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-im-íORIA DESCRIPTIVA
El objeto del invento es tur-procedimiento para la recupera­

ción de hidruro cobaltocarbonilo a partir de la solución acuosa 

carboxílica que se obtiene en la descobaltización de oxoalcoholes.

Compuestos cobaltocarbonilicos se utilizan como catalizadores 

.5* en la oxo-reacoión. De los productos obtenidos 'en la oxo-raacción 

hay que eliminar el catalizador (esta proceso se denomina también 

"descobaltización"), puesto que los compuestos da cobalto son mo­
lestos en el tratamiento ulterior. En la descobaltización por los 

procedimientos usuales, se otiene a este particular una solución 

.. 10. *. acuosa carboxílica de una sal de cobalto. Para la economía do la
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oxo-reacción es 3e gran importancia el recuperar de dicha solu­
ción el cobalto en la forma catalíticamente activa, y devolverlo 
al oxo-procedimiento.

- . La recuperación tiene lugar de modo que la solución de sal de 
5. cobalto es tratada con monóxido de carbono e hidrógeno (casi si­

empre gas de agua) a presión elevada y temperatura elevada, en 

presencia de un disolvente.
Así, por ejemplo, se describe en la memoria de la patente estja 

dounidense na 2.767.048 un procedimiento, en el que una solución 
10. acuosa carboxílica de sal de cobalto es tratada en presencia de 

alcoholes alifáticos primarios o aldehidos con al menos 4 átomos 

de carbono por cada molécula, isooctaldehido o respectivamente 

isooctanol en el ejemplo, con monóxido de carbono e hidrógeno a 

temperatura elevada y presión elevada. El hidruro de cobaltocarbo 
15. nilo producido con ello forma en la fase scuosa, con el exceso de 

iones de cobalto, la sal cobáltica del hidruro de cobaltocarbonilo.

Ahora bien, una solución acuosa de sal de cobalto de este ti­

po, adolece del inconveniente de ser malamente apropiada para la 
hldroformilación de definas superiores (de más de Cg), debido a 

20. la poca miscibilidad con la mezcla de la reaoción existente en el 

oxo-reactor. -

Por ello se ha pasado a emplear el catalizador en un disol­

vente soluble en la mezcla de la oxo-reacción. En este procedimien 
to se transforma el cobalto en dicobaltooctacarbonilo en la fase 

25* orgánica.
Como disolventes para el dicobaltooctacarbonilo son conocidos, 

por ejemplo, por la memoria de la patente británica ns 702.221: Hi 

drocarburos aromáticos, definas líquidas, cicloparafinas, ásteres, 

alcoholes como el octanol, así como productos secundarios, de alto 
30. - punto de ebullición, de la'oxo-reacción. Para el mismo fin se des-



criben en la DT-AS n9 1.767.277 aldehidos con 4 a 8 átomos de car 
bono.

Ahora bien, estos procedimientos adolecen de ciertos inconve 

* . nientes. Tal como es en general conocido, se producen en la oxo- 

5. reacción toda una serie de subproductos. En las condiciones de la 

reacción pueden participar además en las reacciones muchas de las 

sustancias empleadas como disolventes para el catalizador. Con 
objeto de no permitir que aumente todavía más el número de los di 

versos subproductos de alto punto de ebullición, se elige por ello 

10. como disolvente para el catalizador frecuentemente el alcohol que 
de por sí se produce como producto en la oxo-reacción, de modo 

que se excluye una impurificación por una sustancia extraSa.

Si en el oxo-procedimiento se emplean definas superiores, con 

longitudes de cadena de aproximadamente 10 a átomos de carbono, 

15. entonces se oomprueba que disminuye fuertemente la solubilidad del 

catalizador de cobalto en el correspondiente producto de la rea­
cción, o respectivamente en el correspondiente alcohol más eleva- 

.......do producido. *......  ..l  ̂ ........

