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PRÓCEDIMIENTO PARA LA ELABORACION DE MEZCLAS DE 
HIDROFORAELACION.-

BADISCHE ANILIN- & SODA-FABRIK AKTIENGESELLSCHAFT, entí- 
dad alemana, residente en 6700 Ludwigshafen, República 
Federal Alemana.-

El objeto de la presente invención es un procedi­
miento para la elaboración por destilación de mezclas de 
hldroformilación, que se han obtenido por reacción de ole- 
finas con monóxido de carbono e hidrógeno a temperatura y 
presión elevadas en presencia de complejos carbonilos de
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metales del grupo VIII del sistema periódico.
De las mezclas de hidroformilacián, que se obtienen ; 

en la hidroformilacián de definas con monáxido de carbono e.ga ¡ 
hidrógeno en presencia de complejos carbonilo-metal, se obtiq- 
nen los aldehidos y alcoholes, asi producidos, generalmente p.oij- 
destilación. Como los complejos carbonilos contenidos en la ! 
mezcla de hidroformilacián, sin embargo, son inestables en , 
las condiciones de temperatura y de presión empleada, se deben 
eliminar estos antes en forma costosa. Sin embargo, si los 
complejos carbonilo-metal llegan a la destilación, estos se ¡ 
descomponen con separación de los correspondientes metales, lo 
que finalmente conduce a averias en el servicio. También al ! 
emulear complejos carbonilo-metal que han sido modificados con¡
' i
Cosfinas se presentan las mismas dificultades, si bien los ¡:
oomplejos carbonilo-metal modificados con foafina son más !
estables. Además, al emplear los complejos carbonilo-metal men­
cionados en último lugar se presenta una dificultad adicional 
en la separación de los metales, antes de la destilación, de­
bido a la presencia de las fosfinas empleadas simultáneamente. 
Según un procedimiento descrito en la patente US 3 278 612 se 
Logra un aumento de la estabilidad de los complejos carbonilo- 
metal en la oxo-sintesis mediante la adición de compuestos 
alcalinos. Este modo de trabajo tiene, sin embargo, la áesv^-p 
taja de que, especialmente el emplear definas, inferiores,
Loa aldehidos producidos incurren en una reacción aldol. Ade­
más, el alcali se enriquece en forma continua cuando el resi- 
luo de destilación contenido en el catalizador se vuelve a em­
plear como solución de catalizador para la hidroformilacián. 
Según otro procedimiento descrito en la publicación de la sdi- 
:itud de patente alemana 1 212 953 es conocido que los comple-



jos de cobaltocarbonilo, modificados con fosfina, mediante 
la adición de ácidos carboxíllcos en la oxo-síntesls tienen 
una mayor estabilidad. Esta estabilización no es sin embargo ¡ 
suficiente para evitar, en la elaboración de las mezclas de ¡ 
hidroformilación obtenidas por destilación, las segregacio­
nes de metal en los dispositivos de destilación.

Se imponía por lo tanto el cometido técnico en la 
elaboración por destilación de las mezclas de hidroformi­
lación, que contienen complejos carbonilo-metal modificados } 
con fosfina, la realización de ésta de manera que no se pre­
senten segregaciones de metal en los dispositivos de desti­
lación y los residuos de destilación que contienen el metal 
catalizador se pueda reciclar de nuevo a la hidroformila­
ción. Se ha descubierto que las mezclas de hidroformilación . 
que se han obtenido por reacción de definas con monóxido 
de carbono e hidrógeno a temperatura y a presión más eleva­
das en presencia de complejos de carbonilo de metales del 
grupo VIII del sistema periódico, que han sido modificadas 
con fosfinaa iargánicas, se puedan elaborar por destilación 
en forma más ventajosa que hasta ahora si las mezclas de 
hidroformilación se destilan en presencia de ácidos carbo- 
xilicos.

