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' rara la obtencion de aldehidos, principnlmente‘de cadena --

recta, por hidroformilacion de olefinas.

Un procedimiento generalmente introducido en la
1ndustria para la ohtencion de aldehidos consiste en la hi-
droformilacién de olefinas con monéxido de carhono e hidrd
geno, en presencia de complejos de_cobalto-carhonilo. Nor——
malmente & la oxosintesis se agresa el metal catal{ticamen—
te activo en forma de una de sus sales, por ejemplo, co;o~-
una solucidn acuosa de acetato de cobalto. El complejo de -
cobalto-carhonilo catali{ticamente activo se forma entonces
durante la ofosintesis, hajo las condiéiones de reaccién., -
En 1ln hidroformilacién_ae “ormen, sin embargo, cantidedes -
considerahles de eldehidos ramificados indeseados. Por este
rézén ya se ha intentado dirigir la hidrofermilacion de nle
finas empleando simulaténeamente complejoas de cobalto-carho
nilo que estén godificados con fosfinas orgénicas (véase -—
DAS 1.186.455) de manera que se formen principalwente pro--
ductos de oxo-reaccidn de cadena recta. Este procedimiento
tiene, sin embargo, la desventaja de que less fosfinas s emw
plear simulténeamente a causa de pequefas trazas de ox{geno,
que son muy difficiles de evitar, se inactiven répidamehte.
Ademds el procedimiento mencionado tiene ls desventaja de -
que los cataliéadoree modificados con fosfina, sdlo se recu
peran hajo grandes gastos y con pérdidas. Por ésta razén el
procedimiento mencionado, aunque se conoce desde hare tiem-
po, no se ha podido imponer generalmente en la industria.

Otro probvlema que surge en el eﬁpleo de solucidnes acuosasg

de sales de cobalto, es el hecho de que en la hidroformila-

cién se presenta un sistema bifdsico, con lo cual el hidré- |
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sal de cohalto, conasiste en carhonilar previamente a tempers

405581
fenop=anhalto~-earhonileo verdaderamente activo no se "ormn con
suficiente repldez, vor lo que me ha de vencer una inhibicidn.
Es conocido (véase la patente alemena 946.621) el evitar las
dificultedes que resultan de la bifasidad en le hidro“ormils
cién de olefinas con soluciones acuosas de sal de cobalto, -
trabajando en un tubo de alta presidn con cuerpos de relleno,
en el que desde arrita se introduce la solucién acucsa de sal
de cobalto y desde abajo el gas de sintesis y la olefina 1i-
quida, & la vez que mediante extraccidn de la solucion acuo-
sa del catalizador por el fondo del reactor, se culda de que
en su extremo in?erior no.se enriqueica la faae acuosa, El -~
procedimiento tisne la desventaja de erxigir temperaturas rela
tivamente altss para producir cantidades suficlentes de hidrg
geno-cobalto-carhonilo. Otro propedimiento conocido (véase - i

le patente alemana 948.150) que emplea solucinnes aruosss de

turas elevadas les soluclones acuosas de sal de rnhaltn en -
oresencia de una ole®ina y en hidroformilar s 7802 C la onle-
fina obtenida después de separar el carbonilo de la snluciodn
acuosa., Independientemente de que para le primera etepa no -
e eliminan las dificultades arriba indicadas, el procedimien
to tiene ademds la desventaja de que no se enriquece suficien

te cobalto-carvonile en la olefina., Esto tiene como conse--—-

cuencia que la hidroformilacion se ha de realizar a tenpera-~
turas mis elevadas,

Exist{a por lo tanto el cometido técnico de rea-
lizar émpleando soluciones acuosas de sales de cohalto, la -

hidroformilacion de maners que bajo mantenimiento de un alto

grado de trens®ormacidén reTerido a las olefinss, se nroduje- |

sen principalmente aldehldos de cadena recta.
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Se ha descubierto que ae ohtienenrpffﬁéipnlmente
aldehidqe de cadena recta por hidyoformilnvién de compueston
olefinicamente insaturados, con 2 o 20 dtomos de cérﬁono. -
con mondxido de carbono e hidrégeno, a temperatura elevade -.
y hajo presiéh elevada, en presencia de complejnos de ceraltd
carhonilo que se ohtuvieron entes de la hidroformilacisn, a
rartir de snluciones acunsas de s2l de cohalto, en forme més
ventajoéa que hasta shora, si en una primera etépa las solucig)
nes acuosas de sal des cobalto se tratan con mondxido de car-
bhono e hidrdgeno a temperaturas de 50 a 2009 C y bajo presio
nes de 100 a 400 atmdsferas en presencia de carbdn asectivo, -
zeolitas o intercambisdores de iones bdsicos que estén cargs
dos con cobalto-carhonilo, la solucion esi{ ohtenida de hidrg
geno~-cohalto=carbonilo y la mezcla de mondxido de carhono e
hidrégeno sin expansionar, se extrae en una segunda etapa a
temperaturas de 20 a 1002 C y bajo presiones de 100 a 400 =~
etmosferas con hidrocarhuros gsaturados o los compuestos ole-
finicamente insaturados soluhles, empleados parg la hidrofor
milaridon, siempre que sean solubles en agus y hajo las condi
ciones empleadas sean liquidos, o productos de ovo-rerceidn
insolubhles en agua o productos de oxo-reacridén hidrogenados,
la "ase acuosa se pepara y la fage organica que cortiene los
cnmplajos de cobalto-cartonilo asi obtenida y la mezcla de -
monoxido de carbono e hidrogeno se introduce en una tercera
stapa y:alli, después de alimentar compuestos ole“iniramente
insaturados, siempre que estos no sean o solo parcialmente -
empleados para la extraccioén en la etapa anterior, se efectia
le hidroformilacion & temperaturas de 70 a 1702 C y presio--
nes de 100 & 400 atmdsferas.

