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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO BARA LA RECUPERACION DE SISTEMAS CATA-~
LITICOS" a favor de la firms italiana MONTECATINI EDISON
S.p:A., rogldente en MILAN (Italia),

e P
= . -

MEMORIA DESCRIPTIVA

Egte invento se refiere g un procedimiento
para la recuperacién de sistemas cataliticos, MAs parti-
cularmente, se refiere a un procedimiento para la recupe-
racidén de sistemas cataliticosg solubles en el medio de
reaccién y constituidos por complejos de metales de tran-
gsicidén con ligandos orgénicos que contienen en la molécu~-
Iz~ grupos nitrogenados bédsicos,

Progresos recientes en la catélisis homogé-
nes han conducido al uso; como catalizadores, de complejos
golubles de metales de transicidén que contienentambidn li-

gandos orgdnicos, como fosfinas, estibinas, arsinas y bis-
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mutinas, simples-o,substituidas. Tales complejos se utili-~
zan con la mayor frocuencia en pressncia de un exceso de li-
gando organico,
Estos complejos son dtiles en diversas reac-;l_f
5. ciones, particularmente en la hidroformilacidn de olefinas,
en la hidrogenacién de compuestos e¢tilénicos, acetilénicos
y carbonilicos, en la condensacién de alcoholes, en ld iso-

-
.-s oy

merizacidén y la dimerizacién de olefinas y diolefinas,, et~

*

cétera,

bR N

10, Un inconveniente con que se tropleza en la. .
préctica industrial cuando se usen tales sistemas catall-
ticos consiste en la dificultad de¢ recuperar por complefo
el sigt:=ma catalitico empleado. Esta recuperacidén resul-
ta particularmente necesaria tanto a ceusa aél coste, con

15, ‘ frecuencia muy alto, ds los metales utiiizudos (en espe~

clal cuando se trata de metales noéles) como por el coste

de los ligandos orgdnicos. Se conocan ya procedimientos
para la recuperacidén parcial de tales sistemas cataliti-
cos, Uno de los métodos a que se recurre consiste en so-

20, mater los productos de reaccidn a una destilacidn para se=~

parar los productos Gtiles aparte del sistema catalitico,

@l cual se recicliza luego junto con las colas de la destila

¢idn,
/ -
! . Sin embargo, este procedimiento manifiesta
/
25, seon frecuencia el inconvenionte de una-~descomposicidén par-

. cial o total del sistema catalitico en ¢l caso de que no
intervengan condiciones de destilacidn. suficientemente
suaves.

Ademds, la posible presencia an los produc-~
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tos de reaccién ds productos de punto de ebullicidn alto
implica la acumulaqidn gradual de éstos en los residuos
de la destilacidén, lo que hace necesario desechar parte
de las colas que contienen los complejos cataliticos gue .
deben ser extraidos de dichas colas,

Por otra parte, se conocen también procedi~
mientos para recuperar el metal cuantitativamente por. ne-
dio de wna descomposicidén oxidativa del sistema catali-~’
ticos en tal caso es posible recuperar el metal como‘sél
(en forma insoluble o como solucidén acuosa), siempre que
todo el ligendo o parte de é1 sea degradado por oxidacibm.

Se conoce también un procedimiento para 1é
recuperacién de complejos que contengen metales del grupo
VIII del Sistema Periddico empleados en la reaccién de hi-
droformilacién, mediante tratamiento con perdxidos, y mds
particularmente pérdxidOS de hidrdégeno, de la solucién que
contiene aquéllos, Sin embargo, en este caso se modifica
irreversiblemcnte el ligando orgdnico que se halla en el
complejo, por lo cual, después de la separacién del com-
puesto metdlico, la restauracién del complejo originario
exige afladir contidades importantes de dicho ligando orgé-
nico o de otros ligandos,

Un objeto del invento que agul se expone es
proporcionar un método para la recuperacidén total, del
sistema catalitico inaltefado a partir de los productos
de reaccién, en los cuales dicho sistema se disuelve, ¥y
la posible reciclizacidén de éste por medio de operaciomes .
quimicas sencillas, perfectamente revesibles y fundamen-

talmente cuantitativas.



mas cataliticos mencionados antes un ligando, a lo ménos;
estd constituido por un compuesto orgdnico de P; As, Sb,
0 Bi que contiene en la molecula grupos nitrogenados bdsi-
5 c0s, resulta posible recuperar inalterado el sistema 6éﬁa—
1itico por tratamiento con soluciones acuosas diluidas dé
4cidos,
Objeto de este invento es pucs prOporcionér:':
un procedimiento para la recuperacidén de sistemas cafaii—
10, ticos constituidos por complejos de metales de transicidn
del grupo VIII del Sistema Periddice con ligandos, uno de
los cuales, a lo menos, esté formado por un compuesto oOr-
génico de la férmula general
By - ? - R
15, R3
en la que
Y es P, As, Sbh o Bi y
Rl’ Ry ¥ R3, igualgs 0 diferentes uno de otro, son al-
quilo, arilo, arilalquilo o alguilarilo con
20, 1l 2 8 4tomos de carbono y uno de ellos, a
1o menos, contiene en la molécula a 10
menos un grupo nitrogenado bédgico, elegido
entre un grupo aminico primario, secunda-
rio o terciario, eventualmente substituido
25, en el nitrégeno por radicales hidrocarbi-
ricos de 1 a 6 &tomos de carbono, y un
substituyente heterociclico que contiene ni
trégeno, -

procedimiento que consiste en tratar con una solucidn acuo-
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sa dilufida de un 4cido orgdnico o inorgdnico o de un anhi-
drido respectivo, en atmésfera no oxidante, la fase orgéni-
ca que contiene dichos sistemas cataliticos, separar por
decantacidén las soluciones acuosas asi obtenidas y recu- -
perar inalterados los sistemas cataliticos mediante modifi-
cacidn apropiada de la acidez.

