitución de gas 
de entrada % v/v —
propileno -68,5 64,4 63,5 60,9 65,2 66,6 67,8 65,3 65,1

Ha 13,1 16,4 17,2 16,3 15,4 14,7 14,8 15,8
co — 10 ,9 12,9 13,4 12 ,6 12,3 12,5 1 1 ,6 12 ,6 12 ,7

Argón (a) 2,5 6,3 5,9 10 ,2 7,1 6,2 5,8 6,0 3,4
Razón molar Hg:C0 - -L y20:1 1,27:3 1 ,28:1 1,30:1 1,25:1 1 ,1 7 : 1 1,27:1 1,28:1 1,24:1
Cuotas de entrada - 
de gas (pies cúbicos 
normales por hora)- 7,0 7,0 7,0 8,0 7,5 8,3 9,0 7,0 1 1 ,0
Velocidad agitador (Rev, p. min.) 420 420 420 420 420 1800 2450 2700 2700
Total aldehido pro­
ducido (gr./h) 8,3 15 ,0 14,7 13,4 42,3 45,5 66,3 107
grras./gramo catali-
zador/hora 16,0 1 1 ,0 10 ,5 3,3 3,7 11,7 12 ,6 18,4 29,6
razón iso/normal . 13,4 13,4 12,9 9,4 1 1 , 2 9,4 13 ,0% periodo garantía de a, 15,3 14,9macenamiento aldehiró"

99,cen producto liquidô b) 99,5 99,5 97,5 99 99 99 99 99
% garantía de almact 
namiento butanol en 
producto (C) 0,5 ND ND 2,05 ND HD ND ND ND



NOTAS SOBRE LA TABLA 4
(a) El argón estaba presente para fines de comprobación del 
equipo de cromografia de la fase de vapor, usado para anali 
zar los productos.
(b) 99+*significa mas del 99% de garantía de almacenamiento
(c) ND significa NO DETECTADO

Se observará que con el aumento de la velocidad —  

del agitador en los ejemplos 9-12 hay un considerable aumen­
to de la cantidad total de aldehido producida y en la canti­
dad producida por unidad peso de catalizador. Hay también —  

una mejoría en la razón iso/normal, es decir, la cantidad —  

del producto deseado aumenta. Este fenómeno es el resultado 
de la disminución del grado de control de difusión con la me. 
jor mezcla producida a mas altas velocidades del agitador.

Las altas cifras para el rendimiento del producto 
deseado.*, por gramo de catalizador por hora y las razones —  

extremadamente favorables iso/normal obtenidas, son indica—  

tivos de las ventajas de esta invención sobre los procesos 
anteriormente conocidos en esta industria,

Tambián quedan comprendidos en el alcance de esta 
invención los aldehidos y alcoholes, cuando son producidos
por un método de acuerdo con esta invención.

NOTA REIVINDICATORIA
En esta Patente de Invención, se reivindica:
1 .- Perfeccionamientos en y referentes a cataliza­

dores, que consisten en un proceso de hidroformilación que - 
comprende la reacción en compañía y en ausencia de solventes 
inertes de:

1 , un compuesto elefinicalmente insaturado en for-
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m a d e  un gas,
2, hidrogeno,
3, -monoxido de carbono y
4, un complejo hidrocarbonilo de rodio, incluyendo 

un donador ligante estabilizante fosforoso
siendo-llevada a cabo la reacción en presencia de 

un donador ligante estabilizante fosforoso en forma liquida.
2.- Perfeccionamientos en y referentes a cataliza­

dores qpe consiste en un proceso de hidrogenización que com­

prende la reacción en compañía y en ausencia de un solvente 

inerte de:
1 , un compuesto orgánico elefinicalmente insatura­

do en forma de un gas;
2, hidrogeno y
3, un complejo hídrido carbonilo de rodio, inclu­

yendo un donador ligante estabilizante fosforoso,

siendo llevada a cabo la reacción en presencia de 

un ligante donador estabilizante fosforoso en forma liquida.
3. - Perfeccionamientos en y referentes a cataliza­

dores, consistentes en un proceso según la reivindicación 1  

ó 2, en el que dichos ligantes donadores estabilizantes son 
los mismos.