Fl nuevo procedimiento tiene la 'ventaja de gque sin
i
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el empleo simultdneo de complejos de foafina ovidallea y de
dif{cil regeneracidn, se logran ohtener aldehidos principal-
mente de cadena recta con un elevada rendimiento en nlefines,
Ademds, el nuevo procedimiento tiene lé ventajs de que se re
prime la formacion de alcoholes y casi gvclusivamente se ob-
tienen aldehidos. Ademds, el procedimiénto tiene la ventsaja
de que en la recuperacion del cobalto, la solucidn acuosa de
sal de cobalto que se ohtiene sin ningin tratamiento previo,
por ejemplo, concentracion, se puede emplear de nuevo direc-
tamente como solucién de sal de cobalto para la obtencidén del
catalizador. Pinalmente, el nuevo procedimiento tiene la ven
taja de que mediante la cantidad de la solucidén acuosa de --
sal de cobalto alimentada se puede Tegular en forma sencille
la cantidad del hidrégeno-cobalyo-earhonilo alimentado e la
oxo-reaccion sin que forzosamente sé hayan de alimentar mayo
res cantidades de disolvente, tales como agua, a 1s ovo-reag
cién, Bn unn primera etapas ge tratan las soluci-nes acuosas
de sal de cobalto con monéxido de carhono e hidrdgeno, a tem
peraturas de 50 a 2002 C y bajo presiones de 100 a 400 atmdg
“eras, en presencia de carhén activo, zeolitss o in‘ercamhin
dores de iones hdsicos. Preferentemente, se emplenn como ga-
les de cabalto, las sales de 4nido graso aue son solubles en
agua, especialmente los formatos, acetatos, propionatos y bu
tiratos. Se han acreditado especialmente el formato y aceta-
to de cohalto., Convenientemente se parte de solucinnes que -
contienen 0'5 a 3% en peso de cobalto, caleuladn cowo metal,
especialmente 1 a 2% en peso de dobalto, en forma de lams sa-~
les mencionadas, Por lo genersal, la mezcla de gus mencionada
contiene mondxido de carbono e hidrogeno en una proporcidn -

en volumen de 4 : 1 a 1 : 4, especialmente en una proporcioén |
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en volumen de 2 ¢ 1 a 1 s 2, Ventnjosamente, la mezcla de mo
néxido de earbono e hidrdgeno se empled en evceso, 1or ejem-
plo, en una cantidad de hasta cin06>veces 1a eatequiométrica.
Es posihle emplear toda la cantidad de mondxideo de carhono e
hidrégeno necesaria para la hidroformilacién en la primera -
etapa o bilen una cantidad parcial, por ejemplo, un 50 a 80%
de la ecantidad necesaria para la hidroformilacion.

El tratamiento en la primers etapa se efectia en
preqencia de carbdn activo, zeolitas o intercambiadores de -
iones bAgicos., Clases de carbdn activo adecuadas son, por --
ejemplo, el carbén de turba, el carbén animal y el carhén de
azicar. Ha demostrado ser respecialmente adecusdo el carhén
de turba. Resinas intercambiadoras de iones brisicos adecua—-
das son aquellas que contienen grupos amino primarios, secun
darios o terciarios. Tienen especial importancia las reginsas
intercambiadoras de iones a hase de poliestireno, que contie
nen grupos aminé terclierios o grupos amino cuaternarios en -
forma de base. Son especimlmente adecuados los intercamhiado
res de iones débil hasta fuertemente hdsicos, pnr ejemplo, -
Amberlit IR 45, Dowex 4. Tienen especial importancia técnica
los tivos macroreticulares, trles como Amberlyst A 21, Lewa-
tit MP 62, Lewatit MP 64, Imanc A 20, Cerolit G, Amhertlit --
IRA 93, Amberlyst A 26. El carhdn active las zenlitss o los
intercambiadores de iones hdsicos estarén cargados convenien
temente hasta su saturacion con cobalto-carbonilo. Esto se -
logra generalmente conduciendo solucisnes acuosas de sales -
de cobalto, junto con la mencionada mezcla de mondrxido de —-
carbono e hidrdégeno, bhajo lag condiciones de reéccién mencio
nadas, sobre el carbdon activo, las zeolitas o losintercamhig

dores de iones bdmicos, hasta su saturacidn, es decir, hasta

i
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que a la. sallda se comprusbn analiticAamente cobrlto-cnrhenilo

o hidrégeno~cohalto-carbonilo,

En ol caso de emplear carbdn activo o zenlitns -
se han acreditado temperaturas de 100 a 1602 C como especial
ments favorables, Por otra parte, al emplear intercambiadores
de iones bdsicos se recomiendaimantener unas temperaturas de

100 a 1202 C. Han demostrado ser especislments favorables -—-

las preaiones de 200 a 300 atmds“eras. Por lo genersl se efec

tua el tratamiento en una llamada zone de tratamiento due ——
convenientemente tiene una relacion de longitud: didmetro de
5a 50 : 1. Se mantiene preferéntemente una carga de 1'5 a -
50 g de metal, en forma de las'sélas menciohadas, por hora,
por cada Kg de carbon activo, zeolités o intercambisdores de
iones bdsicos.

