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MEMORTIA DESCRIPTIVA

Esta invencién se refiere al uso de complejos de
rodio en reacciones cataliticas, particularménte hidrofor-
milacién e hidrogenacidn,

En un proceso para la produccién de aldehidos por
hidroformilacién se ha propuesto reaccionar octeno-1l, con -
hidrogeno ¥ carbono-monoxido, utilizando como catalizador -
hidrido carbonilo tris (trifenilfosfina), rodio, en presen-
cia de trifenilo, fosfito libre. La reaccién tiene lugar --
en la fase liIquida,formendo el octeno~l mismo, la mayor parte
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del medio de reaccion. Se ha propuesto, ademas, emplear pa-
ra la hidroformilacion del hexeno-l, el mismo complejo hi--
drido carbonilo con trifenilo fosfina libre, disuelio en --
acetofenona como solvente., La rehcién molar de Hazco en es-
tas reacciones es 1:1, pudiendose obtener altas proporciones
en estas formas.

S5in embargo, los valores de estas reacciones son
relativamente bajos, produciendose parafinas no deseadas.

Estas reacciones son operadas como sistemas homoge
neos en la fase liquida, en presencia de un solvente, que --
es casi siempre un solvente organico, tal como un hidrocarba
no arometico o un hidrocarbono saturado alifdtico.

En la operacién comercial conseguida de este pro-
ceso, sin embargo, hemos encontrado que es esencial el que
la reaccién‘contiene 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 pfoduciendo pro-
ducto hidrogenado o iso prosucto (cadena ramificada), sean
reducidds a un minimo. Es importaente tener ligante libre pa
ra reducir la extensidén de reacciones de hidrogenacién e -~

ingomerizacién y para alcanzar altos grados de iso aldehido
normal.

=1

Se cree que la escala de reaccién es proporcional
a la ooncentracién del catalizador. Nosostros hemos encon--
trado que los procesos sugeridos aqui, en los cuales un sol
vente inerte esta presente o en los cuales las olefina reac
tante misma es un liguido y actua como solvente, tienen for
zosamente ya sea una relativamente baja concentracién de --
catalizador o una baja escala de ligante/catalizador o am——
bos a la vez y por lo tanto, resultan, ya sea en una relati
vamente baja escala o en una baja selectividad de reaccidn,
El uso de reactante olefina lfquido tiene, también una ten-
dencia a producir mas de la parafina no deseada como produc
to (mediante una reaccién simultaneamente ocurrente y com=-
petente de hidrogenacién).
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Puede que se considere posible el superar esta ba
ja escala de reaccién mediante el uso de una presién de hi-

drogeno relativamente alta, parcislmente. Pero nosotros he-

mos encontrado, sin embargo, que una alta presidén parcial --

de hidrogeno tiene el efecto de producir mas parafina inde-
seade y alcohol a expensas del aldehido. Aumentando la pre-
sién parcial del monoxido de carbono, aunque reduce la pro-
duccién de alcohol y parafina, solamente reduce la escala -
normal/iso y las escalas de reaccién.

Similarmente, el aumento de la temperatura aumen-

ta el tipo de reaccidén, pero reduce la proporcidn iso/nor--

B mal,

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

Nosotros hemos descubierto ahora que un coeficien
te relativamente alto de reaccidén 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 reaccidén en el cual la olefina reactante estd presente -
en forma de gas y en el cual.un ligante donador estabilizan
te de contéhido fosforoso 1lfquido o molido, es utilizado --
como medio de reaccidén y del cual estd ausente cualquier --

solvente inerte.



Preferiblemente, la temperatura; es relativamente
alta; por ejemplo de 1150C°a 1402C y mas preferiblemente -
de 1202C a-1302C. Preferimos tambien una razon molar ligan-
te/catalizador relativamente alta, de al menos 150:1 y més
preferiblemente entre 200:1 y 5000:1. Con este sistema es -
posible utilizar una presién parcial de hidrogeno bastante
baja, si se compara con la presién parcial antes propuesta.
El sistema por lo tanto, reduce también la produccién de =--
productos de hidrogenacién. - .