El procedimiento que acaba de describirse
se utiliza convenientemente para extraer sistemas caﬁali-
ticos de productos brutos procedentes de diversos tipos de
reaccidn; més particularmente, de la hidroformilacién_de
olefinas, de la hidrogenacién de compuestos etilénicos,
acetilénicos 'y carbonilicos, de la condensacidn de aleoho-
les, de la isomerizacién y la dimerizacidén de Olefinas y
diolefinas, etcétera,

Los productos brutos procedentes de tales ti*
pos de reaccidn estén constituidos generalmente por alcoho-
les, aldehidos, cetonas, hidrocarburos alifdticos, cicloali-
fédticos (saturados e insaturados) y aromédticos, ésteres y
éteres,

Segin este invento, los efluentes que proce-
den de una de las reaccionesg citadas antes se tratan con
soluciones acuosas diluldas de 4cidos o de un anhidrido
respectivo, en ausencia de oxigeno o de otros oxidantes,

Cuando el efluente proceda de reaceciones efec-
tuadas en presencia de dxido de carbono, es preferible man~
tener el efluente, antes de tratarlo con 4eido, en condiclo-
nes de temperatura y presidn aptas para asegurar la elimina-
cidén completa de los gases disueltos 0 lébilmente ligados,

Las soluciones acuosas que contienen el sis-—
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tema catalitico salificade con el compuesto decido, se se-
paran pox decantacidn bajo atmésfera inerte. )

Luego se restablece inalterado el sistema
catalitico original, por tratamiento de las solucioneé?_?
acuosas antes formadas, optativamente en presencia de.,. -
inhividores de la oxldacidn, eon medios adccuados pare. ..
reducir substancialmente la acidesz. -

Esto puede lograrse mediante la adicibn de
substancias de cardeter bésico o eliminando el dcido exis-
tente, en el caso de que este Ultime sea descomponiblé
y/o féeil de volatilizar. '

El sistema catalitico asl restablecido puc-
de luego reciclizarse apropladamente,

El procedimiento segin este invento es aplica~
cable a los sistemas cataliticos definidos antes de 1los me-
tales de transicidn del grupo VIII del Sistema Periddico,
més particularmente el cobalto, el rodio, el iridio, el
rutenio y el paladio,

Todos estos metales forman complejos dotados
de actividad catalitica con ligandos orgdnicos que fengan
grupos nitrogenados bdsicos y cventualmente con otros li-
gandos inorgénicos del tipo €O, NO, Cl, ctecétera.

Con la expresidn "ligendo" s¢ cntiende un
compuesto que presenta a 1o monos un dftomo con propleda-
des Jdonadoras de & y aceptoras de Th{ (P.A, Cotton y G,

Wilkinson en "Advanced Inorganic Chemistry", segunda edicién,

pag. 719, Interscience Publ.).

TLigandos orgdnicos que ticnen grupos nitro-

genados bésicos son los representados por la férmula ge-



-1

&1265@

neral:
Rl - ¥ - R2
R
3
en la gue

R, Ry ¥ By tienen el misuo significado que se les ha
5 atribuido antes,
mientras que

Y es P, As, Sb o Bi en estado trivalente, :
De estos ultimos se usan con ﬁreferencia o
las fosfinas; sin embargo, pueden emplearse con resulta-
10. dos igualmente buenos las arsinas, las estibinas y las
bismutinas,
Ejemplos de ligandos que pueden englobarse
dentro de la fdérmula gencral expuesta antes son:

P[CHZCH 05121\1(@13)2]3

2

- P(CH, CH, CH,NESy )
P ( CH,~CH2~CHy -1\1}11so-04H9)'3
PL CI-IZ-CI-12~;CI{2~1\T (1s0~CyH, )'2 ]'3
But,PCH,, CEoN B,
20, P(CH,NES,)
P(CgH 4N1\'[e2):3

P(CH,CH, CgHy NEt,),

f
I_’("Ha“oﬂzf*<v“‘__"\/')3
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P [ CH,CH,CH, ry(tert-;cdrﬂg)'z]s
P [CH,CH,CH, N(iso-c3H;)2]3
As (CGH4HMe2)3
| Sb (CgH, Miey)
5, Bi (CH,Ne,) |

4 3°

Ejemplos de complejos que pueden formarse
con los metales y los ligandos definidos antes y & 19s -.
cuales puede aplicarse el proccdimiento segin este ipyén—
to son:
10. L Co(CO)3Iﬂ2

HCo(CO)2L2
[00(00)2133
[Ra(CO) 5Ty,

15, [Rn(CO)L,l,
[Rh(OCOCH3) (CO)L ]’2

Hen (C0) L3

RhClL3

Ir C1 (CO)L2
20, Ru( 00)"3132

PdL4
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donde
L representa uno de los ligandos orgénicos
que se han definido antes.
Los dcidos § los anhidridos utilizados em
el procedimiento conforme a este invento estén constituil-
dos generalmente por todos los que no presentan prOpie&é-

des oxidentes en soluciones acuosas; cOmo, por ejemplo:

La concentracidén de los compuestos dcides
depende de los productos de reaccidén brutos: es preferi~
ble utilizar soluciones acuosas muy diluidas (sobre todo
en el caso de los 4cidos fuertes), cuando en condiciones
fuertemente dcidas los productos de lc reaccidn originan
reacciones indeseables,

Le centidad de dcido necesaria para el trata-
miento conforme a este invento es la que sea suficiente pa- -
ra neutralizar los grupos nitrogenados bdsicos existentes
en el sistema catalitico,

Dado que tales sistemas cataliticos pueden
usarse en presencia de un exceso de ligando orgénico, se
produce también en el curso del tratamiento dcido una ex-
traccién del ligando en exceso. En consecuencia, para 10—
grar que 18 extraccidén sea 1o mds completa posgible, resul-
ta prefstible a veces usar una cantidad en exceso, incluso
de 20 a 30 veces la cantidad minime indicada.