El nuevo procedimiento tiene la ventaja de que las 
mezclas de hidroformilación se pueden elaborar sin eliminar 
previamente los complejos carbonilo-metal allí contenidos y 
sin que se presente ninguna sedimentación de los metales en 
los dispositivos de destilación. Además, el nuevo procedi­
miento tiene la ventaja de que los residuos de destilación, 
que contienen el metal catalizador, se pueden volver a em­
plear de nuevo como solución de catalizador para la hidrofor-
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milación sin necesidad de un tratamiento previo ulterior. j
¡

Se parte de mezclas de hidroformilación que ge han ' 
obtenido por reacción de definas con monoóxido de carbono e ! 
hidrógeno a temperatura y a presión elevadas en presencia -3"'i
de complejos carbonllos de metales del VIII grupo del siste-' 
ma periódico, que han sido modificados con fosflnas orgánicas. 
Por lo general se parte de definas con 3 a 20 aromos de car­
bono, especialmente aquellas con 7 a 16 átomos de carbono.
Las ^-definas de cadena recta con 7 a 16 átomos dé carbono 
han alcanzado especial importancia industrial, definas 
adecuadas son, por ejemplo, propileno, mezclas de hepteno, 
octeno, deceno-olefinas, tal y como se obtienen en el frac­
cionamiento de ceras o en la polimerización de etileno.

El monóxido de carbono y el hidrógeno se emplean 
por lo general en una proporción en volumen de 1:4 a 4:1, 
aplicándose la mencionada mezcla de gases como mínimo en can­
tidades estoqulomátricas, referido a las definas, pero sin 
embargo preferentemente en exceso, por ejemplo, hasta 3 veces 
la cantidad estoquiométrioa.

Ventajosamente se efectúa la hidroformilación a tem­
peraturas de 140 a 2206; especialmente a temperaturas de 170 
a 200se. Por lo general se emplean aquí presiones de 30 a 300 
atmósferas de sobrepresión. Resultados especialmente buenos* 
se logran aplicando presiones de 40 a 120 atmósferas de sobre­
presión.

Por lo general se efectúa la hidroformilación sin 
el empleo adicional de disolventes. Las definas empleadas, 
o bien los productos de hidroformilación que se obtienen como 
productos de reacción sirven en este caso como disolventes.

Preferentemente se efectúa la hidroformilación en30
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presencia de complejos de cobalto, rodio, rutenlo o iridio, 
especialmente de cobalto- o rodiocarbonilo. Por lo general 
se emplean los complejos de carbonilo en cantidades de un 
0,01 a 2 % en peso, caloulado como metal, referido a las d e ­
finas empleadas. Agentes de modificación preferentes son las 
fosfinas orgánicas terciarias que como sustituyentes tienen 
restos alquilo con 1 a 30 átomos de oarbono, restos cicloal- 
quilo oon 5 a 12 átomos de carbono, restos de aralquilo con 
7 a 10 átomos de carbono o restos de arilo con 6 a 10 átomos 
de carbono. Los restos pueden contener también grupos funcio­
nales estables bajo las condiciones de reacción, tales como 
grupos carbonilo, carboxllo o hldroxl. Fosfinas adecuadas 
son, por ejemplo, la tributilfosfina, trioctilfosfina, tri- 
dodecilfosfina, dimetileicosilfosfina, dimetilfenilfosfina, 
tribencilfosfina, metildioctilfosflna, dibutilciclohexilfos- 
fina, dimetil-d) -carboxidecilfosfina. Preferentemente se 
emplean tanto de las fosfinas mencionadas de manera que se 
mantenga la proporción atómica entre metal y fósforo de 1:2 a 
4.

Una mezcla típica de hidroformiláción asi obtenida 
contiene un 60 a 70 % en peso de aldehidos y alcoholes que 
contienen un átomo de carbono más que las definas emplea­
das, un 15 a 30 % en peso de acétales y ásteres de los alde­
hidos y alcoholes producidos, así como un 2 a 6 % en peso de 
complejos carbonilo-metal y fosfina Ubre.

Convenientemente se enfría, después de la hidrofor- 
milación, la mezcla de hidroformiláción a 20 a 100^C, se 
descomprime hasta presiones de 1 a 10 atmósferas y se separa 
la mezcla en exceso de mono óxido de carbono e hidrógeno. A., 
continuación se descomprime ventajosamente totalmente la mezr-
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ola de hidroformilación.
La mezcla de hidroformilación asi obtenida se elabo-} 

ra por destilación, separándose por destilación a través de i 
la cabeza los hidrocarburos y los productos valiosos cuales j 
son los aldehidos y los alcoholes, mientras las partes de i 
mayor punto de ebullición, que sirven simultáneamente como 
disolvente para el catalizador, estos son especialmente los 
acétales y los esteres así como los complejos de metal emplea*} 
dos como catalizadores, se quedan en el residuo de destila- !
ción. La destilación se efectúa en presencia de ácidos carbo-!