4. - Perfeccionamientos en y referentes a cataliza­

dores consistentes en un proceso según reivindicación 1 ó 2, 
en que dichos ligantes donadores estabilizantes son diferen­
tes.

5.- Perfeccionamientos en y referentes a cataliza­
dores, consistentes en un proceso según cualesquiera de las
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reivindicaciones 1 a 4, en el que, al menos uno de di—  

chos ligantes donadores estabilizantes, es un compuesto 
fosforoso conteniendo substituyentes orgánicos teniendo 
el atomo fosforoso un estado de valencia que posee un - 
solo par de electrones.

6.- Perfeccionamientos en y referentes a cata 
lizadores, consistentes en un proceso según la reivindi 
cación 5, en el cual dicho compuesto orgánico es un li­
gante bifilico.

7<- Perfeccionamientos en y referentes á cata 
lizadores, consistentes en un proceso según la reivindi 
cación 5 en el cual dichos substituyentes incluyen al—  

kil, aril, aralkil, alkaril, ariloxi, alkxi, hidroxi, ha 
logeno amino amido, o grupos nitro.

8. - Perfeccionamientos en y referentes a cata 
lizadores, consistentes en un proceso según cualesquie­
ra de las reivindicaciones 3, 4 ó 5, en el que el com—  

puesto fosforoso es un fosfito triariamente substituido.
9. - Perfeccionamientos en y referentes a cata 

lizadores, consistentes en un proceso según reivindica­
ción 8 en el cual el fosfito triariamente substituido - 
es fosfito trifenil.

10. - Perfeccionamientos en y referentes a ca­
talizadores, consistentes en un proceso según cualquie­
ra de las reivindicaciones 3, 4 ó 5 en el cual el com—  

puesto fosforoso es una fosfina triariamente substitui­
da.

11. - Perfeccionamientos en y referentes a ca­
talizadores consistentes en un proceso según la reivin-
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dicacion 10, en el que la fosfina triariamente substituida 
es una fosfina trifenil.

12.- Perfeccionamientos en y referentes a catali 
zadores consistentes en un proceso según la reivindicación 
1 ó 2, en el que el complejo hidrido carbonilo de rodio —  

es Rh H(C0) (P P h ^  ó Rh H (00) (P Ph^)g.
13.- Perfecciohamientos en y referentes a catali 

zadores consistentes en un proceso según la reivindicación 
1 ó 2, en el que el complejo hidrido carbonilo de rodio es 
Rh H(C0) ¡P (0 P h ) ^ -  ó Rh H(C0) ¡P(0 Ph)^g *

14-- Perfeccionamientos en y referentes a catali 
zadores consistentes en un proceso según la reivindicación 
1 ó 2, en el que el complejo hidrido carbonilo de rodio es 
Rh H (00)2 (P Ph^)g .

15. - Perfeccionamientos en y referentes a catali 
zadores consistentes en un proceso según la reivindicación 
l'o 2, en el cual, el complejo hidrido carbonilo de rodio, 
es Rh H (CO)^ ¡P (0 Oh)^jg.

16. - Perfeccionamientos en y referentes a catali 
zadores consistentes en un proceso según la reivindicación 
1 ó 2, en el cual el compuesto orgánico insaturado es pro
pileno.

17. - Perfeccionamientos en y referentes a catali 
zadores, consistentes en un proceso según la reivindica—  

cion 1 ó 2, en el cual el compuesto orgánico insaturado es 
una defina terminal.

18. - Perfeccionamientos en y referentes a catali 
zadores consistentes en un proceso según la reivindicación 
17 en el que la defina terminal es un hidrocarbono de ca­
dena recta que contiene 4 ó 5 atomos de carbono .
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19. - Perfeccionamientos en y referentes a catali 
zadores, consistentes en un proceso según la reivindica—  

ción 1 ó la reivindicación 2, en el que el complejo hídri­
do carbonilo es generado in situ.

