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a/’ {ictlarnle: BADISCHE ANTLIN- & SODA-FABRIK MTIENGLShMSCHAFT, enti-

Se

dad alemana, residente en 6700 Ludwigshafen, Reuublica

Federal Alemana.-
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. E1l objeto de la preéénte invencidn es un procedi-
niento para 1a elaboracidn por destilacion de mezcles .de
hidroformilacion, que ge han obtenido por reaccion de ole~
finas con mondxido de carbono e hidrogeno a temperatura y

presién elevadas en presencie de'éomplejos carbonilos de
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metales del grupo VIII del sistema periddico. .- 7
De las mezclag de hidroformilacidn, que se obtienen

en la hidroformilacidén de olefinas con mondxido de carbono ego§

dgstilacién. Como los complejos carbonilos contenidos en la
mezela de hidroformilacidn, sin embargo, son inestables en
las condiciones de temperatura y de presidn empleada, se deben
eliminar estos antes en forme costosa. Sin embargo, si los
complejos carbonilo-metal llogan a la destilacidn, estos se
descomponen con separacion de los correspondieéntes metales, lo

due finalmente conduce a averiss en el servicio. También al

enplear cémplejos carbonilo-metal que han sido modificados con
' :

fosfinas se presentan las mismas dificultedes, si bién los

complejos carbonilo-metal modificados con fosfina son més i
Fstables. Ademés, al emplear los complejos carbonilo-mstal men=
cionados en Wltimo lugzar se presenta uns dificultad adicional
Fn 1a separacion de los metales, antes de la destilacidn, de-
bido a la presencia de las fosfinas empleadas simultaneamente.
Segin un procedimiento descrito en la patente US 3 278 612 se
Logra un aumento de la estabilidad de los complejos caibonilo-
hetal en la oxo-sintesis mediante la adicidén de compuestos
alcalinos. Este modo de trabajo tisne, sin embargo, la desvens ‘
taja de que, enpeclalmente el emplear olefinas, inferiores,

log aldehidos producidos incurren en una reaccidn aldol. Ade~

s, el alcali se enriquece en forms continua cuando el resi-
uo de destilacidn contenido en sl catalizudor se vuelve a em—
lear como solucidén de catalizador para la hidroformilaciodn.

egin otro procedimiento descrito en la publicacidn de la soli-

itud de patente alemana 1 212 953 es conocido que los comple—

hidrégeno en presencia de complejos carbonilo-metsl, se obtig~%:

nen log aldehidos y alcoholes, asf producidos, generalmente nof-

ot e e s % e
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Jos de cobaltocarbonilo, modificados con fosfina, mediante
la adicién de dcidos carbox{licos en la oxo-s{ntesis tienen
una mayor estabilidad. Esta establlizacién no es sin embargo
suficiente para evitar, en la elaboracidn dé-las mezclas de
hidroformilacidn obtenidas por destilacidn, las segregacio-
nes de metal en los dispositivos de destilacién. '
Se imponfa por lo tanto el cometido técnico en la
elaboracién por destilacién de las mezclas de hidroformi-
lacidn, que contienen complejos carbonilo-metal modificados
con fosfina, la realizacidon de ésta de mansra gue no 3e pre—
genten segregaciones de motal en los dispositivos de desti~
1a016n.y los residuos de destilaoi6n“que contienen el metal

catalizador se pueda reciclar de nuevo a la-hidroformila—

-oibn. Se ha descubierto que las ﬁeédlas de hidroformilacidn .

que se han obtenido por reaccién de olefinas con monéxido

de carbono e hidrégeno a temperatura y a presién més eleva-

das en presencia de complejos de carbonilo de metales del

grupo VIII del sistema pariédico; que han sido modificadas
con fosfinas orpdnicas, se pueden-elabqrar~p6r destilacién
en forma més veniajoéa que hasta'ahoré gl lasg mequas de
hidroformilacion se destilan en presencia de éeidosicarbo-
x{licos. _ |

. El nuevo procedimientb tiene la ventaja de que las
mezclas de hidroformilacion se pueden elaborar sin eliminar
previamente los complejos carbonilo-metal ellf contenidos y

8in que se presente ninguna sedimentacion de los metales en

~los dispositivos de destilacién. Ademds, el nuevo procedi-

miento tiene la ventaja de que los residuocs de destilacion,
que contlenen el metal catalizador, se pueden volver a em-

plear de mievo como solucién de catalizader para la hidrofor-
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milacidn sin necesidad de un tratamlento previo ulterior.