Se ha propuesto en ocasiones anteriores el usar -
razones :molares H2:00 de 1:1. Nosotros hemos enconirado fre
cuentemente que era de desear emplear razones H2:GO mayores
de 1:3 pero, por otra parte, pueden ser usadas razones H,:CO

2
mas bajas.

Ia razén molecular H2:00 es conveniente que no --
caiga fuera de la escala 1:15 (por ejemplo 1:10} a 2:1. Pre
feriblemente, la razén H,:CO es de 1:6 a 1:3.

En susencia de monoxido de carbono, es decir, con
hidrogeno solamente, nosotros hemos encontrado que la pre--
sente invencidn da buenos rendimientos de productos hidroge
nados. Un sistema tal no serd normalmente, de espérar que -
ses usado para reaccién de hidrogenacidén solamente, ya que
hay disponibles sistemas de reduccidén catalitica mas simples.
Pero puede ser usado, sin embargo, si es necesario, y en--
cuentra aplicacién cuando se requiere una olefina hidroformi

latada para ser redﬁcida alcorrespondiente alcohol (espe=-

cialmente alcohol primario) como un proceso de una fase:-

RCH = CH, ~=S------ R OH, CHy CHO  =e-fememnee
R CH, CH, CH, OH -

De esta forma, por ejemplo, puede obtenerse n-butanol
del propileno, como proceso esencialmente de una fase.

Por consiguiente de acuerdo con esta invencion se -
provee tambien un proceso para la hidrogenacién de un compues

4
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to orgéhico que comprende la puesta en contacto de dicho -
compuesto con hidrogeno, en presencia de un complejo hidri
do carbonilo de rodio conteniendo un ligente donador esta-—
bilizante fosforoso, en el cual un ligante donador estsbi-~
lizante fosforoso liquido o molido, es wtilizado como me--
dio de reaccldn y en el gual estd ausente todo solvente —-

inerte.

Incluidos en el alcance de la invencidén estén -~
aquellos. procesos en los cuales el ligante donador estabi-
lizente liquido o fundido, usado como medio de reaccién se
diluye ligeremente con el producto -dldehido (u otro com—-
puesto carbonilo) o alcohol, ya qué bajo condiciones de ~-
equilibrio de reaccién.

Debe también quedar entendido que el ligante do-
nedor estabilizente, inicialmente presente en el complejo
hidrido carbonilo de rodio, que es usado como catallizador,
no necesite ser idéntico al ligante donador estabilizante
iiquido o fundido, que ses usado como medio de reaccidn. -
Aunque es frecuentemente conveniente para el mismo compuesg

to, el usarlo para smbos propositos no es siempre esencial

ni incluso deseable. Eog ejemplo, un catalizedor hidrofor-
milacién, tal como Rh H (CO) [P P2Et); (esto ‘es, un comple
jo hidrohido carbonilo de rodio teniendo tres ligantes do-
nedores estabilizantes, etilo, difenilo, fosfina) puede ser
usado en presencia de trifenilo fosfina fundida (P Ph3) co-
mo medio de reaccidn.

ELl término "ligante donador estabilizente) es co-
nocido en la profesidén y se refiere al hecho de que algunos

compuestos tienen el poder de coordinscidén con un atomo cen
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tral de metal o idn, para former un complejo de coordinacidn
en el cuel, un estado de oxidacién del metal no hebitual o
normalmente inestable, es estabilizado., En esta especifica-

cién es el rodio (I) el que es freouenteméhte estabilizado

en esta forma.

Generalmente hablando, los ligantes donadores, —-
convenientes para fines de estabilizacidn, son compuestos -
ofiganicos que tienen en la molecula un dtomo fosforoso, es-
tando dicho stomo en une velencias tal que posee un par solo
de electrones. Este estado de valencia es normalmente tres.
Son, pues ligantes preferibles las fosfinas orgdnicas ter——
clarias o los fosfitos:

R 3T

(R10) (Ry0) (R0) P
en donde R, R,y R3 pueden ser el mismo o diferentes y pue-
den ser hidrogeno aril o alkil., DAs fosfinas tri-eril subs-
tituidas tal como trifenil fosfinay trinaftilfosfina y tri-
paratolilfosfine son frecuentemente preferibles.