Las substancias de cardeter bdsico utiliza-
das para extraer de las soluciones decido acuosas diluidas

el sistema catalitico originario son, por ejemplo:
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o KHCO3, Na2003, Ba(OH)z, Ba(HCO3)2,

)
NaOﬁ, KOH, Ca(HCO3)
NH3, ete,

La cantidad de substancias de cardcter bé-
sico necesaria para tal operacidn depende del método que_
se adopte para reducir la acidez. Asi; si para el trééé;
miento &cido se ha utilizado un compuasto dcido que rééﬁie—
re neutralizacidn; la centidad de substancia bdsica se-ha-
llard en relacién estequiométrica con &1 compuesto ééidé
empleado 0 en exceso. l

Si para el tratamiento Acido se ha utiliza----
do un compuesto dcido voldtil o descomponible, tembién -es
posible no utiligzar substancias de caricter basico, -

El procedimiento de este invento ofrece ve-
rias ventajas., Una de ellas radica en que el procedimien~-
t0 permite la recuperacidén fundamentalmente cuantitativa
del sistema catalitico inalterado, sin pérdida de ligando
ni de complejo metélico.

Ademfs, durante el ciclo de separacién de
fases ¥ el cielo de recuperacidn, ol sistema catdlitico
no es nunca subdividido en sus componentes,

Otra ventaja todavia la representa la pogi-
bilidad de reciclizar el sistema catalitico asi recupera-
do, Otra ventaja méAs consiste en que la recieclizacidén
se halla ya un catalizador en su forma activa, lo que eli-
mins eventuales operaciones quimicas que serian necesarias
en el caso de que ¢l metal y el ligando tubieran que recu-
perarse por sseparado,

BEs también una ventaja el uso de reactivos

baratos,
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A continuacién se deseribe todavia el invenw-

$0 por medio dg¢ unos cjemplos,

Ejemplo 1 ,
Este ejemplo describe la recuperacidn de un

sistema catalitico que contiene cobalto, empleado en una'
reaccidén de hidroformilacidn,
En una autoclave de 250 cc de capacidad, sa . :

introdujeron 2,064 g de una solucidn de
[Co (CQ)3P(CH20H20H2NEt2) 3]2

(2 milimoles) preparada por ol método deserito por P,
Piacenti, M, Bianchi y E., Benedetti, Chim. Ind, 49, 245,
1967, y 0,75 g (2 milimoles) de

P(CH, CH,, CH,,NEt,, )3

en 80 cc de l-octeno (56,0 g, 0,5 moles)

E1l compuesto
P(CHQCHQCHQNE‘bz) 3

habia sido preparado segin el método general descrito por
M, M, Rauhut; H.A, Currier, A.M, Semsel y V,P, Wystrach
(Journ, Org, Chem, 26, 5138 - 1961 -), La hidroformila-
cibn se efectud en las condiciones siguientes: Tempera-
tura = 1752C; presibn = 55 atmésferas; relacibn de HZ/CO
= 1,8/1; duracién: 4 horas y 10 mimutos,

Después de enfriar y de dejar escapar los
gases residueles, se mantuvo el producto bruto a 1102C
por 30 minutos, a la presidén aitmosférica, Luego se en-

frié el producto y se le extrajo tres veces con soluciones
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de 0,9 g de Hz.‘s‘O4 (9,2 milimoles) on 20 coc dg agha des-
aireada; sc obtuvieron as{ una fase orginica, practica-
mente exenta de fésforo y que tenia menos de 2 ppm de
cobalto, mds unc solucién acuosa que contenia el siste~" ~
me catalitico. Ia fase orgenica, analizada por croma?orug
grafia de gas-liguido (cozsl.), demostré contener '62,7 .
milimoles de octamo, 62,2 milimoles de octenos, 10,5 mili~
moles ¢e aldehidos de 09, 47,4 milimoles de formiatos de‘
alguilo de 09 v 283,) milimoles de alcoholes de 69; |

Iuego se alcalinizd la solucidn acuosa con .
Nalll ch ligero exceso (5%), actuando en presencia de_pié
rogalol (4 mg), y al mismo tiempo se la extrajo con 80
cc de l-octeno, en el que el sistema catalitico origina-
rio de voi;ié a disolver. la solucibnes acuoso-alcalina,
despuds de extraceibn del sistema catalitico por la ole~
fina, contenis alrededor de 1 ppm de cobalto y tan sblo
vestigios de fésforo.

Ia fase orgsnica asi obienida (l~octeno +
gistema catalitico) se hidroformild en las mismas condi-
ciones que se han indicado antes. Tanto el desarrollo
cinético como los resultadcs obvtenidos para un tiempo de
reaccibn de 4 horas y 10 minutos son practicamente idén~
tico a losg de la primers prueba:

Se obtuvieron resulbtados igualmente vdlidos
utilizando un sistema catalitico andlogo que contenia co-
mo ligando orgdnico

PL CH,CHCH N (CH3) ol

Ejemplo 2

Este ejemplo se efectud para demostrar la
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necegidad de apartar los gases disuelbos o ligados 14bil-
mente eh los oomplejos; antes de proceder & la extraccidn
del sistema catalitico, en el caso de actuarse con efluen~
tes que provengan de reacciones realizadas en presenciaf'
de 6xido de oarbono: e

La hidroformilacién del l-octeno se realizd
utilizando las mismas cantidades de reactivos y slguiendo.
los mismos métodos que se han descrito en el Ejemplo ;:‘
El producto pruto procedente de la reaccién, enfriado in-
mediatamente, se sometid luego a extraccidén con doido. --
En tales condiciones no se produce gliminacién completa '
del CO disuelto o ligado ldbilmente,; procediendo tal co-
mo aqui se ha desorito‘no se obtuvo decobaltacibn comple—
ta de la fage orgdnica, que demostré contener 9% del metal
empleado al principio.