Ia solucidn acuosa ¢nonteniendo las sales de co--
balto y el hidrogeno-cobalto-carbonilo asi obtenide, y la --
mezcla mencionada de monéxido de carbono e hidrdgeno, se con
duce sin retirar la presidn, a una segunda etapé y all{ se -~
extrae en contracorriente, a temperaturas de 20 a 1002 C, eg
pecinlmente temperaturas de 40 a 802 C y hajo presinnes de -
100 a 400 atmbsferas, especialmente de 250 m 360 atmésferas,
con hidrocarburos saturados o los compuestos olef{nicamente
insaturados hidroinsolubles empleados vara la hidroformila--
cion, que son l{quidos bajo las condiciones empleadas, o pro
ductos de oxoreaccidn insolubles en agua, o productos de oxo
reaccidn hidrogenados. La extraccidn se efectis en forma sen
cilla en un tubo de presién rellenando con anillos Raschig,
efectuéndose simultdneamente una separacidn entre la fage —-
orgénica y la fase acuosa. El contenido en cobalto de 1a fa-

se orginica, que abandona la segunda fase, asciende por lo -
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general a 0'05 a 2% en peso, preferentemente a 0'1 a 0'8¥ en
peso, El cobaltb puede eastar presente en la fuse orgéinica co
mo cobalto-carbonilo, hidrégeno-cobalto-carbonilo y cohalto-
tetracarbonile aerilico.

Ha demnstrado ser especialmente conveniente em;-
plear para la extraccidn del catélizador, ademds de 1n nlefi
na, los iso-componentes menos deseédos como productos secun-
darios de puntn de ebullicién mds alto.

) Hidrocarhuros saturados adecumdos para la evtr&g'
cidén son, por ejemplo, las parafinas con 3 a 20 dtomos de =~
ecarbono, tales como propano, butanes o fraccinnes de destila
cién Cg a Ci192 C1p & Cyp Cig B C1g ademés cicloalcanos con -
6 a 12 dtomos de carhono, especialmente ciclohexano, as{ co-
mo hidfooarhuros aromdticos con 6 a 8 dtomos de carbono, ta-
lés como benceno, tolueno, xilenos o etilbenceno. Productos
de oxo-reaccidén preferentes son los aldehidos hidroinsoluf--'
bles o las ﬁezclhs de aldehidos y élcanoles con 4 a 20 dto--
mos de carhono, tal y como se obtienen en la hidroformilacidn.
Productos de oxo-reaccion hidrogenados preferentes, son los
aleanoles hidroinsolubles con 4 a 20 dtomos de carbono o sus
residuos de destilacidn, que se obtjenen después de lé sepa-
racion ﬁor destilacion de los alcanoles mencinnrdos, Estos -
econtienen esencialmente los mencionédos alcnnnles,.asi como
sus acetales y ésteres c¢on dcidos grasos,

Para 1a extraccion son también adecuadns los com
puestos olefinicamente insaturados empleados nara la hidrofor
milacidén descritos a continuacién, siempre que sean insolu--
bles en agua y liquidos bajo las condiciones empleadas. En -
lg hidroformilacidn con olefinas de 3 a 20 dtomos de carbdno

ha demostrado ser especialmente conveniente emplear éstos ra
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fa 1a evtraccidén, Para la extraccidn éa pogihle emplear molo
unn cantidad parcial de los mismom, por ejemplo, un 20 a 100%
de la cantidad empleada pare la hidroformilacidn,

Preferentemente, se emplean para la hidro“ormila-
¢ibén, como compuestos de partida, compuestos alifdticos, ci--
cloaliféticos o arali®gticos, olefinicamente insaturados, con
hasts 20 dtomos de carbono. Los compuesfos olef{nicamente in-
saturados preferentes puseden contener como sustituyentee varios
enlaces dobles, por ejemplo dos enlaces dohles no conjugados
0 sustitu&entea inertes bajo las condiciones de reaccion, ta-
les como grupos hidroxilo, grupos éicbxi con 1 a 4 étomos de
carhono, grupos carboxilo o gruposvdarbalcqxi con ? a 9 d%0--
mns de carbono, ademds grupos aciloxi que se deriven de dci--
dos grasos, dcidos cicloacanocaerxilicos o dcidos arométicos
eon hasta 16 dtomos de carbano,

Con esvecirl preferencisa se emplesn nlefinas con
2 a 20 édtomos de carbono, especislmente las nlefinas de cade-
na recta con enlace dqble en la posicidén final, Compuestos —-
olef{nicamente insaturados adecuadns son, por ejemplo, propi-
leno, hexeno=1, octeno-1, deceno~!, mezclas de -olefinas, —-
tal ¥y como se obtienen al disociar ceras o en la polimeriza--
¢idn de etileno, ciclohexeno, estireno, dcido oléico, scrila-
to de butilo o alilbutiléter, &cido penten-(4)-carboxilico-(1).