Sj., por el contrario, el alcohol es empleado, por ejemplo, en 

20. octanol, entonces se presenta el difícil problema de tener que se 
parar el alcohol nuevamente de"la mezcla de la reacción. Esto re­

sulta casi imposible, tanto más, cuando se utilizan definas con 
índices de carbono distintos.

También el empleo del catalizador disuelto en aldehidos adole- 

-25. ce de incovenientes, pudiendo presentarse, por ejemplo, aldoles, 

acótales y productos de condensación, que asimismo son difíciles 

de separar del producto de la reacción. Aparte de todo ésto se 
consume de este modo el disolvente, formando subproductos inservi 
bles.

El invento se ha propuesto hallar un procedimiento para la re-30.



cuperación de hidruro de cobaltocarbilo desde la solución acuosa 
carboxílica que se obtiene en la descobaltizaoión de oxo-alcoho- 
les, procedimiento que como disolvente emplea una sustancia bara­

ta, inerte en las condiciones de la reacción, fácilmente separable 
5. de la mezcla de la oxo-reacción, siendo bien soluble en la mezcla 

de la oxo-reacción, y en la que también el catalizador es bien s.o 

luble.
De acuerdo con el invento, este problema ha sido resuelto me­

diante un procedimiento para la recuperación de hidruro de cobal- 

10. tocarbonilo desde la solución carboxílica de una sal de cobalto

obtenida en la descobaltizaoión de oxo-alcoholes, con preferencia 
después de emplear definas superiores, para lo cual se trata di­

cha solución con monóxido de carbono e hidrógeno a presión elevada 

y temperatura elevada, en presencia de un disolvente orgánico, pro 

15. cedimiento que esté caracterizado por el hecho de que el trata­

miento de la solución acuosa carboxílica con monóxido de carbono 
e hidrógeno tiene lugar en presencia de butanol, siendo la rela­

ción entre butanol y solución de 1 : 2 hasta 1 : 5, a temperaturas 

de 140°C hasta 200^0, y a presiones de 100 hasta 300 atmósferas, 

20. en una fase homogénea, después de lo cual se enfría la solución 
hasta 0° C a 110^0, y se separa de la fase acuosa formada, la fa­

se butanólica obtenida, que contiene el hidruro de cobaltocarboni- 

lo formado.
La recuperación del hidruro de cobaltocarbonilo tiene lugar de 

25* modo que la solución acuosa carboxílica obtenida en la deseobalti­
za ción es tratada, en presencia de butanol a temperaturas de 140° C 

hasta 200°C y a presiones de 100 atmósferas hasta 300 atmósferas, 

con una mezcla de monóxido de carbono e hidrógeno, que es variable 
en las relaoiones volumétricas usuales de 2 : 1 hasta 1 : 2. Como 

30 ' butanoles son apropiados el n-butanol, el iso-butanol y el n-buta-



Como ácidos oarboxílicos pueden ser considerados, por ejemplo, 
el ácido fórmico, el acético, el propiónico, el oxálico, etcétera.

' - Estos ácidos se encuentran en la solución obtenida en la descobal 

5. tización en concentraciones de 1% hasta 20%. A pesar de que el

butanol {-entendiéndose como butano los butanoles citados más arri­
ba, así como mezclas da dichos butanoles) es miscible totalmente 
con agua a temperaturas de por encima de 130°C, tiene lugar sor­

prendentemente una reacción, y en contraposición a la opinión 

10. preponderante en la bibliografía, el hidruro de cobaltocarbonilo 

se encuentra en la fase butanólica después de enfriadas y separa­
das las fases.

La temperatura a la que se puede proceder a dividir la solu­

ción homogénea en la fase acuosa que contiene el cobalto sin rea- 

15. ccionar, y en la fase butanólica que contiene el hidruro de cobal 

tocarbonilo, está limitada hacia abajo por el punto de congelación 
de la fase acuosa producida, es decir, aproximadamente 0^. Hacia 

" arriba está la temperatura limitada por el punto de separaciones 

decir, aproximadamente 135°C. Ahora bien, al ascender la tempera- 
20. tura aumenta también el contenido de agua de la fase butanólica.