Ejemplo 3

Este ejemplo describe la recuperacidn de un
sigtema catalitico que contiene eobalto; utilizado en una
reaccién de hidroformilacién.,

En una autoclave de lOO‘ec se ;ntrodujo une,
solucién en 20 cc de l-octeno (14,2 g, 0,12§ moles) del
complejo
%Co(COB)P[OHQGHZCHZN(iso-C4H9)233 ;2

(0;51 milimoles), preparado segin el método deserito por
F. Piacganti; M, Bianchi y E. Benede'tti; Chim, Ind. (Mildn)
49, 245, 1967.

Ia olefina se hidroformild en las condicio~

nes siguientes: temperatura = 1709C; presiln = 50 atmbo-



feras; relacidn de HZ/CO = 1,8:1; tiempo = 4 horasr Deg-
pués de ehfriar y de expulsar los gases residuales, se ca-
lenté el producto bruto & 100eC y a la presién atmosféri-
ca por 30 minutos. Iuego se oxtrajo el sictema cgtaliti%f»

5e co tres veces con soluciones de 0,3 g de HyS0, (3,1 milimo-
les) en 3 cc de agua. '

Se obtuvieron asi une fase orgdnica, que es- -
taba practicamente exenta de £ zforo y contenia 3 ppm dé_-
cobalto, y una solicidn acuosa, gque contenia un sistema ca-

10, talitico, )

La fase orgénica, anelizada por cromatOgra—' 
fia de gas~liquido, demogtrd ooaﬁauer 11 milimoles de oc-
tano, 35 mlllmoles de - octenos, 19, 7 mlllmoles de aldehido

B de Cqs 53,3 milimoles de aleoholes de Gy ¥y 5,1 milimoles
15 de formiatos de alquilo de Gg;

Se tratd el extracto acuoso con NgOH hasta
lleger a reaccidn alcalina, y la fase oleosa que asi se
separé fue recuperada completando la extraceidn con un
poco de éter de petrileo. En el catalizador asi recu-

20, perade se demostrd la existenciz todavia de 98% del co-
balto inicial.

Se utilizd luego este catelizador para una
nueve hidroformilacién de 1-octero, en las mismas condi-
ciones que se han expuesto anies, y el curso de la reaccién

25, demogtré ser fundementalmente idéntico al de la reaccibn an-
teripr: Se obtuvieron resultados semejantes utilizando co-

mo sigtems catalitico

éCo(COB)P[CHZGHZGHQN(iso-C3N%)233§
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Este ejemplo describe la recuperacidn del

Ejemplo 4

gsistema catalitico del Ejemplo 1 por tratamiento del pro-
ducto bruto de la reaccién con una solucidén acuosa satura-
da de CO,, |

Se calentd a 110¢C y & la presidn atmosfé-
rica, por 30 minutos, un producto brute procedente de la
hidroformilacién de l-octeno, efectuada utilizando las
mismas cantidades de reactivos y en las mismas condicio-
nes que en el Ejemplo 1., Después de enfriar hasta la tem-
peratura del ambiente, se tratéd el producto bruto, en agi-
tacidn intensa, con 30 cc de una solucidén acuosa saturada
de anhidrido carbdénico, con una presidn parcial del gaé
de 800 mm de Hg,

Después de separar la solucidn acuosa, se
repitio la operacién dos veces mds., Los extractos acuo-
gsos, combinados (90 cc), se llevaron al punto de sbulli-
cidn para eliminar el 062 de la fase acuosa, actuando en
pregencia de n~heptano (50 ce),

Mediante este tratamiento se precipité la
mayor parte del sistema catalitico disuelto en agua y\
ge le extrajo por medio del heptano, ILa extraccién se
completo luego en presencia de heptano fresco (59 ce),

Los extractos heptdnicos, combinados (100 ce), se evapo-
raron en vacio, con lo cual se obtuvieron 2,8 g de un
aceite que, en el andlisis del espectro infrarrojo, ﬁbs—
tré bandas en 1947 y 1966 em™t que son caracteristicas
del complejo inicial.

[Co(CO).,P(CH,CH,CHANEn )21
3 \2 2vHeR B2/ 3dp
.
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Ejemplo 5

Este ejemplo describe la recuperacién de un
sistema catalitico que contiene rodio, utilizado en la
reaccidn de hidroformilacidn.

En una autoclave de 250 cc se introdujo una = .
gsolucidn de 4,5 mg de

R, (C0)y
(6 x 1073 milimoles) y 90,4 mg de
P(CH20H20H2NEt2)3 o
(0,242 milimoles) en 100 cc de l-octeno (70,1 g, 0,625
milimoles). :

La hidroformilacién se efectudé en las con-
diciones operativas siguientes: temperatura = 1102C; pre-
gién = 40 atmdsferass relacidén de H2/CO = 1,05:13 dura-
cidn: 1 hora. _

Después de expulsar los gases residuales a
la temperatura del ambiente, se calentd el producto bru-
to hasta 702C por 20 minutos, a la presidn atmosférica y
en atmbésfera de nitrdégeno, ILuego se enfridé la masa y se
la extrajo tres veces con soluciones de 70 mg de H2804 (0,71
milimoles) en 7 cc de agua.