Se parte de mezclas de hidroformilacién'que_se han
obtenido por reaccidn de olefinas ebﬁ ménoéxiﬁo,de'dgfbéno o
hidrdgeno a temperétura y @ presién elevadas en presencia -5
de complejos carbonilos de metales del VIII grupo'dei siste~
ma periddico, que han sido modificados con fosfinas orgénicas.
Por lo general se parte de olefinas con 3 8 20 dromos de. car-

bono, especialmente aquellas con 7 a 16 dtomos de carbono.

Las A-olefinms de cadena recta con 7 a 16 atomos deé.carbono -

han alcanzédo especial lmportancia industrial. Olefinas
adecuadas son, por o jemplo, prOpilenb,'mequas de hepteno,
octeno, deceno=olefinas, tal y como sé obtienen en el frac—
cionamiento de ceras o en la polimerizacién.de etileno.

El monéxido de carbono y el hidfégeno se emplean

por lo general en una proporcidn en volumen de 1:4  A:l, .

aplicdndose la mencionada mezcla de gases como minimo en cap~ |

tidades estoquiométricas, referido a las olefinas, pero sin
embargo preferentemente en exceso, por ejemplo,'hasta 3 veces
la cantidad eetoquiométrioa. .

Ventajosamente se efectia la hidroformilacién a tem
peraturas de 140 a 2209; especialmente a temperaturas de 170
a 2009C. Por lo genersl se emplean aqui{ presiones de 30 a 300
atmésferas de sobrepresidn. Resultados especialmente buenos ™
se logran aplicando presiones ds 40 a 120 atmdsferass de sobre-
prosidn.

Por lo general se efaectia la hidroformilacidn sin
el empleo adicional de disolventes. ias olsefinas empleadas,
o bién los productos de nidroformilacién que se obtienen couo

productos de reaccidn sirven en este caso como disolventes.

Preferentemente se efectia la hidroformilacidn en

o g A ———
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presencia de §0mp1ejos de cobalto, rodio, rutenio o iridio,
especiaimente de cobalto=- o rodiocarbopilbé Por lo general
se emplean los complejos de carbonilo en centidades de un
0,01 a 2 % en peso, calculado como metal, referido a las ole~
finas empleadas. Agentes de modificacidn preferentes son las
foafinas orgénicas terciarias que como sustituyentes tienen
restos al@uilo con 1 a 30 dtomos de carbono, reétos cicloal-
quilo con 5 a 12 4tomos de carbono, restos de aralquilo con

7 a 10 &tomos de carbono o restos de arilo con 6 a 10 étomos

de carbono. Los restos pusden contener también grupos funcio-!

nales estables bajo las condiciones de reaccidn, tales como
grupos carbonilo, éarboxilo 0 hidro;d; Posfinas adecuadas
son, por ejemplo, la tributilfosfina, trioctilfbsfina, tri-
dodecilfosfina, dimetileicosilfosfina, dimetilfenilfosfina,
trivencilfosfina, metildio¢tilfosfina, dibutileiclohexilfos—
fina, dimetil-(l)-carboxidecilfosfina. Preferen#emente se
emplean tanto de las fosfinas mencionadas de manera que se
mantenga la proporcidn atémica entre metal y fosforo de 1:2 a

Une mezcla tipica de hidroformilacidn asi obtenida
contiene uﬁ 60 a 70 % en peso de aldehidos y alcoholes qué
contienen un &tomo de carbdno mas que lag olefinas emplea=-
das, un715 a 30 % en peso de acetales y ésteres de los alde-
hidos y aleoholes producidos, as{ céomo un 2 8 6 % en peso de
complejos carbonilo-metal y fosfiﬁa libre.

Convenientemente se enfr{a, despuds de la.hidiofor-
milacién, la mezcle de hidroformilacién a 20 a 100¢C, se
descomprime hasta presiones de 1 a 10 atmésferas y Se separa
la mezcla en exceso de monodéxido de carbono e hidrégeno. A

[

continuacidn se descomprime ventajosaﬁente totalmente la mez-
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cla de hidroformilacidn.