Los ligentes donsdores estebilizantes que pueden
ser usados en esta invencidn, se describen frecuentemente o
como "ligentes bifilicos ". 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 wn atomo de me-
tal y que tiene, simulteneamente, la capacidad de aceptar --
electrones del metal, proporcionando asi esfabilidad adicio-
ngl al complejo resultante. E1l término “ligante bifilieo "
ha sido mes smpliamente definido por R.G. Pearson en Journal
of the dmerican Chemical Society Volumen, 82, pagina T87 - -
(1960).
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El ligante donador estabilizante que puede ser -
usado en esta invencidén puede ser un compuesto polidentado,
Esto significa que el puede contener mas de un dtomo que —-
coordina para el 4tomo de metal central o ién. En esta in--
vencidn, un ligante donador estabilizante o ligante bifili-
¢o podria contener, por ejemplo, mas de un atomo fosforoso.

El complejo hidrido carbonilo tris (trifenil fos-
fina) Rodio (I) es estable y puede ser aislado. Nosotros -
preferimos preparar el complejo separadamente y afiadirlo al
medio de reaccidn, antes del comienzo de la reaceién.

No obstante, hemos encontrado tambien que bajo las
condiciones de la reaccidn, catalizadores complejos de rodio
para uso en el ppoceso seglin la invencidén pueden ser genera-
dog in situ en un nimero de ﬁodos diferentes. Por ejemplo —-
s8i el ligante dopador estabilizante es una fosfina organo- -
terciaria, rodio complejos hidrido carbonilo complejos con--
vepientes'para usd en la presente invencién pueden ser gene-

rados in situ desde compuestos tales como:

Rh X (CO) (PRy)y 6
Rh X (CO) (PR3)2
Ra X,(ER,)

donde R, es como se ha dicho arriba y X es, ya sea halogeno,
pseudohalogeno o un grupo similar. Con estos complejos halo-
genos o de tipo halogeno, se observa un periodo de inhibi- -~
cién antes de que la hidroformilacidn empiece. También hemos
descubierto que, en presencia de aceptores para hidrogeno ha
lidos, por ejemplo uns base orgdnica tal como trietilamina,-
este periodo de inhibicidén desaparece. Otra caracteristica -
de la invencidn, es por consiguiente, la inclusién de un com
puesto tal como una base orgdnica que puede actuar como un -
aceptor hidrégeno halido, en el medio de reaccidén. Alternati
vamente, el medio de reaccidn, por su parte, puede actuar co

amo un aceptor.
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Complejos hidrido carbonilos de rodio, que pueden.
ser usedos en esta invencidn, pueden ser generados tambiédn
de otras formas, por ejemplo, desde compuestos de rodio en -
otros estedos de oxidacidn: EL1 rodio puede ser efiadido como

wna simple sal trivalente, esto es, RhCl. un rodio carbonilo

como Rh, (CO)lsun rodio (II) carboxilato I::h2 (COOR)4_ esto es -~
rodio (II) acetato, wn rodio (I) carbonilo carboxilato, esto
es Rh(CO) CE000, rodio sesquiokide Rh203 un rodio (III)Adi
ketonato tal como rodio acetonimcetonato o wn rodio (I) car-
bonilo & diketonato, esto es Rh(CO)a (Ac ac) donde Acac eg -

acetonil acetonsto.

Particularmente valiosos complejos de rodio, que -
pueden ser usados como catalizadores en la invencidn, son --
(Ph = fenil) 1

Rh H (CO) (PPhj)
Rh H (CO) (PPh
Rh H (CO)Z(PPh

3
3)2
3)2

Un medio de reaccidn particularmente Wtil es fosfi
ne fundida trifenil P I?h3 (temperature de fusidn 802C) que -
permite la obtencidn de un gran rendimiento, aproximandose -
virtualmente al .rendimiento méximo de un producto de cedens
recta, bajo las condiciones arriba expresadas de reaccidn. -
Con el uso de este medio y en ausencia de solvente inerte —-
nosotros hemos obtenido muy buenosrresultados para la hidro-

formilacidn de propileno a butiraldehido.
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En ausencia de solvente inerte, la recuperacién -
de producto aldehido puro, es una operacidén mucho mas sim——
ple. En algunos casos, hemos encontrado también que el uso
de un ligante donador estabilizante liquido o fundido, tie-

5 ne el efecto‘de prolongar considersblemente la vida del - -~
catalizador, en comparacidén con aquellos gistemas en log —-—
cuales estd presente un solvente inerte, tal como un hidro-
carbono.