Se obtuvieron asi una fase orgénica, practi-
camente exenta de rodio, y una fase acuosa; que contenia el
sistema catalitico,

La fase orgidnica demostrd, en el andlisis
por cromatografia de gas-liquido, contener: 1,1 milimo-
les de octano, 27 milimoles de octenos y 552 milimoles
de aldehidos de 09.

Después de afiadir pirogalol (4 mg) a la fase

acuosa, se la alcalinizé con NaOH en ligero exceso (10%),



5.

10.

15,

20,

25,

=

en presencia de 100 cc¢ de l-octeno, del que se disolvid
luego el sistema catalitico, DIa solucidn acuoso alealina,
después de la extraccidn dai sistema catalitico por la
.0lefina, demostrd contener 0,5 ppm de rodio,

Ia fase orgénica asi obtenida (l-octeno +
sistema catalitico) se hidroformildé en las mismas condi~ ;;
ciones que se han descrito antes. Tanto el curso cinéti-
co de la reaccién como 1los resultados obtenidos en un
tiempo de reacclén de 60 minutos fucron idénticos a los
de la primera cxperiencia. B
Ejemplo 6

Este ejemplo deseribe la recuperacidén de
un gistema catalitico que contenia rodio y que se uséd en
una reaccién de hidroformilacién, El tratamicento d¢ efec-
tub con CO,. |

En una autoclave calentada a 120¢C se in-
trodujo una solucidén de 45 mg de Rh(CO)12 (0,06 milimo~
les) y 460 mg de

P[CHZCHQCHgN (CH3 )2 13
(2,4 milimoles) en 500 cc de l-octeno (351 g, 3,13 moles)
y se la tratd con una mezcla de CO y Hy, en relacién de 1:1,
por el agpacio de una hora,

Después de soltar los gascs residuales,
ge mantuvo el producto bruto a la presidn atmosgférica
y 802C por 20 minutos, en una ligera corriente de 002.

Iuego se tratd este producto bruto tres veces
con 100 cc canda vez de una solucién acuosa saturada de
€05, a 3 atmésferas, a(2590):en atmésfera del mismo gas

y en agitacidn, y sc separaron los extractos acuosos asi
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Los extractos scuosos reunidos se llevaron

obtenidos.

luego al punto de ebullicién en presencia de una fase or-

génica constituida por 250 cc de l~octeno, para eliminaft-f
el CO, disuelto en ellds y para recuperar sl sistema cata~"
litico, . '

Luego se enfrid la solucidn hasta 50eC y se
gsepararon las dos fases. La solucidén orgdnica asi obteni-
da, que contenia la mayor parte del rodio y de la aminofos~
fina, se pasd a continuacidn a la autoclave para la hidro-
formilacidén consecutiva, 7

La extraccidn se completd a 50eC con otras
dos porciones de l-octeno (por un total de 520 ecc), que"
luego se afiadieron a la primera porcidn de lz misma auto-
clave,

El producto bruto purificado, que todavia
contenia alrededor de 0,05 mg de rodio, se analizé por
cromatografia de gas-liquido y mostrdé la composicién si-~
guiente: octano = 3,0 g (0,027 moles); octeno = 9,2 g
(0,082 moles)s aldehido metil-octilico = 130,1 g (0,92 mo-
les); aldehido n-nonflico = 286,0 g (2,01 moles); alcohol
2-metil-octilico = 2,0 g (0,014 moles); alcohol n-nonili-
co = 19,3 g (0,132 moles).

Se mantuvo la fase acuosa gpartada del con—~
tacto con el aire para utilizarla (después de saturacién
con 002) en una extraccién ulterior,

La solucibn en l-octeno del sistema catali-
tico recuperado se tratd a 1202C con una mezcla de CO/Hp

en la relaeidn de 1:1, por espacio de una hora, El pro-
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ducto bruto asi obtenido se traté iguel gque el enterior,

B mieress
- - (N

recuperando el catalizador y reciclizéndolo exactemente
de la misma manera,

La composicién del producto bruto purifica- _
do fue: octano = 3,0 g (0,027 moles); octeno = 14 g (0;126_
moles)s aldehido metii*octilico = 130 g (0,615 moles), ql€f:
dehido m-nonilico = 303,5 g (2,135 moles); alcohol mebil-’
octilico = 1,1 g (0,01 moles); alcohol n-nonilico = 8,5 g
(0,056 moles)s rodio emanente junto con el producto brut§f 
= 0,04 ng. -
Ejemplo 7

Bste ejemplo describe la recuperacibn de un sig=.
tema catalitico que contenia iridio, utilizado en una reac-
cién de hidroformilacidn.

Se introduje en una autoclave de 100 cc una
solucién de 138 mg de Ir4(00)12 (0,125 milimoles) y 560
mg de l

P(CHZCHZCH NEtg)

2 3

(1,5 milimoles) en 50 cc de l-octeno (36 g, 0,322 moles).
Luego se hidroformild la olefina en las condiciones sigulen~
tes: temperatura = 1602C; presién = 80 atmésferas; rcla-
¢idn de H,/CO = 1,05 : 1, duracién: 4 horas.