La mezcla de hidroformilacién as{ obtenids se elabo+
ra por destilacion, separéndose por destilacidn a través de |
la csbeza los hidrocarburos y los productos valiogos cuéles
son log aldehidoe y los slcoholes, mientras las partes de
mayor punto de ebullicidn, que sirven simulitanssmente como

disolvente para el catalizador, estos son especialmente los

acetales y los ésteres as{ como los complejos de metal emploa+
dos como catalizadores, se quedan en el residuo de destlla- b
cién. La destilacidén se efectis en presencis de acidos carbo—é
x{licos. Preferentemente se emplean acidos grasos con 2 a 18 l
dtomos de carbono, tales como &cido acético, écido propidni-
co, #écido butirico, acido capréico, acido 2-etilhexdnico o

dcido palmftico. Ademds son adecusdos los écidos carbox{li-

cos aromaticos con 7 & 9 étomos de carbono, preferentemente
el dcido benzoico o el dcido toluflico.

Asimismo son adecuados los dcidos carbox{licos po-
1ibésioos de la serie mlifdtica y aromética, tales como el
gcido glutédrico, écido adfpico o écido tereftdlico. Ue da
especial preferencie a los écidos grasos con 3 a 10 atomos
de carbono. Por lo general se agregan la mezcla de hidrofor-
milacién 0,1 a 3 moles, empecialmente 0,3 a 1 mol de acido
carbox{lico por mol de metal catalizador alli.conxenido.
Ventajosamente me selecciona el punto de ebullicidon del dci-
do carbox{lico empleado de manera que se destilen junto con
ol producto durante la destilacidn y se puedan separar facile
mente de log productos. Esto se puede oompropar sin dificul-
tad medlante un simple enssayo.

La destilacidn se efectia generalmente a presidn

normal, preferentemente sin embargo en vacfo. Para la deati-
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| 1a¢4én son'adecuados, por ejemplo, 1os evaporadores Sambay &

los evaporadores de caida de pelicula.," R R §
Hg demostrado ser especialmente ventajoso si log E

mencionados dcidos carbox{licos se agregan a la mezcla de ™

hidroformilacidén despuds de la hidroformilacidn y separacidn

de la mezcla en exceso de monodxido de carbono e hidrdgeno ¥

|
.
!
entes de la destilacidn. . g
Los residucs que se obtisnen en la destilacidn, qﬁéﬂ
contienen también el metal catalizador empleado en la hidrofori
milacidn, se retornan ventajosamente de nueve como solucidn
de 6ata11zador a la hidroformilacidn. Ventajbsaménte e sepa=
ra del residuo de la destilacidn una parﬁe pbr e jemplo, un

2 a 10 % en peso, y se elabora por separado y a la parte prin-i

!
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cipal ge le agregan las centidades de sales metélicas que |
tales como sales de acidos grasos, asi como fosfineg, que
correspondan a la cantidad de catallzador extraido. El qivel
de esgta proporcién extraida se determina por la necesidad de
mantensr en el gigtema un contenido constante de fosfina ac=-
tiva.

Los aldehidos y alecoholes obtenidos segin el proce-
dimiento de la invencidn son adecuados para la fabricacion
de disolventes y plastificentes para polfmeros, as{ como pdfa.
dotergentes.

El procedimiento se explica en loz ejemploz siguien-
tess '
Ejemplo 1

En un tubo vertical de alta presicn de 22 litros

de capacidad se dosificen desde avajo, per hora, 4 litros “°

de una mezcla de Cg-C,y-olefines y 1,5 1litres de residuo de
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destilacidn, que esencialmente se compone de acetales y éste-’
res de los correspondientes productos de hidroformilacion,
as{ como cobalto como complejo de cobaltocarbonilfosfina.
la presidn se ajusta mediante adicién de una mezcla de mono-
0xido de carbono e hidrdémeno en una proporcidn volumétrica
de 1:2 a 80 atmésferas de sobrepresién y se mantiene uns teme:
peratura de 1902C. ILa concentracidén de cobalto asciende en
el tubo de presidén inicialmente a un 0,15 % en peso, calcula-
do como metal. La proporcion atdmica entre oobalto y f£ésforo |
es de l:3.

El catalizador estd modificedo con trioctilfesfina.