20. - Perfeccionamientos en y referentes a catali 
zadores consistentes en un proceso según la reivindicación 
19 en el que el complejo hídrido carbonilo es generado des. 
de RhX (C0)(PR^ o R h X ^ P R ^  o RhX (CO) ( P R ^  en donde 
X es un halógeno, pseudo-halogeno o grupo similar y R es - 
un alkil, aril, aralkil, alkarll, o un substituido alkil,- 
aril, aralkil, o grupo alkaril.

21. - Perfeccionamientos en y referentes a catali
zadores, consistentes en un proceso según la reivindica---
ción 20, incluyendo un aceptor para hidrogeno halido.

22. - Perfeccionamientos en y referentes a catali 
zadores consistentes en un proceso según la reivindicación
21, en el que el aceptor es una base orgánica.

23.- Perfeccionamientos en y referentes a catali­
zadores consistentes en un proceso según la reivindicación
22, en el que la base orgánica es trietilamina.

24. - Perfeccionamientos en y referentes a catali 
zadores consistentes en un proceso según la reivindicación 
20, en el que el aceptor es el ligante donador estabilizan 
te fosforoso, en forma líquida.

25. - Perfeccionamientos en y referentes a catali 
zadores, consistentes en un proceso según la reivindica- - 
ción 19, en el que la fuente de rodio es una sal de rodio 
trivalente, un rodio carbonilo, un rodio carboxilato, un - 
rodio carbonilo carboxilato, un óxido de rodio, un rodio -

30
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/3-diketonato, o un rodio carbonilo/3-diketonato.
26. - Perfeccionamientos en y referentes a cataliza­

dores, consistentes en un proceso según la reivindicación 25 

en el que el rodio-carboxilato es acetato.
27. - Perfeccionamientos en y referentes a cataliza­

dores consistentes en un proceso según la reivindicación 25)-* 
en el que el/%-diketonato es acetilacetonato.

28. - Perfeccionamientos en y referentes a cataliza­
dores consistentes en un proceso según cualquiera de las rei­
vindicaciones precedentes, en el que la razón mdecular de ---
HgtCO está dentro de la escala 1:15 a 2:1 .

29. "  Perfeccionamientos en y referentes a cataliza­
dores consistentes en un proceso según la reivindicación 28,- 
en el que la razón molecular de H^:C0 está dentro de la esca­
la 1:6 a 1 :3.

30. - Perfeccionamientos en y referentes a cataliza­
dores consistentes en un proceso según la reivindicación 28 ó 
29, que es llevado a cabo a una presión total inferior a 200
libras por pulgada cuadrada.

31. - Perfeccionamientos en y referentes a cataliza­
dores consistentes en un proceso según la reivindicación 28 ó 

29, que es llevado a cabo a una temperatura dentro de la escjg; 
la de 11530 - 14030.

32. - Perfeccionamientos en y referentes a cataliza­
dores consistentes en un proceso según la reivindicación 31,- 
en el que la escala de temperatura es 1203C - 1 3 OBC.

33. ** Perfeccionamientos en y referentes a cataliza­
dores consistentes en un proceso según cualquiera de las rei­
vindicaciones 28 a 32, en el que la razón ligante/catalizador
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está dentro de la escala de 150:1 a 5000:1 .
34*- Perfeccionamientos en y referentes a catali­

zadores consistentes en un proceso según la reivindicación 

33, en el que la razón ligante/catalizador es 200:1 .

35.- Perfeccionamientos en y referentes a catali­

zadores consistentes en un proceso substancialmente como —  

descrito aqui con referencia a los ejemplos.
^6.- Perfeccionamientos en y referentes a catali­

zadores consistentes en un aldehido o alcohol cuando es pro
ducido por un proceso según cualquiera de las reivindica---
ciones precedentes. Y

37.- "PERFECCIONAMIENTOS EN Y REFERENTES A CATALI 
ZADOHBS " de conformidad en un todo en lo esencial y fines 
industriales a lo descrito en la precedente memoria descrié 
tiva .

Esta memoria consta de VEINTIUNA hojas escritas ó 
mecanografiadas por una sola cara a doble espacio.
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