Despuds de soltar a la tcemperatura del am-
biente los gases residuales, se mantuvo la mezecla reaccio-~
nal a 90¢C y a la presidén atmosférica por 20 minutos, Des-
puéds del enfriamiento, se extrajo la masa tres veces con
soluciones de 210 mg de dcido férmico (4;5 milimoles) en

3,5 cc de agua. Se obtuvieron asi una faso orgdnica, prac-
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el sistema catalitico, La fase orgénica, analizada por
cromatografia de gas-liquido, desmotré contener 41,7 milki-.
moles do octano; 34,3 milimoles de octenos, 200 milimolés‘:
de 2ldchidos de Gy y 17,3 milimoles de alcoholes de cg.'Ai;
calinizando con potasa la solucidén acuosa, se separd un -
aceite, que luego se¢ extrajo con dos porciones ds 25 e ¢ -
do 1-octeno, A continuacidén se sometié la solucidn re-—
sultante a hidroformilacidén siguicendo los mismos metddos -
que se han expuesto antes. El curso cinético de la reée—f
cidén mogtrd ser idéntico., Despudés de un tiempo de reacciéﬁ
de 4 horas; el producto bruto demostrd contener 42,5 ﬁili—
moles de octano, 40,3 milimoles de octenos, 203,2 mili-
moles de aldehidos de 09 y 16 milimoles de aleoholes de 09.

Una determinacidén analitica del iridio exis~
tente en la solucién permitid comprobar que se habia reécu—
perado no menos del 98% del iridio utilizado inicialmente,
Ejemplo 8

Este vjemplo describe la recuperacién de un
sistema catalitico que conﬁenia cobalto, utilizado en una
reaccidn de hidrogenacidén de olefinas,

Se introdujo cn una autoclave de 100 cc una
solucidén de 3,1 g de

CoH (C0),[ P(CH,CH,, CH,NES, ) 3 1,y

(3,6 milimoles) en 50 cc de n-hiptano (preparado segin
el método descrito por G.F, Pregaglia, A. Andreetta, G.
P, Perrari y R, Ugo, J, Organometall. Chem., 30, 387,
1971), junto con 6 g ds propileno (143 milimoles) e hi-~

drégeno hasta una presibén de 20 atmésferas. Despuds de



proceder a la hidrogenacidén g 1159C y con presidén total
de 30 atmésferas por 30 minutos, so hallé que el 95% del
propileno se habia convertido en propano,
Despuds de scparar del producto de reaccidn
5, bruto los hidrocarburos de 03, se extrajo dos veces con
soluciones de 3 g de HCOOH (65 milimoles) en 25 cc de agud
la solucidén heptdnica que contenia el sistema catalitico. 
A continuacidén se traté con NaOH 10 N has-
ta reaccidén alcalina la solucidn acuosa que contenia ¢l
10, sistema catalitico y sc extrajo con 50 cc de n—heptano,;;:"
subdividido en tres porciones, el precipitado oleoso que
entonces se¢ separéd. ILa solucidén heptdnica asi obtenide -
ge ﬁtilizé pera hidrogenar 6 g de propilseno a 1152C y
30 atmdsferas doc presidn total,

15, Al cabo de 30 minutos, el rendimiento de

propano resulté ser del 96%,
Ejemplo 9
Este cjemplo describe la recuperacidn de
un sistema catalitico que contenia cobalto, utilizado
20, en una reaccién de hidrogenacién de¢ aldshidos,
Se introdujo en una autoclave de 100 cc una
solucidn de 750 mg de
[Co(C0) yP(CH,CH, CH,NES,) 5],
(0,73 milimoles) y 150 mg de
25, P(CH20H20H2NEt2)3‘
©,4 milimoles) en 20 cc de 2-etil-hexenal (16,5 g, 0,132
milimoles). Despuds de calentar hasta 1300C, & procedid
a la reaccidén por 6 horas con presién dc hidrdégeno de 40

atmésferas, E1 producto de la reaccidn se extrajo dos ve-
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ces con soluciones de 0,96 g de H2304 (9,8 milimoles) en
12 cc de agua, Se obtuvo asi una fase orgdnica practica-
mente exenta de féasforo y que conteniz menos de 2 ppm dev;
cobalto, con el contonido siguiente de productos de 08"'
82,5% de 2~etil-hexanol, 12% de 2-etilhexanal y 0,6% de
2-egtil-hexenal., Se traté la fase acuosa con solucién p§4;
tdsica 5 N hasta reaccidén alcalina, y el complejo y lajd}?
aminofosfina en exceso se sapararon como una fage oleosa;‘
que se recuperé por decantacién, Terminando la extrgc----
cidén con pentano (20 cc), se obtuvieron en total 897 mg- de
producteto, que contenia 85,4 mg de cobalto (99,2% del o~
tal). Una nueva hidrogenacidn del 2~etil-hexenal (ZO,CG},
realizada de la misma manera que se ha descrito aqui antes,
en prescncia de la mezcla asl recupsrada, dio los mismog
resultados que se han expuesto antes,
Ejemplo 10

Este ejemplo atafie a la recuperacidén de un
sistema catalitico que contenia rodio, utilizado en la

hidrogenacién de olefinas. A una solucidn de 12,0 mg de

L Rh01(02H4)2]2
(0,031 milimoles) (preparada segin ol método descrito por
R, Cramer en Inorg, Chem, 1, 722, 1962) en 20 cc de ben-
ceno se affadieron 80 mg de
P(CH20H2CH2NEt2)3
(0,214 milimoles) N
Degpués de introducir la solucidén en una