El tiempo medio de residencia en el reactor de alta presion

asciende a 4 horas. La mezcla de hidroformilacidn obtenida se |
enfrie a 30°C y despuds de descomprimir'a 3 atmésferas se %
gsepara la mezcla de mondxido de carbono e hidrdgeno en exce- 5
80s. A la wmezcla de hidroformilacién, éue senclalmente se com=
pone de alccholes y aldehidos en Cg a Cqq sus ésteres y ace-
tales as{ como carbonilo de cobalto, que esté modificado con
trioctilfosfina, se dosifican 14 g de dcido 2-etilhexdnico
por hora y la mezcla ahora obtenlda se destlla en wn evapora=—
dor Sambay a 125°C y bajo una presidn de. 5 mm Hg. Del residuo
de destilacidén obtenido, rne esencialmente se compone de

ésteres y acetales de aldehidos y alcoholes en Cg a Cll’ del.

catalizador de carbonilo de cobalto as{ como sales de cobalto '

de dcidos grasos, se separen un 6 ¢ y el resto se retorna
al tubo de alta presidén. Simulténeamente se adiciona una can-

$1dad correspondiente al cobalto y fosfina extraidos de ca-

tallzador fresco, esto es cobalto-2-etilhexanoato y trioctil-]

fogfina disueltos en la mezola de olefinas empleada. Tampoco

despuds de 36 reciclos Gel catalizador se observa una pérdida
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de cobalto. El acido 2—et11hexanico adicionado se encuentra
en mas de un 80 % en-el. destilado. No se observa rinzin enri~
Quecimiento de ésteres de difieil volatilidad del deido 2-obi]
hexanico en el residuo de destilaciqn gue contisne el catao~

lizadox.

"Ejemplo 2 - * h o

" Se. procede como se ha ueﬂcrito el el ejemplo 1, pew

ro ol acldo 2-et11hexanico 8e sustituye por ki 8 de acido pro-
pidnico por hora. Después de 20 reciclos del ‘catalizador no-
8¢ observa ninguna perdida de cobalto.
Jemplo cogparativ ‘ _ _
Se procede como se ha descrito en el ejemplo 1, "
pero el dcido con las necesidades de eompletacion de catali—

Aador Se adlciona en el reactor y del reqiduo de destilaoion

" obtenido se separa un 10 % y se sustituye sl catalizador en-

forma corregpondisnte.. Ya deqpues de 3 reciclos del catalizaw~
dor comienza a decaer la concentracion de cobalto y a pesar-
del 10 % de sustitucion asciende despues de 15 reciclos solo
a un 0,12 %. .

NOTA -

Descrita suficiéntemente la naturéleza del invento,
asf como la manora de realizarlo en la prdctica, debe hacer-
ge constar que las disposiciones enteriormente indicadas, son
sugceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no nlte-
ren su principio fundamental. Tambien g hace constar que el
invento correqponde a una Solicitud de Patenme, preqenxada
en Alemania, con fecha 11 de septiembre de 1971, bajo el mi-
mero P 21 45 532.3; acogléndose por lo:tanto a los beneficios
que conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo

lo que constituye la2 esencia del referido invente y por lo

i
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que se solicita Partente de Invencidn por 20 afios en Bapaila,
gobre: PROCEDIMIENTO PARA LA ELABORACION LE ME'{’;CLAS B HIDRO-'
FORMILACION; caracterizandose por lo sigulents: ,

1.~ Procedimiento para la elaboracidn de mezclas
de hidroformilacién, que se han modificado por reaccidn de ?
olefinas con mondxido de carbonc e hidrdzeno a temperafura i
y prosidn elevadas, on presencia de complejos carboni.los %
de metales del grupo VIII del sistema periddico, que se han !
modificado oon fosfinas organicas, por destilacion, carac- ;
terizado porqﬁe las mezclas de hidroformilacion se:denti—l
lan en presencie de écidos carboxilicos.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidon 1, carac-
terizado porque se emplean Acidos grasos con 2 a 18 dtomos |

de carbono o dcildos carboxf{licos aromédticos con 7 a 9 atomos

de carbono.

3+~ Procedimiento segin la reivindicaci én 1 con 2,
caracterizado porque se emplean Acidos grasos con 3 a 10
dtomos de carbono.

4.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 con
3, caracterizado porque por atomo gramo de metal cataliza-
dor se emplean 0,1 a 3 moles de dcido carbox{lico.

5.~ Procedimiento para la elaboracion de mezclas
de hidroformilacidn, tal y como queda sustancialmente descrite
en lea presente Memoria.

Esta Memoria consta de 10 hojas escritas a méquina
por una sola cara. 23 nay, 1072

Madrid,

BADISCHE ANILIN~ & SODA-FABRIK
AKTIENGESELLSCHAFT.~

J; GOMEZ ACEBO Y MOUEY

D

s s Elrmedos Lo Gaota Fesafinden
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