!
xílicos. Preferentemente se emplean ácidos grasos con 2 a 18 j 

átomos de carbono, tales como ácido acético, ácido propióni- 
co, ácido butírico, ácido capróico, ácido 2-etilhexánico o 
ácido palmítico. Además son adecuados los ácidos carboxíli- } 
eos aromáticos con 7 a 9 átomos de carbono, preferentemente j 
el ácido benzoico o el ácido toluílico. j

Asimismo son adecuados los ácidos carboxílicos po­
libásicos de la serie alifática y aromática, tales como el 
ácido glutárioo, ácido adípico o ácido tereftálico. He da 
especial preferencia a los ácidos grasos con 3 a 10 átomos 
de carbono. Por lo general se agregan la mezcla de hidrofor­
milación 0,1 a 3 moles, especialmente 0,3 a 1 mol de ácido 
carboxílico por mol de metal catalizador allí contenido. 
Ventajosamente se selecciona el punto de ebullición del áci­
do carboxílico empleado de manera que se destilen junto con 
el producto durante la destilación y se puedan separar fácil­
mente de los productos. Esto se puede comprobar sin dificul­
tad mediante un simple ensayo.

La destilación se efectúa generalmente a presión 
normal, preferentemente sin embargo en vacío. Para la desti-
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lación son adecuados, por ejemplo, los evaporadores Sambay & , 
los evaporadores de caida de película. ' ¡

Ha demostrado ser especialmente ventajoso si los i 

mencionados ácidos carboxílicos se agregan a la mezcla de i 

hidroformilación después de la hidroformilación y separación { 
de la mezcla en exceso de monoóxido de carbono e hidrógeno y ¡
antes de la destilación. I]

Los reáiduos que se obtienen en la destilación, que ! ¡
,  : !contienen también el metal catalizador empleado en la hidrofort- ,'!

milación, se retornan ventajosamente.de nuevo como solución
i i

de catalizador a la hidroformilación. Ventajosamente se sepa- ' '
ra del residuo de la destilación una parte por ejemplo, un : i
2 a 10 % en peso, y se elabora por separado y a la parte prin-} ;

! ^
cipal se le agregan las cantidades de sales metálicas que 
bajo las condiciones de reacción forman complejos carbonilo, ¡ 
tales como sales de ácidos grasos, así como fosfinas, que 
correspondan a la cantidad de catalizador extraído. El nivel 
de esta proporción extraida se determina por la necesidad de 
mantener en el sistema un contenido constante de fosfina ac­
tiva.

Loa aldehidos y alcoholes obtenidos según el proce­
dimiento de la invención son adecuados para la fabricación 
de disolventes y plastificantes para polímeros, así como parida 
detergentes.

El procedimiento se explica en los ejemplos siguien­
tes:
Ejemplo 1

En un tubo vertical de alta presión de 22 litros 
de capacidad se dosifican desde abajo, por hora, 4 litros 
de una mezcla de Cg-C^Q-olefinas y 1,5 litros de residuo de,'
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destilación, que esencialmente se compone de acétalos y éste-' 
res de los correspondientes produotos de hidroformilación, [ 
asi como cobalto como complejo de cobaltocarbonilfosfina.
La presión se ajusta mediante adición de una mezcla de mono- ' 
óxido de carbono e hidrógeno en una proporción volumétrica j 
de 1:2 a 80 atmósferas de sobrepresión y se mantiene una tem-j

t
peratura de 190SC. La concentración de cobalto asciende en 
el tubo de presión inicialmente a un 0,15 en peso, calculá- ¡
do como metal. La proporción atómica entre oobalto y fósforo ' 
es de 1:3.