autoclave de 100 cc presurigada, junto con 3,5 g de 1-

hexeno (41,7 milimoles) recién destilado, se hidrogené



esta solucidn a 50°C y con presidn de 35 atmésferas por
2 horas, BEl 1llquido descergado, sometido a andlisis de
cromatografia de gas-liquido, mostrdé que el 86% del he--.
xeno ge habia hidrogenado convirtiéndose en hexsno,
D Sometiendo el producto de reaccién bruto, a '
la temperatura del ambientc y en atmésfera de nitrégenO, ‘
a extraccibn con una solucién de 73 mg de HCL (2 milimo-
les) en 10 cc de agua, se obtuvieron una fase orgénica,’
prédcticamente exenta de rodio, y una solucibn acuose, yuc
10, contenia el sistema catalitico. La solucidén acuosa se -
alcalinizé con N&OH on ligero exceso (5%), actuando on - -
presencia de 3 mg de pirogalol y 20 cc de benceno, que
extrae el sistema catalitico liberado,
Ia fase bencénica, de color amarillo claro, _
15, se utilizdé para otra hidrogenacidn de 3,5 g de l-hexeno,
efectuada en las mismas condiciones que se¢ han deserito
antes., Al final de la reaccidén ss halldé que se habia hi-
drogenado ol 89% de la olefina. Despuds de repetir otra
vez las operaciones descritas antes, actuondo segin los
20, mismos mdtodos, se¢ obtuvo un rendimiento de hexano del 90%.
Ejemplo 11
Bste ejemplo describs la rccuperacidn de
un gistema catalitico que contenia rodio, wtilizado en
la hidrogenacibn de olefinas,.
25, A una solucidén de 625 mg de
Rut{ 00) [P GHL, OH, CHLEid, ) 315
(0,5 milimoles) en 20 cc de alcohol igobutilico (prepa-
rado segin el método descrito por G. Gregorio, G,F, Pro-

gaglia y R. Ugo en Inorg., Chim, Acta, 3, 89, 1969) se
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afiadieron 3 g de l-hexeno (35,8 milimoles). La solucidén
abgorbidé hidrégeno (0;5 ce/min) a la temperatura del am-
biente y con presidén atmosférica. Cuando un 10% del -
hexeno cstuvo hidrOgenado; ¢l producto bruto de la reacil .
cidn se extrajo con una solucién de 980 mg de HZSQ4 (10
milimoles) en 10 cc de agua, Iuego se alcalinizé la so- -
lucidén acuoga que contenia el sis%ema catalitico, en pre;;f
sencia de 3 mg de pirogalol, con NaOH 10 N y se la extra;‘
jo con 20 cc de¢ benceno.

La solucidn bencénica asi obtonids, que con-
tenia el catalizador, se reciclizd y utilizd para hidro-
genar otros 3 g de l-hexeno, EL Indice de absorcidn de hi-
drégeno resulté ser igual al de la primera hidrogenaciéﬁ.
Eiemplo 12

Bste ejemplo describe la recuperacidn de
un gistema catalitico que contenia rodio, utilizado en
la hidrogenacién de olefinas,

Se puso bajo presidén parcial de hidrdgeno
de 800 mm de I—Ig una golucidén de 9,7 mg de

L RhCl(02H4)2]2
(0,025 milimoles), 60 mg de tris-(p~dimetilaminofenil)-
fosgfina (0,154 milimoles), 17 mg de propilato sddico
(2,1 milimoles) y 3,8 g de 1-dcceno (27 milimoleg) en
50 ce ds benceno, La absorcién-de gas (al principio de
3 ce/minuto) disminuyé considerablemente al cabo de 3
horas; en este punto se habia hidrogenado el 55% de la
olefina,
Despuds de tratar el producto bruto deﬁ1a

reaccién con 3 porciones sucesivas dc 2 cc de HCY 0,5 N,
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los extractos acuosos recogidos se alcalinizaron con g0~
lucidén acuoga de N32003 0,5 N, en presencia de 50 cc de
benceno., Durante esta operacidén, al 38% dol rodio _
permanccid indisuelto en forma de complejos insolubles,
La solucidn bencénica, adicionada con 3,8 -
g de l-deceno, se tratdé de la misma manera que se ha de?éj.
erito antes, Se oObsgervé un Indice de abgorcidn de nidrés
gono de 1,7 ce/minuto, Al cabo de 3 horas, al 31% de la

0lefina estaba hidrogenado,

Ejemplo 13

En este ejemplo se describe la recuperacidn
de un sistema catalitico que contenia cobalto, utili--
zado en una reaccidén de isomerizacidn de olefinas,

Se disolvieron 3,1 g de
coH(co)2£P(0H20H2052N3t2)3]2

(3,6 milimoles) en 50 cc de l-octeno (36 g, 0,322 mo~-
les), Despuds ge calentar a 1152 C durante 3 horas, se
hallé que el SS,EM% del l-octeno se habia convertido en
1gbmeros internos.

Se extrajo del producto de reaccién bruto
el oistema catalitico dos veces con soluciones de 3 g
de HCOOH (65 milimoles) en 25 cc de agua. JLuego se
tratéd con NaOH 10 N; hasta r-accidn alcalina; la so-
lucidn acido acuosa que contenia el sistema cataliticoi
v el precipitado oleoso que se separd de ella se exw
trajo con 50 cc de l-octeno en tres porciones,

Ia solucidn ezi obtenida se calentd luego

a 1152C durante tres horas, Al cabo de este tiempo se
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hallé que el 85,3 % del l-octeno se habia convertido

en isdmeros internos.
Ejemplo 14

Este ejemplo describe la recuperacidén de
un sistema catalifico que contenia rutenio, utilizado S5
en una reaccidén de condensacion de alcoholes,

Se sometidé a ebullicidén en reflujo, mien- -
tras se eliminaba el agua de la reaceidn, una solucidn

de 930 mg de

Ru(CO)3[P(CH20H CH,NEt

pCH,NES,) 3],

(1 milimol) (preparada segin el método descrito por
J.P, Collman y W,R. Roper en Journ, Am, Chem, Soc.
87, 4008, 1965), 373 mg de

[ P(CH,CH,CH,NEb,) 3
Yy 2,34 g de n~butilato sbédico 24,4 milimoles en 100 cec
de alcohol n~butilico.