Lg invencidén puede ser wtilizada para la hidrofor

10 milacidn de cualquier compuesto organico olefinicalménte in
gaturado que sea gaseoso, bajo las condiciones de la reac--
cién. La invencidn tiene aplicacidn especifica en la hidro-
formilacidn del propileno, l-butano y l-pentano. Uns reduc-
cién de la igomerizacidn de alkenos -1, a log menos desea—

15 bles isomeres es otra ventaja de la presente invencidn.

' Cantidades bastantes altas de conversidn por uni-
ded tiempo, por molecule-gramo de catalizador presente, son
obtenidas en la eloboracidn de esta invencidn y la concentrs
cién catalitica en el medio de reaccidn no necesita, por tan

20 40 ger muy alta., Cantidedes tipicas son 1-10 milimoleculas--
gremo de catalizador en 100 g. de medio de reaccidn. Pueden

AR usarse, desde luego, concentraciones mas altas o mas bajes.-
Nosotros hemos obtenido buenos resultedos para concentracidn
de complejo de rodio, desde 5 x lO"3 8 :LO"l de concentracidn

25 milimolar en el medio de reaccidn,

Nuestras investigaciones han mostrado que la cine-
tica de la reaccidén gquinmica no parece ser adverseamente afec—

tede por la ausencia de golvente y la alta concentracidn de
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ligante, mientras que el tipo de soluqién figica de los --
reactantes, es adversamente afectada.

La proporcidn a le cual el producto es formaedo es
por lo tanto, mas seriasmente afectade limitativemente por -~
el tipo de procesos fisicos que por la cinética de la reag
cidn quimica.

Ung mas alta productivided catalitica puede con--
seguirse, por tanto, incrementando la eficiencia de contac-
to entre reactantes y catalizador., Esto viene demostrado -~
en los ejemplos 4 - 12, en los cuales el incremento de la =
velocidad del agitador muestra el incremento de la producti
vidad aatalizadors para el mismo juego de eondiciopes de =
reaccidn.

Relativamente bajas presiones totales de hidroge-
no, monoxido de carbono y reactante olefinico gaseoso, sola
mente son normalmente necesarias.

Aunque nosotros hemos usedo presioneé totales de
800 libras por pulgads cuadrade 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
103 moleculas de RuH (CO) (PPh3)3 como catelizador y 100 -
pliegue excedentes de PPh , es decir, 10~ moleculas en —-

3
benzeno como solvente. LA™ concentrecidén de hexeno-l fue de
1M,
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TABLA &
H :CO |Prepion to- | Coeficiente %Conver- Razon ca- perdida
2 tal (libraes | - d4 tempe-| sion en| dena reg 1
razon por pulgada ratura en - 30 min. t?: raml -~ %
cugdrads) grados ficads
1:1 400 65 17 4,3 menos de
231 400 65 63 5,6 4 aprox.
7:1 800 65 52 5,6 3 aprox.

l.- Como alkane o alkene isomerigzado.

Usando le misme centidad de catalizedor en 100 o

de trifenil fosfina fundida, esto es, wna razdén molar ligan

te (catalizador de 380:1, con 20 ml. de hexeno-1l y sin 501-

vente, se obtuvieron los siguientes resultadog:

TABLA 2

H CO |Presion to- | Coeficiente| %Conver Razon ca | perdida

2 tal (libras | de temperaw| sion ef dena reg 1
razon |por pulgada |tura en gra-| 3Omin.| 4o pamifi| %

cuadrada) dos cada, 5

2:1 400 105 99 7,2 15
1:1 400 115 99 6,0 24
1:1 400 110 982 6,9 29
1:1 400 85 923| - .