Con especial preferencia se procede separando la
golucion acuosa que contiene las'aéles de cobalto y el hidrd-
geno-cobalto~carbonilo, obtenida en le primere etapa, de la -
mezcla de mondxido de carbono e hidrdgeno y en la segunda eta

pa 8e extrae a temperaturas de 20 a 602 C, bajo presidén atmos

férica o presidn més eleveda, bajo empleo de mondrido de car- |

bono, con commuestos olef{nicamente insaturados, oue son 1{-- |
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quideog tajo las condicicnes de 1ls evtraccion y aue #8 Pres——-
santan en forma insoluble en ngua. x
Este Wltima forma de trabajo se renlizn de la mane

ra giguniente:

La solucion acuonsa que contiene les sales de COmm

halto e hidrdgenc-cobalto-carbonilo, ohtenida en lz prirera -
etapa, se separa de la mezcla de mondxido de carhono e hidrd-
geno. Esto se puede efectuar ya en la primera etapa o en la -
forma uesual, por ejemplo, en un separasdo de alta presidén. La
mezcle mencionada que viene de la primera etapa, de CO, Ho ¥y

reducidas cantidades de hidrdgeno-cobalto-carbonileo, se ali--

menta covenientemente al reactor de hidroformilacién (etapa 3).

Ia solucion scuosa mencionada se alimenta sols 2 una segunda
etapa y all{ se extrme a temperaturas de 20 & 602 C hajn pre-
sion atmosférica o presidn més elevada, por ejemplo, hasta —-
100 atmosferas, con compuestos nlef{nicamente insaturedes en
forma insoluble eA agua que son ifquidos baio las condiciones
empleadas,

Compuestns olefinicamente insatnrados sdecurdos -
son, por ejemplo, las olefinms con 2 a 20 dtomos de carbono,
adenés los ésteres de alquilo C1 a C4 de dcidos gresos insa--
turados con 3 & 18 dtomos de carbono, édemés, los édcidos gra-
sos insaturados, o nitrilos, o ésteres de vinilo y ésteres de
alilo de Acidos grasos con 2 a 8 Atomos de carbono. Agentes -
de extraccidn adecuados son, por ejemplo, penteno, hexeno, oc
teno, fracciones de olefina Cg & Cqg o C11 8 Cq14, ademés, ---
acrileto de etilo, merilato de hutilé. cerotonato de etilo, --
propionato de vinilo, acetato de alilo, écido acrilico y aeri

lonitrilo.

También es posihle mezclar con los compuestos ole




10.

15,

20, ’

25,

30,

-

405581 -

f{nicamente insaturndos hagts un 90% de hdrochrburcs, tnles

como parafinas, cieloparsfinas o hidrocarburos nromitiros —-
que sean liquidos bajo las condicinnes de reacecidn, tales co
mo benceno, tolueno, xileno, ciclohexano u octano. Eate modo
Ae trarajo es indicado cusndo los comnuestos olefinicamente
ingsaturados empleados son solubles en agua; se transforman -
de esta manera en su forma hidroinsoluhle,

La extraccidn se efectia empleando monéxido de -
carbono o un gae rico en monédxido de carbonb que veniajosa--
mente obtenga como minimo 70 vol-%# de mondxido de carbono —-
junto con sustancias inertes tales'coﬁo hidrogeno, nitrogeno
o argdn., Ventajosamente se emplean, por litro de la soluéion
acuosa que contiene las sales de cobalto o hidrdgeno-cobaltp
carbonilo a extraer, de 2 a 20 %itros de mondxido de carhono
o de la mezcla de gas menclionada.

Bs posihle efectuar la evtraccion en tndos los -
dianogitivos intreducidos en la industria para una evtraccisn
sin vresion o una erxtraccisdn hajo presifn elevads. Son ade—-
cuados, por ejemplo, las calderas mezcladorss dntadas de agl
taridn intensa, especialmente ventajinsas son las cnlumnas de
ertraécién en eontracorriente con cuerpns de relleno, por --
e jemplo, anillos Reschig, anillos Pall n bnlas de cristal, o
los dispositivos que trabajan segin el wvrincipio mixer-sett-
ler. Al emplear columnas de ertraccidn en cntracorriente, se
logran los mejores resultados cuando la fage ucuosa esta pre
sente en la columna como fase continua. Vontajosamente se —-
emplean, por litro de solucion acuoma que contiens ssles de
cohalto e hidrogeno-cobalto~-carbonilo, de 0'5 a 5 litros de
conpuestos olef{nicamente insaturados, como agente de extrsac

cidon, Bl contenido en cohalto de la fase orgénica, aue aban-
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dona la. segunda etapa, asciende por io genéral a 0'05 hasta
2% en peso, Se éntiende aue en la ertraccion se remlizs una
senaracion en unn pnge orginica y una fase ncuosa. Convenien
tementé se separa aqui también el monaxidoa ée carhnno o el -
gas rico en mondxido dé carbonn empleado gl wimmn tiemmo.