El catalizador está modificado con trioctilfoafina. 
El tiempo medio de residencia en el reactor de alta presión 
asciende a 4 horas. La mezcla de hidroformilación obtenida se 
enfría a 30sc y después de descomprimir a 3 atmósferas se 
separa la mezcla de monóxido de carbono e hidrógeno en exce­
so. A la mezcla de hidroformilación, que sencialmente se com­
pone de alcoholes y aldehidos en Cg a sus ásteres y ace- 
tales asi como carbonilo de cobalto, que está modificado con 
trioctilfosfina, se dosifican 14 g de ácido 2-etilhexánico 
por hora y la mezcla ahora obtenida se destila en un evapora- 
dor Sambay a 1253C y bajo una presión da 5 mm Hg. Del residuo 
de destilación obtenido, rué esencialmente se compone de 
ásteres y acétalas de aldehidos y alcoholes en Cg a C^ ,  del 
catalizador de carbonilo de cobalto asi oomo sales de cobalto 
de ácidos grasos, se separan un 6 % y el resto se retorna 
al tubo de alta presión. Simultáneamente se adiciona una can­
tidad correspondiente al cobalto y fosfina extraídos de ca­
talizador fresco, esto es cobalto-2-etilhexanoato y trioctiü- 
fosfina disueltos en la mezola de definas empleada. Tampoco 
después de 36 reciolos Jel catalizador se observa una pérdida



de cobalto. El ácido 2-etilhéxánlco adicionado se encuentra ¡ 
en más de un 80 % en el destilado. No se observa ningún enri­
quecimiento de ásteres de difícil volatilidad del ácido 2-eti^.- 
hexánico en el residuo de destilación que contiene el cata- j 
lizador. i
Ejemplo 2 - s ' - ¡

Se procede como se ha descrito en el ejemplo 1, pe-<. 
ro el ácido 2-etilhexánico se sustituye por 7 g de ácido pro- 
piónico por hora. Después de 20 reciclos del catalizador no 
se observa ninguna pérdida de cobalto.
Ejemplo comparativo

Se procede como se ha descrito en el ejemplo 1, 
pero el ácido con las necesidades de completación de catali­
zador se adiciona en el reactor y del residuo de destilación 
obtenido se separa un 10. % y se sustituye el catalizador en 
forma correspondiente. Ya después de 3 reciclos del cataliza­
dor comienza a decaer la concentración de cobalto y a pesar 
del 10 % de sustitución asciende después de 15 rédelos solo 
a un 0,12 %.

N O T A
Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 

asi como la manora de realizarlo en la práctica, debe hacer­
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son 
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte­
ren su principio fundamental. También se hace constar que el 
Invento corresponde a una Solicitud de Patente, presentada 
en Alemania, con fecha 11 de septiembre de 1971, bajo el nú­
mero P 21 45 532.3; acogiéndose por lo tanto a los beneficios 
que conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo 
lo que constituye la esencia del referido invento y por lo



que se solicita Patente de Invención por 20 años en España, , 
sobre:-PROCEDIMIENTO PARA LA ELABORACION LE MEZCLAS DE HIBRO-' 
TORMILACION; caracterizándose por lo siguiente: ¡

de hidroformilación, que se han modificado por reacción de 
definas con monóxido de carbono e hidrógeno a temperatura 
y presión elevadas, en presencia de complejos carbonilos
de metales del grupo VIII del sistema periódico, que se han
modificado oon fosfinas orgánicas, por destilación, carao- ¡ 
terizado porque las mezclas de hidroformilación se desti­
lan en presencia de ácidos carboxílicoa.

2. - Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque se emplean ácidos grasos con 2 a 18 átomos
de carbono o ácidos carboxílicos aromáticos con 7 a 9 átomos 
de carbono.

3. - Procedimiento según la reivindicación 1 con 2, 
caracterizado porque se emplean ácidos grasos con 3 a 10 
átomos de carbono.

4*- Procedimiento según las reivindicaciones 1 con 
3, caracterizado porque por átomo gramo de metal cataliza­
dor se emplean 0,1 a 3 moles de ácido carboxílico.

5.- Procedimiento para la elaboración de mezclas 
de hidroformilación, tal y como queda sustanclalmente descrito 
en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 10 hojas escritas a máquina

1.- Procedimiento para la elaboración de mezclas

por una sola cara.
Madrid,

BADISCKE ANILIN- & ¿0DA-FABR3K 
AETIENGESELLSCHAFT.-
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