Como un mayor contenido de agua influye en la velocidad de la rea 
cción de la hidroformilación, debieran emplearse temperaturas su­
periores a 110°C. La más favorable ha demostrado ser una gama de

o otemperaturas comprendidas entre 20 0 y 80 C..

25. Después de separadas las fases, se retira de la fase acuosa
la fase butanólica, que contiene el hidruro de cobaltocarbonilo, 

y se vuelve a utilizar como solución de catalizador en la oxo-rea 
cción. La fase acuosa que, además de las sales de cobalto sin rea 

ccionar, contiene también el exceso de ácido carboxílico, puede se3 

30. ' utilizada de nuevo directamente para la descobaltizaclón.
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 ̂ Las ventajas conseguíbles con el invento consisten, sobre to­
do, en que el bntanol agregado en la oxo-reacción no entra en 
ninguna reacción secundaria. Puede ser separado fácilmente en todos 

los productos de la reacción, incluso de los subproductos, y ser 

utilizado de nuevo. Tampoco son impurificados por el butano! los 

subproductos, tales como, por ejemplo, la para fina producida o 

respectivamente presente en la reacción, de modo que esta parafi­

na puede ser utilizada nuevamente, sin previa purificación, para 
la obtención de definas. Esto representa una ventaja, sobre to­
do cuando se pretende someter definas superiores a la oxo-reacciói 

puesto que los disolventes conocidos hasta ahora para el hidruro 

de cobaltocarbonilo pueden, o bien ser modificados químicamente 

en la oxo-reaoción, o bien ser separados tan solo de manera extra 
mademente difícil de los productos de la reacción. Otra ventaja 
estriba en que a temperaturas comprendidas entre 140^0 y 200°C, 

a las que se lleva a cabo el tratamiento de la solución de sal de 
cobalto con monóxido de carbono e hidrogeno en presencia de buta- 

nol, éste forma con el agua una solución homogénea. Gracias a ello 
es posible prescindir de costosos dispositivos mezcladores, con 

los que en otro caso habría que cuidar de mezclar íntimamente la 

. fase acuosa con la fase orgánica.

El procedimiento conforme al invento puede ser puesto en 
practica de manera discontinua. En la técnica se trabaja no obstan 

te ventajosamente de manera continua.

Los ejemplos siguientes servirán para explicar el procedimien­
to:

Ejemplo 1

Por el fondo de un reactor de presión de 2,5,1 de capacidad 

se introduce gas de síntesis (55% de Hg, 45% áo CO) bajo una pre­
sión de 280 atmósferas. Al'*mismo tiempo, y agitando a efectos de30



conseguir una mezcla íntima del gas con el líquido, se introducen 
a la hora 400 a 500 mi de isobutanol y 900 a 1.000 mi de una solu 
ción de formiato de cobalto con un contenido de 0,83% de cobalto 

(calculado como metal) y 10% de acido fórmico. La temperatura en 

este reactor se mantiene a 180°C. El tiempo de permanencia en di­

cho reactor asciende a 1,5 hasta 2 horas. Desde este reactor pasa 

la solución homogénea, enfriada hasta 70°C, a un segundo recipien 
te de presión, que sirve como botella separadora, y del que se 

extraen separadas la fase acuosa y la butanólica.

Al mismo tiempo se deja escapar a través da una válvula exis­
tente en la tapa de este recipiente de presión una cantidad de gas 

de salida de 1 m^/hora (condiciones normales), que es devuelta al 
oxo-reactor.