Al cabo de 7 horas se halld en la mezcla reac-
cional, al analizarla por cromatografia de gas liquido,
la presencia de 8 g de 2-etil-hexanol, Despuds de enfriar
¥y de lavar con agua para excluir el NaOH (15,7 milimoles)
¥ el butirato sédico (8,7 milimoles), se extrajo el pro-
ducto bruto de la reaqcidn con una solucién de 3 g de Haso4
(30,6 milimoles) en 30 cc de agua y 2 continuacién se al-
calinizé la solucién acuosa con NaOH 10 N,

El 1liquido o0leoso que se separd se extrajo lue-
g0 con 100 cc de alcohol n-butilico, Después de afiadir
2,34g mds de n-butilato sédico a la solucibén resultante
¥y de calentar ésta al punto de ebullicidén por 7 horas,

la mezcla desmotrdé contener 7,8 g de 2-etil-hexanol,
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RETVINDICACTONES

K wez e § ;J

Descrito el objeto del presente invento, se
declaran nuevas ¥y de propia invenecidn las siguientes réi~
vindicaciones, con prioridad de la solicitud de patente

italiena ne 21932 A/72 del 16.3.72,

1. Procedimiento para la recuperacién de sis-
temas catall{ticos constituidos por complejos de meta-
les de transicién del Grupo VIII del Sistema Periédicév;
¥y que contienen ligandos, unc de los cuales por 1o me<
nop cgté constituido por un compuesto orgdnico de la
férmula general

By -T-8

"3

en la que , ’ )
Y s P, As, Sb o Bi,
‘ gientras que .
Rys By ¥ R3’ igualcs o dife?entes ?ntre si, son gru~
pos de alquilo, arilo, arilalquilo o _
alquilarilo con 1 a 8 4tomos de carboe
no, uno a 1o menos de log cuales con-
tiene en la molecula a }o menos un
grupo nitrogenado bdsico, elegigo
entre un grupo aminico primario, se~
cundario o terciario, eventualmente
substituido en ol nitrdgeno con radi-
cales hidrocarbiricos de 1 a 6 dtomos
de carbono, y un substituyente h?te-

rociclico quo contiene nitrégeno,
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caracterizado por tratarse con una solueidn acuosa di-

lufda de un dcido orgdnico o inorgdnico o de un enhidrido
respectivo, en atmdésfera no oxidante, la fase orgdnica .-
que contiene dichos sistemas cataliticos, separarse por '
5e decantacién las soluciones acuoses asi formadas y recu-
perarse inalterados 1los sistemas cataliticos mediante la =

modificacién adecuada de la acidcz.

2. Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado en que dichos sistemas cataliticos pue-

10, den contener también ligandos inorgdunicos.

3. Procedimiento scgin la reivindicacién 1,
caractorizado en que los metales de transicibn que
forman los sistemas cataliticos se t9man del grupo
constituido por el cobalto, ¢l rodio, el iridio, el

15, rutenio y el paladio,

4+ Procedimiento scgin la reivindicacidn 3,
caracterizado en que los mebales de transieién prefori-

dos gon el cobalto, el rodio, el rubtenio y el iridio:

- 5. Procedimiento segin la reivindicacién 1,
20, caracterizados en que los dcidos o los anhidridos que
se usan en solucidn acuosa dilufda se tomen del
grupo consbituido por el dcildo sulfirico, el sulfato
de sodio deido, el dcido clorhidrico, el deido fosfd-

A rico, el dcido acético, el anhidrido carbénioo; el
25. dcido bdrico ¥ el dcido Férmico.

6, Procedimiento segin la reivindicacién 1,

o
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caracterizado en que los liganfos orgénicos preferidos
estdn representados por la férmula generalt
3

2

en la que

P es fésPoro y
R, By ¥ R3 tienen el significado que ya consta en la. .

reivindicaeién 1.

7. Procedimiento segin la reivindicacidn 6, ca-

racterizado en que los ligandos orzfnicos preferidos sbn:'
P(CHZCHQCHQNEtz)B, P[CH20H2CH2N(CH3)233,

PLCH,~CH -GH2N(iso~C4H9)2]3, P[CHQCHZCHzN(iso-C3H7)2]3,

2
P(06H4NM92)3.

8. Procedimiento segun la mreivindicacién 1,
caracterizado en que la recuperacién del sistema cata-~
1itico, inalterado, aparte de las soluciones acuosas
formadas con el compuesto dcido se efectia neutrali-
zendo con substancios de cardcter bdsico la acidez de
la solucidn .

9, Procedimiento segin 1la reivindicacién 1,
caracterizado en que la recuperacidén del sistema cata-
litico, inalterado, aparte de las soluciones acuosas
formadas con el compuesto dcido , se efectia mediante
descomposicidén o destilacidn, cuando dicho compuesto es

descomponible y/o fdeil de volatilizar,
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10. Procedimiento segin la reivindicacidn l;

caracterizado en que la regeneracidn del sistema cata-

1litico por medio de la reduccidén de la acidez sec efectia e
presencia do ua inhibidor de la oxidacidn. -
11. Procedimiento para la recuperscidn de sig~-
‘temas cataliticos. o
Segin se describc y reivindica en la presente
memoria dascriptiva que consta de 30 hojas foliadas y
esoritas a maquina por una sola cara.
Madrid, a 15 Marzo 1973

Pele JAIME . ISERN

Firmado: JOSE F,
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