Ia fase orgdnica que contiene los crmpleins de -
e~halto-carhonilo saf{ obtenida y la mezcla de monArida de —— -
carbono e hidrégeno, o la fase orgénica solo, me trasladan -
a2 una tercera etapa ¥y all{, después de alimentar compuestos

olefinicamente insaturados, si estos no se emplearon o solo

una parte de los mismos para la extraccidn en la etapa ante~

riof, se hidroformila a temperaturas de 70 a 1702 C y hajo =
presiones de 100 a 400 atmosferas. Se han screditado especial
menté las temperaturas de 80 a 1309 C y las presiones de 200
a 300 atmosferas., Si la cantidad total de mondxido de earbo-
no e hidrégeno necesaria para la hidroformilaciodn no se ali-
mentd ya en la ﬁrimera etapa, se completan 1es cantidades —-
adin necesarias en la tercera etapa de menera que por mol de
nlefina se disponga como minimo de la csntidad estoquinme——=
tricamente necesaria de monoxido de carbann e hidrdigeno, pre
ferentemente sin emhargo de un evceso de hasta 100mol-%. Se
entiende que en la ejecuciaon preferente de 1a etepa de extrac
cién (etapa 2) se ha de introducir toda la rantidad de monode-
xido de carbono e hidrasgeno,

La mezcla de hidroformilacion que abandona la --
tercera etapa se expansiona ventajosamente hasta 1 - 10 at--
mosferas y se trata, por ejemplo, a temperaturas de 80 @ —-—-
1602 C, preferentemente 105 a 1502 C con geses que contengan

oxigeno molecular, especialmente eire, como minimo en canti-

dades estoquiométricas, referido @l cobalto, asf como una sg




5.

10.

15.

25,

30,

luclén de sal de cobhnlto acuosa, ligeramente <rida 81 0'S w= !
3% en peso. Preferentemente se emplea la fuse acuosa aque se |
obtlene en la segunds etapa que aun contiene 0'1 a 0'8% en ~ |
peso de cobalto en forme de las sales allf{ mencionadass y ég
ta se mezcla con solucion de sal de cobalto de la descobalti
zacidn y de esta manera se obtiene una fase &cuosa con un --
contenido en cobalto de 1 a 3% en peso. Por los dcidos conte
nidos én la mezcla de hidroformilaecion, se sjnsta mutomdtica
meﬁte un pH preferente de 3'5 a 4'S. Ventajosamente, se em——
plea, por Kg de mezcla de hidroformilacion, 3 & 30 1-N de ai
re 0 0'5 a 21 de la mencionada aolﬁcién acuosa de sal de co-
halto.

Convenientemente, se conduce en circuito la solu
cién de sal de cobalto pasra que el contenido en cohrlto se -
enriquezea a 1 m 3% en pesn, después se evirse en forms con-
tinun 1la solucidn enriquecida de acetato de cohslto y se sug
tituye en eata medlds por lafase acuosa de la segunda etapa.
Ia solucion de sal de cobalto shora enriquecida con sales de
cobalto extraida, se recicla ventajosamante a la primera eta
pa y all{ se emplea como solucidén de partida. Ia duracién -
del tratamiento asciende‘ventajosaménte a2 0'5 = 5 minutos, -
La fase orgénica se elabora después de separar la fase gaseo
sa, segin métodos conocidos, por ejempio, por destilacion --
0 se pasa directamente a la etapa de hidrogenacién bajo for-
macién de los alcoholes correspondientes.

Los aldehidos, que se ohtienen segun el procedi-
miento de 1la invencidn, son adecundos pars la obtencién de -
alcohnles, especialmente aquellos destinndos pars agenies —-
de lavado o reblandecednres, ademdis, paré 1la obhtencion de --

dcidos carhoxi{licos y de aminas,
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®l procedimiento se e nlica a bage de lrs elem~~

plos sigujientes:

En un tubo de alta presion de 0'S litros de capa
5 cidad y 30 mm de didmetro, que se ha llenado con 180 g de --

carhon de turba AKT Iv; granulometria 3'4 a 4'5 mm, se dosie
fican desde abajo, por hora, 20 cc de una soluciodn acuosa de
acetato de cohalto conteniendo un 2% en peso de cohalto. Ade
més se introducen 120 litros de una mezcla equimolar de mond
10. xido de carbono e hidrdgeno. Se mantiene una temperatura de
1402 C .y una presion de 280 atmods*eras de sobrepresidén. La -
solucién que sale por la cabeza contiene un 6;4% en peso de
cnhalto divalente y un 1'6% en peso de cobalto como hidroge~
_no-cahalto-carhonilo., Eata solucidn se conduce junto con la
15, mezcla de mondxido de carhano e hidrdmeno que sale, desde —-
arriba en un segundo tubo de alta nresién de 0'3 litros de -
naparidad y 30 m& de didmetro aue se ha llenmdo cnn anilles
Raschig. Desde ahajn se conducen, por hora, 80 cc de octeno-1
(aprox. 1'3 de octano). La extraccion se e“sctia a temperatu
20. ra ambiente y a una presion de 280 atmbés“eras., El octano que
sale por la cabeza de la zona de extraccion contiene un 0'46%
en peso de cobalto como complejo de cobalto-carbonilo. Este
se conduce Junto con la fase gaseosu & un tubo de aita Dro-——
sidn de 0'25 1litros de capacidad y allf se realiza la hidro-
25. formilacidén a 1002 C y unn presién de 280 atmdsferas. El pro
ducto de reaccidn obtenido se trata a 1609 C con 1 litro de.
aire y 120 cc de solucidn acuosa de acetato de cobalto ¥y éci
do acético, conteniendo aproximadamente un 1'8% en peso de -

cohalto, para retirar el coralto. Esta solucidn aruosa de sal

30. de cnhalto, se ohtiene mezclando la fase acunsa, que provie- |
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ne de la ertracecidn (etnpa 2) (20 ce), con 100 cc de unn anlu |