16

1.~ Como alkane o alkene isomerizado

2.~ en 6«8 minutos

3=~ en 20 minutos

que, para hexene-l en PPh fundido a 852

proporcién de producto preferido y tambien gpg

Por comparacion de las tablas ¥ y o puede verse -

3

~902g hay waa gran

conversion -
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en 20 minutos o menos. Usando el medio fundido, las otras -
tempersturas muestran también buenos resultados. Sin embar-

g0, el uso de olefina liquida, produjo bastente mes parafi-

na o alkene isomerizado.
EJEMPLO 2

(a) Propileno fue dejado a reaccionar con hidroge-
no y monoxido de carbono en una reaccidén en recipiente ce--
rrado en presencis de 100 g. de PPh3 fundido y 1073 molecu~
las RuH(CO) (PPh3), como catalizedor (esto es una razon mo-
lar catalizador/ligente de 380:1),

Tres constituyentes 03 HG H2 y CO fueron admiti-~-
dos en el recipiente de reacecidn, bien mezclados en la ra--
zén moleculer 1l:1:1. La presidn era de 260 libras por pul
gada cuadrada y la temperatura 9690.

Lg cuota de formecidn de producto (bmbraldehido) -
correspondio a un cambio de presidén de 20 libras por pulgada
cuadrada para 3 minutos. Esto corresponde a 0,006 molecula-
gramo C3H6 convertides en producto por minuto pars 103 mo

lecula~gramo de catalizador. La razén de producto de cadena

recta fue 12,7.

Estos resultados representen una buena cuote de -
conversién y un alto rendimiento de producto favorsble.

(b) En le misma reaccién fue reesccionads une mez--
¢la de gas 1l:1l:1 de propileno, hidrogeno y monoxido de carbg
no en 100 g de PEh3 fundido a presiones dentro de la escala
110-240 libres por pulgada cuvadrada y temperaturas entre -—-
90°C - 1252, 1073 molecula~gremo REH(CO) (PPh3), fusron --

usedas, como entes. Fueron producidos n-~butiraldehido e isQ
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butiraldehido en escalas variendo entre 0,8 a 7,5 molecula
gramo por molecula-gramo de catalizador por minuto. 94-95%
de producto lineal fue obtenido. El analisis del gas por -~
cromatografia gas-liquido, muestra que la pérdida de alke~
ne por hidrogenacidn fue solamente alrededor de¢ 0,3 - 0,4%
No se detectd butanol.

A mas altas temperaturas, 1502C o mas y a 110-240
libres por pulgada cuasdrada, la cuota de producto cae a al-
rededor de 6 y la cuota de reaccidn decrece también. E1 ca-
talizador se descompone a estas temperaturas y el PPH3 cam-
bia de color.

BIEMPLO_ 3

La reaccidén del ejemplo 2 fue repetida usando la
misma razon l:l:l de reactante gaseoso y las mismas canti-

dades de PPh3 y de catalizador.

Los resultedos fueron como sigue:

TABLA 3
IE Presidn| Molecula~ | Cuota media mo Rhzon cadens, '
tu?geg% gramo aldg | lecula-gramo-l recta remi--
hido produ | propilenc mole ficeda.
cidas en - | cula-gramo~l -
45 minutos | catalizador -
| minuto~ 1
125 ' 240 0,338 7,5 16,01(94,1%)
90 240 | 0,085 1,89 9,16 (90,1%)
175 240 . | 0,185 4,11 3,36(2) (77,25

(a) descomposicidn catalizada

Lg tabla ~3- indica produccidn mejorada de producto

(nébutiraldehid09 de acuerdo con esta invencidén. lia tempera——

turs preferida bajo estas condiciones es 1259C (aprox.).
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EJELIPLOS 4.- 12

Una seris desreacciones fueron llevadas a cabo en 600 gramos de trifenil
fosfina fundida, como medio de reaccidn, con hidrido carbonilo tris trifenilfosfins -
rodio (I) presente como catalizador, on un autoclave de acero inoxigable provisto 4e
agitador y salida y entrada apropiadas para operacion continua.