La fase orgánica contiene el hidruro de cobaltocarbonilo for­

mado. La fase acuosa contiene todavía 0,33 a 0,31% de cobalto, es 

decir, que 60% de la sal de cobalto existente originalmente, pudie- 
,ron ser separados en forma de cobaltocarbonilo. .
"Ejemplo 2 (ejemplo de comparación)

El ensayo fuá realizado de la misma manera que ha sido descri 

ta en el ejemplo 1. En lugar del isobutanol se empleó un oxo-al- 

cohol (C^-C^). Por las pruebas extraídas se pudo apreciar ya, 
que la reacción deseada no había tenido lugar: La fase orgánica 
, había adquirido un color gris débil como consecuencia del metal 

precipitado, y la fase acuosa era de un color rojo oscuro. El conté 

nido de cobalto en la fase acuosa no había variado prácticamente. 
Ejemplo 3 '

A 2.580 g de una mezcla a base de 28,5% de defina y 71,5% de 
parafina consistente en 75% de compuestos de Cjgy 25% de compues­
tos C13, y 510 g de la solución butanólica del hidruro de cobalto­

carbonilo obtenida en el ejemplo 1, con un contenido de cobalto de
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0.5%) se agregó a una temperatura de 170°C gas de síntesis (55% 
de Hg y 45% de C0) bajo una presión de 280 hasta 300 atmósferas.

Al cabo de 3 horas de reacción, se enfrió el autoclave y se 

desoobalizó el producto de la reacción. A continuación se posthi 

drogenó al producto bruto obtenido. El producto de la hidrogena- 

ción tenía los índices siguientes:

Indica de.acido 0,56

Indice de estar 0,84
Indice de hidróxilo 74,0 ,

Indice de carbonilo 0,11.

De este producto da hidroganación se separaron 2.643 g por 
vía dé destilación, a efectos de obtener los oxo-alcoholes. Des­

pués de las cabezas de destilación, consistentes en butanol y 
agua, se obtuvo la parafina en una cantidad de 1.764 g. El conte^ 

nido de oxígeno de la parafina fue inferior a 0,05%, es decir, 
que la parafina estaba exenta de alcoholes. Como producto prin­

cipal de la destilación se habían producido 560 g de oxo-alcoho- 

les, mientras que en el alambique quedaron 88 g de sustancias de 
un punto de ebullición más alto. En el análisis cromatográfico 

de gases de los oxo-alcoholes se comprobó que los oxoalcoholes 
C-^y C^producidos tenían una pureza de 99,8% .

N O T A

Hecha la descripción del presente invento se hace constar,

/I que esta solicitud se acoge a la prioridad de la solicitud de pa- 

/ tente alemana ns p 21 65 515.2, depositada el 30 de Diciembre de 

/ 1971, y se declara como nuevo y de propia invención lo saguida-
¡ÍJ/mente reivindicado:
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1.- Procedimiento para recuperar cobalto en forma de hidruro 

de cobaltocarbonilo a partir de le solución acuosa carboxílica 

que se obtiene en la descobaítización de oxoalooholes, con pre- 

. ferencia después de emplear definas superiores, mediante el tra­

tamiento de esta solución con monóxido de carbono e hidrógeno a 
presión elevada y a temperatura elevada, en presencia de un di­

solvente orgánico, c a r a c t e r i z a d o  porque el trata­

miento de la solución acuosa carboxílica se efectúa en presencia 

de butanol, en una relación entre el butanol y la solución de 

1 : 2 hasta 1:: 5. a temperaturas de 140°C hasta 200°C y presio­
nes de 100 a 300 atmósferas, en una fase homogénea, después de lo 

cual se enfría la solución hasta 0°C a 110°C, separándose la fase 

butanólica formada, que contiene el hidruro de cobaltocarbonilo,
de la fase acuosa formada.

2. - Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 1, c a r a  
e t e r i z a d o  porque la solución se enfría hasta 20° C a 80°C.

3. - Procedimiento para la reduperación de cobalto en forma de 

hidruro de cobaltocarbonilo.

Según se describe y reivindica en la presente Memoria que 
consta de nueve hojas foliadas y mecanografiadas por una sola ca-
IT3. ""

Madrid, a 29 de Diciembre de 1972 

CHEMISCHE WERKE HÜLS AKTIENGESELLSCHAFT

p. a.
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JAIM E tSERN
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