01dn de meatato de cabnlto contentandn un 2% on pann de ©a--
halto, |
In famse ncuosa nue se ohtiene de 1r dearnhaltizn
cidn, que mhora contiene de nuevo aproximadamente un 2% en -
peso de cobalto, se divide; 20 cc se reciclan a la etepa I y
unos 100 cc se mezclan, como arrihe se ha descrito, con lg -
fage acuosa retenida en la etapa II (extraccidn) y se vuelve
a emplear para la descobaltizacion.
. La fase organica (73 g por hora, con un indice -

de refraceidén de 1'4233) que proviene de la descobaltizacidn

se analiza cromatogrificamente. Esta contiene 15'5% de octeno,

1'4% de octano, 17'5% de i-nonanal, 55'5% de n-nonanal, 2'2¢
de nonanoles y 40% de formiatos de nonilo. La proporeion en

t

productos de hidroformilacidn de cadena rectz asciende a un
76%.
Ejemplo 2

Se procede como gse ha desnrito en el ejemplo 1,
en la gsegunda etapa& se mantiene, s8in emhargo, una terperstu-
ra de 502 C. El octeno as{ obtenido tiene entonces un conte-
nido en .cohalto de un 0'50% en peso. AdemAs se masntiene en -
la etapa III en la hidroformilecién una temperatura de 90¢ C.
Después de elaborar en forma andloga se obtiene un producto
de hidroformilacidn con una proporcidén en compuestos de cade
na recta de un 78%.
Ejemplo 3

Se procede como se ha descrito en el ejemplo 1,
pero se emplea, sin embargo, una mezcla de olefinas Cg~Cip -
industrial, con un contenido de un 78% de olefinas ain rami-

ficar en voslecion final y un 3% de olefinas sin ramificar en

i
:
ly
i
|

v
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posicidn central., Ia Fase orghinica que ahandana el evtractor

contiene un 0'48% de cohalto. En la etapa III se mantiene =—-

una temperatura de 1009 C. Trahajande en “orma andloga se oh
tiene un producto de hidroformilacién con una proporciﬁn nor
mal de un T1'2% .
Ejemplo 4

Se procede camo se ha descrito en el ejemplo 2,
pero se emplea, sin smhargo, una mezcla de olefinas Cg a Cyj
industriai. la mezecla de nlefinas que abvandona la etapa de -
extraceion tiene un contenido en cobalto de un 0'61% en peso.
Trabajando por lo demds en forme andloga, se obtiene, segin
la determinacidén cromatogrdfica de gas, un producto de hidrg
formilacién con una proporcién normal de un 74'S5%.
Ejemplo 5

A través del tubo de alta presion deserito en el
ejemplo 1, se dosifican, deasde ahajo, Por hora, 70 cc de una
solucisn scuosa ée forminte de cohalto conteniendo ¥ en pe-
8n de cohalto. Ademds, se introducen unos 250 1-N de una mez
cla eouimolar de mondéxido de carhono e hidrdseno. Se mantie-
ne una temveratura de ‘202 C y una presiaon de 2?80 atmdsferas.
Io snluridn que ahandona el reactnar se intrnduce ¢nn el pns,
degde arriba, en un segundo tubo de alta presidn de 0'3 1li--
tros de capacidad y 30 mm de didmetro aue se ha llenado con
anillos Raschig. Desde abajo, se dosifican, por hora, 328 cc
(unos 171 g) de propileno liquido. La extraccidn se efectia
a temperatura ambiente y 280 atmdseras., La olefina cargada
de catalizador, que sale por la parte superior, se vuelve a
introducir junto con la fase gaseosa en un tuho de alta pre-
g8idn de 0'65 litros de capacidad y all{ se realiza la hidro-

formilacidn a 1202 C y a una presidén de 280 atmdsferas. Se -
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cohalto de un 0'22%, Se trata A 1002 C y 6 ntmos eras con —— |
116 1-N de aire y 350 cc de sslucion de formimto de rabalto !
canteniendo un 0'85%¢ en peso de cohaito, a un pH de 3'8, pa-
5. ra retirar el cohalto de 1la fase orgdnica. Esta solucisn de
formiato de cobalto se obtiene como se ha desrrito en el ejen
plo 1, mediante mezcla de la solucion ascuosa que viene de la
etapa II, la extraccidn, conteniendo un 0'29% en peso de co-
balto, con 280 cc de una solucidn &l 1'0% en peso de sal de
10. cobalto de la descobaltizacidn. Los restantes 70 cc de solu-
cién acuosa de formiato de cobalto de la descobaltizacion --
con un 1% de cobalto retornan de nuevo a la etepa I.

El andligis cromatografico de gaé del producto -
de salida orgdénico libre de coba%to did un 71'2% de aldehido
15, n~-butirico, 1'2% de butanoles, 5'7% de formiatns de hutilo -

¥ 3'9% de componentes de punto de ebullicion més elevadn., Ia

prarorcion normal en el aldehido formado asciende por o tnn

to a un T78%.
Ejemplo 6

20. Se prncede comn se ha desrrits en el ejemplo 5.

En el tubo de evtraccidn (etapa 2) llenando con anillns Reg-
chig se dosifican ademés de 373 cc de propileno, también 50

cc de aldehido i-butirico.