Los productos fueron anallzados por cromatografia de fase vapor. Los re—
sultados vienen dados en la tabla, 4

TABLA 4
Ejemplo 4 5 6 1 8 9 10 11 12
Tenpsratura 2C 125 125 125 125 125 125 125 125 125
Presion libra por -|
pulgada cuadvada -| 180 | 180| 180 | 180 | 180 180 180 180 230
Trifenilfosfing pre
sente (gramos) 600} 600| 600| 600 | 600 600 600 600 | 600
RhH(CO) ( FPh pre-~ :
sente ( %Tamés% 0,33 L4 LAl 3,51 3,5 | 3,5 | 3,5 | 3,5] 3,5
Razon molor ligante
libre:ontalizador -
presente - 14000:1§ 1500} 1500:1} 600:1} 600:1 | 600:1 | 600:1 600:1 600:1
Constitucion de gas
de entrada % v/ —
pepilenc 68,5 64,41 63,5 | 60,9 | 65,2 | 66,6 | 67,8 | 65,3 65,
HQ --1{13,1 16!4 17,2 16,3 15,4 14,7 14’8 16,1 15,8
co —} 10,9} 12,9 13,4 12,6 12,3 12,5 11,6 12,6 | 12,7
argor: (a) -1 245 6,3 5,9 | 10,2 Tel 6,2 5,8 [ 6,0 3,4

Razbén molar HE:CO - [1,20:1 1,27!% 1,28+ 1,30:1 1,25:1( 1,17:1 {1,275 1,28:1 { 1,24:1
Cuotes de entrada -
de gas (pies cubico
normales por hora)-{ 7,0 7,0 7,0 8,0 1,5 8,3 9,0 7,0 11,0
Velooldad agltador
(Rev. n. min.) 420 4201 420! 420 | 400 | 1800 2450 2100 | 2700
Total aldehido pro-
auoido (ge/B) =1 8,31 15,00 14,61 13,7 | 13,4 | 42,3 | 45,5 | 66,3] 107
grms./gramo catali~
zador/hora -116,0] 11,0| 10,5]| 3,3 3,7 | 11,7 12,6 18,4 | 29,6
razdn iso/normal ,-113,4 13,4 | 12,9

% periodo garantia de a B4 11,2 | 9,4 1 13,0 | 15,3 | 14,9
macenamiento aldehido
199,

en producto liquiqo(b 99:51 9951{97,5 | 99 |g9 99 99 99
% garantia de almacd
namiento butanol en
producto (C) 0,5 N 2,05 |wp |mp WD D -
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NOTAS SOBRE LA TABLA 4

(a) EL argén esteba presente para fines de comprobacidn del
equipo de cromografia de la fase de vapor, usado pera ansli
zar los productos.
(b) 99+significa mas del 99% de garantia de almacenamiento
(c) ND significa NO DETECTADO

Se observard que con el aumento de la velocidad --
del agitador en los ejemplos 9-12 hsy wn considerable aumen-~
to de la cantidad total de aldehido producids y en la canti-
dad producide por unidaed peso de catalizador. Hay tambien =-
una mejoria en la razén iso/normal, es decir, la cantidad --
del producto deseado aumenta. Este fenomeno es el resultedo
de la disminucidn del grado de control de difusidén con la me
Jor mezcle producida a mas altas velocidades del agitador.

Les altas cifras pars el rendimiento del producto
degeado: por gramo de catalizador por hora y las razones ---
extremademente favorables iso/normal obtenidas, son indica--
tivos de las ventajas de esta invencidn sobre los procesos
anteriormente conocidos en esta industria,

' También queden comprendidos en el slcance de esta

invencidn los sldehidos y alcoholes, cuando son producides

por un metodo de acuerdo con esta invencidn.
NOTA REIVINDICATORIA

En esta Patente de Invencidn, se reivindica:

l.- Perfeccionamientos en y referentes e cataliza~
dores, que consisten en un procéso de hidroformllacidn que -
comprende la resccidn en compafiia y en ausencia de solventes

inertes de:

1, un compuesto elefinicalmente insaturado en for-
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me de un gas,
2, hidrogeno,
3,-monoxido de carbono y

4, un complejo hidroearbonile de rodio, ineluyendo

un dongdor ligante estabilizente fosforoso
siendo~llevada a cabo la reaccidn en presencis de
un donador ligante e§tabilizante fosforoso en forms liquida.
2.- Perfecclonamientos en y referentes a cataliza-
dores que consiste en un proceso de hidrogeﬁizacién que com-
prende la reaccidn en compefiis y en susencia de un solvente
inerte de:

1, un compuesto organico elefinicelmente insatura-
do en forme de wn gas;

2, hidrogeno y

3, un complejo hidrido carbonilo de rodio, inclu—-—
yendo un donador ligante estabilizante fosforosgo,

siendo lleveda a cabo la reasccidn en presencia de
uﬁ ligente donador estebilizante fosforoso en forma Jiquida.