Se obtienen, por hora, 260 g de producto orgini-

25. ¢co con un contenido en cobalto de 0'2% en peso. Bl analisis

cromatografico de gas del producto de hidroformilacidn dio -
un 60'7% en peso de aldehido n-butirico, 27'7% en peso de al
dehido i~butirico, 1'5% en peso de butanoles, 4'9% en peso -

de formiatos de butilo y un 5'2% en pess de componentes de -

30. punto de ebullicion mis alto, Después de retirar el amldehido .
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1levadn a 1a aviraccion y sin tener en csns‘deracisn de ~ue
también se transforma varciajmente (a alcohol, resicuo) se -
calculé para el aldehido hutirico fermadn de nuevo unm pro--
norcidn normal de un 83'5%4. E1 mndn de trabeio pré’erente P8
Ta 1arevtracnién conforme a la etapa 2 se muestra en los ejem

plos siguientes.

Ejemplo 7 7

En un matraz se dosifican, por hora, 400 cc de -
una solucidén acuosa de acetato de cobélto previamente carho-
nilada,'que contiene 0'33% en peso de cobalto (II), 0'60% en
péeo de cobalto como hidrégeno-cohalto-carbonilo y *1.200 cec
de fraccidn de olefina Cg-~Cqg, cuidéndose de una mezcla in——
tensa. Pl matram estd dotado de un rehose lateral, de mane~—
ra que el volumen de la mézcla asciénda & unoe 400 cc. Se ~—
mantiene una temperatura de 50% C. A través del contenido —-
del matraz se cnqducen por hora 10 1=-N de mondxido de rarho-
no. La meznla aue ahandonn el matraz se senara en un reci---
piente de tranauilizacidn en dns ‘ases. Ln “ase argfinira se
separa’y comtiene un 0'24% en peso de rohalto ~Hamo complejo
de cnhalto-carbonilo. mientras la “ase acunsa contiene un —-
0'33¢ en peso de cobalto (II) y 0'09% en pesa de cnhnlto co-
mo hidrdgeno~-cohalto-carhonilo. Se extraen por lo tanto un -
854 del cohalto extraible.
Ejemplo comparative I

Se procede como se ha deserito en el ejemplo 1,
a través de la mezcla a extraer se conduce sin emhargo una -

mezcla equimolecular de mondxido de carbono e hidrdgeno. Des

pués de separar las fases, la fase orgéenica contiene un 0'?,274l

en peao de cobalto como complejo de cobalto-carhonile, mien

tras que la ase acuosa contiene un 0'46% en pesn de cnbal- }
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to (IT) y un 0'02% en poro de cabnlto came hidromano-catalta
earbonilo. Se arrecinr aue Be rresenta una ™erte trinaCare-
macion de hidrogeno-coralto-carhonilo en cahalto (I1).

Ejemplo comparativo IT

Se procede como se ha descrito en el ejemplo 1,
pero péra la extraccidn se emplea éter de petréleo en lugar
de la fraccion de olefina. Después de separar la fase argi-
nica, ésta contiens un 0'08% en peso ds cobalto como comple
jo de cobalto-carbonilo, mientras gque la fase acuosa contie
ne un O'33%_en peso de cobalto (II) y un 0'44 en peso de -
cobalto como hidrégeno-cobalto-carbonilo. Se evtrae solamen
te un 374 del cobalto extraible,

Bjemnlo 8

En el dispositivo deserito en el ejlempla 1, se
homhean, por hora, 400 cc de sniucién énunsa de aretrto de
enahrlto previamente carhonilads, nue'cpntiene un 0'30% en ~
peso de cobalto (II) y un 0'65% en peso de coralto como hi-
drdgeno=-cobalto-carhonilo y 750 cc de una mezcla de nueve - i
partes en volumen de henceno y 1 parte en volumen de acrila
to de metilo y se mezcla intimamente, Deepués de la ertrac-
cién y separacidn de las fases, la fase acuosa contiene un
0'31% en peso de cobalto (II) y no se ruede denostrar nin--
gun hidrégeno-cobalto-carbonilo, mientras que 13 fase orgi- |
nica contiene un 0'34% en peso de cobalto como complejo de
cobalto-carbonilo, El desarrollo de la erxtraccién es precti |
camente cuantitativo.

Ejemplo 9

En un tubo de 80 cm de longitud y un didmetro - |

de 3 cm, que eastd cargado de bolas de vidrio de 3 mm de dig

metro y que a través de un envolvente calecfantor se calien
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ta a 502 ¢, se intrnduce deamde abaio, vmor hora, 10 1-N de mo

ndvido de carbono, mientras cue desde arriha se hamlenn, en
farma conti{nua, 300 cc de una solucidn mcucse de mcetato de
cobalto previesmente carhonilado, que contiene un 0'33% en re
so de cobalte (II) y un 0'58% en peso de cohalto como hidrd-
geno-cdhalto—carbonilo, y desde abajo 900 cc de octeno-f._El
octeno~1 que sale del tuho contiene un 0'26% en peso de cohal
to como complejo de cobalto-carbonilo, mientras que la fase
acuoss extraida contiene un 0'36% en peso de cobalto (II) y
un 0'06% en peso de cobalto como hidrdgeno-cobalto-carbonilo.
Se extrae un 83% del hidrdgeno-cobalto-carhonile extraible,
-NOTA -

Dascfita suficientemente la naturaleza del inven
to, as{ como la manera de realizarlo en la préctica.'dehe ha
cerse conmstar querlas disposiciones anteriormente indicadas
gon susceptibles de modificariones de detelle en cuanto no -
alteren su prinéipio fundamental, Tamhién se hare constar -
que el invento corresronde a una snlicitud de patente presen
tada en Alemania con los mimeros y feches siguientes: P 21 -
39 630.5 de 7 de agosto de 1.971 y P 22 06 252.8 de 10 de fe
Yrero de 1.972. Acogiéndose por lo tanto a los bhenericios --
que conceden los Convenios Internacionales en vignr, siendo
lo que constituye la esencia del referido invento y por 16 -
que se solicita patente de invencidn por 20 aflos, sobre: PRQV
CZDIMIENTO PARA LA OBTENCICN DE ALDEHIDOS, caracterizindose
por lo siguiente:

1.=- Procedimiento para la obtencion de eldehidos,
preferentemente de cadena recta, por hidroformilacién de com

pueastos olefinicamente insaturados con 2 a 20 Atomos de car-

bono, enn monoxido de carhono e hidrégeno, a temmerstura ele

LN
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vadn y hajo presi 6n elevada, en presencia de complejos de cc-
halto-~carbanilo, que se obtuvieron, sntes de la hidroformila-
cion, a partir de snlpciones acunsas de sal de cohalto; carsg
terizado porque en la primere etapa, las moluciones »runosas -
de sal de enhalto se tratan con mondxido de carheno e hidroge
no, 2 temperaturas de 50 a 2002 C y bajo presiohea de 100 a -~
400 atmdésferas, en presencia de carbon activo, zenlitas o in-
tercambiadores de iones bésicos que estédn cargados con cohal-

to-carbonilo; la solucidn acuoss quelcontiene las sales de —-

.cobalto y el hidrégeno~cobalto~carbonilo y la mezcla de monod-

xido de carbono e hidrdgeno sin expansionar, se extrae, en --
una segunde etepa, 8 temperaturas de 20 a 1002 C y hajo pre--
giones de 100 a 400 atmésferas, con hidrocarburocs saturados -
o los compuestos olefinicamente insaturados emplesdos vara la
hidroformilacion, siempre aue seén solubles en agua y 1faui--
dns bajo las condiciones empleadas, ovproductos de nxo-reac--
cidn insnlubles en agua o productes de oxo-reaccisn hidrosens
dos; la fase acuosa se gseper2 y la “ase orgénica que contiene
los crmplejos de cohalto-carhanilo as{ obtenida y la mezcln -
de mondéxido de carbonn e hidrdgeno, se introduce, en una ter-
cera etapa, y allf{, después de slimentar comruestos nlefinica
mente insaturados, siempre que estos no sean o snlo pareial--
mente empleados para la extraccion en la etapae anterior, se -
efectia la hidroformilacién a temperaturas de 70 a 1702 C y ~
presiones de 100 a 400 atmosferas.

2.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca~-
racterizado, porque la solucidn acuosa que contiene lés sales
de cobalto e hidrdgeno-cobalto-carbonilo, ohtenids en la pri-

mera etapa, se separa de la mezcla de mondxido de carhono e -

hidrogeno y, en la segunda etapa,'sé extrae a temneraturas de

N
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20 & 602 C hajo presién atmosférira o presion mis elevada, em

pleandn monéride de carbono o un ges rico en mondxido de nar-

hono, con comnuestos olefinicamente insaturadns aue bajn las
cendiciones de evtraceidn son lfnuidos y se rresentan en foar-
fme 1nen1uh1e en agua,

) 3.~ Procedimiento semin lms reivindicariones 1 y
2, earacterizado porque la mezecla de hidraformilacidn, que -
aale de 1a tercera etapa, se trata con una mezcla de 1= ?ase
acuosa obtenida en la segunda etapa y una snlucion de sal de’
cobalto goida, conducida en eircuito, y con una cantidad co--
mo m{nimo estoquiométricamente necesaria de oxigeno ﬁolecular.
4.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a
3, caracferizado porque la solucién acuosa de sal de cnﬁalto{
enriquecida‘con sales de cohalto, obtenida después del trata-
miento de la mezcla de hidroformilacién, se recicls a la pri-
mera etapa y alli‘se emplea como solucidn de partidé.
5.~ Procedimiento segin las reivindicarinnes 1 e
4, caracterizado porque para la hidroformilsridén se emplean -
~lefinas cnn 2 a 20 Atomos de carbeno.

6.- Procedimiento semin las reivindicaciones 1 &

5, Earanterizado porque las oléfﬁnns a empleaf pafa la hidro-

formilacion con 2 g 20 atomos de carbnno, se emplesn totel 0.

» parvialmente antes, en la segunda etapa, para 1a evtracoion.

7.~ Procedimiento psra la obtencinn de sldehidos,
tal y como qﬁeda sustancialmente descrito en 1la pfesante Memo
ria, |

Esta Memoria consta de 22 hojas escritas a méqui-

na por una sola cara, ”'5 AB& 1972

Madrid,

BADISCHE ANILIN- & SODA-FABRIK AKTIENGE--

NO\ SELLSCHAFT.

i, GOMEZ ACEBD Y MODEY
& pr Firmado: L. Gasta Farafiodan
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