J.~ Perfeccionamientos en y referentes a cataliza-
dores, consistentes en un proceso segdn le reivindicacidn 1
6 2, en el que dichos ligantes donadores estabilizantes son
los mismos.

4.- Perfeccionamientos en y referentes a catalirza-

dores consistentes en un proceso gegin reivindicecidn 1 6 2,

en que dichos ligentes donadores estabilizantes son diferen-

tes.

5.~ Perfeccionamientos en y referentes a cataliza-

dores, consistentes en un proceso segin cualesquiers 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 orgénicos teniendo
el Atomo fogforoso un estado de valencia que posee un -
solo par de electrones.

6.~ Perfeccionamientos en y referentes a catg
lizadores, consistentes en un proceso segin la reivindi
cacién 5, en el cual dicho compuesto orgénico es un li-
gante bifilico.

7.~ Perfeccionamientos en y referentes a catg
lizadores, consistentes en un proceso segin la reivindi
cacidén 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 segin cualesquie-
ra de las reivindicaciones 3, 4 § 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 segin reivindica-
cién 8 en el cual el fosfito triariamente substituido -~
es fosfito trifenil.

' 10.~ Perfeccionamientos en y referentes a ca-
telizadores, consistentes en un proceso segln cualquie~
ra de les reivindicaciones 3, 4 6 5 en el cual el com—-
puesto fosforoso es una fosfina triariamente substitui-

da.

11.- Perfeccionamientos en y referentes a ca-

telizadores consistentes en un proceso segin la reivin-
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dicecion 10, en el que la fosfina trisriamente substituidas
es una fosfina trifenil.

12, - Perfeccionamientos en y referentes a catali
zadores consistentes en un proceso segin la reivindicacidn
14 2, en el que el complejo hidrido carbonilo de rodio —-
es Rh H(CO) (P Phy)y 6 Bh H (qo) (P Ph,),.

13.- Perfecclohamientos en y referentes a catali
zadores consistentes en un proceso segin le reivindicacidn
146 2, en el que el complejo hiarido carbonilo de rodio es
Rn H(co) [P (0 Ph)gj § Ra1(00) [p(o Ph)az .

14.~ Perfeccionamientos en y referentes a catali
radores consistentes en un proceso segin la reivindicacidn

146 2, en el que el complejo hidrido carbonilo de rodio es
Rh B (CO), (P Ph3)2 .

15.- Perfeccionamientos en y referentes a catali
zadores conglstentes en un proceso segin la reivindicacidn
1’0 2, en el cual, el complejo hidrido carbonilo de rodio,
es Rh H (co)ZE’ (0 Oh);l .

16.- Perfeccionemientos en y referentes a catall
zadores consistentes en un proceso segin la reivindicacidn
162, en el cual el compuesto orgdnico insaturado es pro
pileno.

17.~ Perfeccionamientos en y referentes a catali
zadores, consistentes en un proceso segin la reivindica- -
cidn 1 § 2, en el cual el compuesto orgdnico insamuradé es
una olefing terminal.

18.~- Perfeccionemientos en y referentes a catali
zadores consistentes en un proceso gegﬁn la reivindicacién

17 en el que la olefina terminal es un hidrocarbono de ca-

dena recta que contiene 4 § 5 atomos de carbono .

X
Yl
ety
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19.- Perfeccionemientos en y referentes s catali
zadores, consistentes en un proceso segin la reivindica——-
¢idn 1 6 le reivindicacion 2, en el que el complejo hidri-
do carbonilo es generado in sgitu.

20.,- Perfeccionamientos en y referentes a catali
zadores consistentes en un proceso segin la reivindicacién
19 en el que el complejo hidrido carbonilo es generado deg
de RhX (co)(1>1fe313 o RhX3(PR3)3 o RuX (CO) (PR,), en donde
X es un halogeno, pseudo-halogeno o grupo similar y Res -
un glkil, aril, aralkil, alkeril, o un substituido alkil,-
aril, eralkil, o grupo alkaril.

21,- Perfeccionamientos en y referentes a catali
zadores, consistentes en un proceso gegin la reivindica- -
cidn 20, incluyendo un aceptor pars hidrogeno halido.
| 22,- Perfecclonamientos en y referentes a catali
zadores consistentes en un proceso segin la reivindicacién
21, en el que el aceptor es una base orginica.

23.~ Perfeccionamientos en y referentes a catali-
zadores consistentes en un proceso seglin la reivindicacidn
22, en el que la base orghnica es trietilemina.

24.- Perfecclonamientos en y referentes a catali
zadores consistentes en un proceso segin la réivindicacién
20, en el que el aceptor es el ligante donador estabilizean
te fosforoso, en forma liquida.

25.= Perfecclonamientos en y referentes a catali
zadores, consigtentes en un proceso segun la reivindica- -
cidn 19, en el que la fuente de rodio es wna sal de rodio
trivalente, un rodio carbonilo, un rodio carboxilato, un -

rodio carbonilo carboxilato, un é6xido de rodio, un rodio -
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(3-diketonato, o un rodio carbonilo B-diketonato.

26.~ Perfeccionamientos en y referentes a cataliza-
dores, consistentes en un proceso segin la reivindicacién 25
en el que el rodio-carboxilato es acetato.

27.- Perfeccionamientos en y referentes a cataliza-
dores consistentes en un proceso segin la reivindicacién 25,~
en el que el/@-diketonato es acetilacetonato.‘

28.~ Perfeccionamientos en y referentes & cataliza-
dores consistentes en un proceso segin cualquiera de las rei-
vindicaciones precedentes, en el que la razdn mdecular de - -
H2:CO estd dentro de la escala 1:15 a 2:1.

29.« Perfeccionamientos en y referentes & cetaliza-
dores consistentes en un proceso segin la reivindicecidn 28,-
en el que la razdn molecular de H2:CO estd dentro de la esca-~
la 1:6 a 1:3.

30.- Perfeccionamientos en y referentes a cataliza-
dores consistentes en un proceso segin la reivindicecidn 28 6

29, que es llevado a cebo & una presidn totael inferior a 200

libres por pulgada cuadrada.

31l.- Perfeccionamientss en y referentes a cataliza-
dores consistentes en un proceso segin la reivindicacidn 28 &
29, que es llevado a cabo a una temperatura dentro de la escg
la de 115°C - 1409°C,

2.~ Perfeccionemientos en y referentes a cataliza-—
dores consistentes en un proceso segin la reivindicacidn 31,-

en el que la escala de temperatura es 120°C - 1302C.
33.~ Perfeccionamientos en y referentes a cateliza-
dores consistentes en un proceso segin cualquiere de las rei-

vindicaciones 28 a 32, en el que la razén ligante/catalizador
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estd dentro de la escala de 150:1 a 5000:1.

N 34— Perfeccionamientos en y referentes a catali-
zadores consistentes en un proceso segin la reivindicacidn
33, en el que la razdn ligante/catalizador es 200:1.

35.~ Perfeccionamientos en y referentes a catali-
zadores consistentes en un proceso substancialmente como —-
descrito aqul con referencia a los ejemplos.

36.~ Perfeccionemientos en y referentes a catali-
zadores consistentes en un aldehido o alcohol cuando es pro
ducido por un proceso segun cualquiera de las reivindica~ -
ciones precedentes. Y

37.- "PERFECCIONAMIENTOS EN Y REFERENTES A CATALL
ZADORES " de conformidad en un todo en lo esencial y fines
industriales a lo descrito en la precedente melmOria descrip

tiva .

Esta memoria consta de VEINTIUNA hojas escritas 6

me canografiades por uns sole cara a doble espacio.

Madrid, 15 FRF 1979

Por autorizacion de la inferesada.
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