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Mejoras introducidas en el objeto de la patente
principal n® 405.581, presentada el 5 de sgosto
de 1973 por: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE
ALDEHIDOS.

Solicilande:  BASP AKTIENGESELLSCHAPT, entidad slemana, residente
en Carl-Bosch-Str. 38, 6700 Ludwigshafen, Republica

Federsl Alemsna.

El objeto de la preseﬂte.inQBnbiéh es un
procedimiento para la preparaciéﬁ de aldeﬁi&os prin
cipalmente de cadens rectas por hidroformilacidn de
olefinas.

5¢ Un procedimiento generalmente introducido en
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la industria pers la obtencidn de sldehidos consiste en la
hidrsformilacién de olefinas con mondxido de carbono e ‘hidrd
geno en presencia de camplejos de oobalto~caébonil$. ;Normg; ’
mente se agrege & la oxosi{ntesis el metal catal{ticemente
activo en forma de wuno de sus sales, por ejemplo, Colo Una
solucidén acuosa de acetato de cobalto. El complejo de cobal-
to-carbonilo cathliticemente mctivo se forma entonces durante

la oxosintesis, bajo las condiciones de reaccidn. En lg hi-

droformilacidn se forman, sin embargo, centidades considera-

‘ bles de aldehidos remificados indesemdos. Por esta razdn ya

. se ha intentado dirigir le hidroformilacidn de olefinas em-

pleando simultanesmente complejos de cobailto-carbenilo que-eg
tan modificados con fosfinas orgdnicas terciaries (véase pu-

blicacidn de solicitud de patente alemana 1 -186 455) de mane—

% ra que se formen principalmente productos de oxo-reaccion de

» cadena recta. Este procedimiento tiene, sin embargo, la des

ventajs de que las fosfinas a emplear simultaneamente se :
i
ingctivan rdpidaments a causa de pequefias trazas de ox{geno, |

que con muy diffciles de evitar. Ademds el procedimiento tig§
ne la desventaja de que los catalizadores modificados con fQ§§

fina, sdlo se recuperan bajo grandes gastos y pérdidas. Por
este razdn el procedimiento menclonado, sungue se conoce des ;
de hace tiempo, no se ha podide imponer generalments en la &
industria.

Otro problema gue surge en ei empieo'de solucionss
agcuoses de sales de cobalto es el heého de que en la hidro-
formilacidn se presenta un sistema bifdsico, con lo cual ol
hidrdégeno de cobalto-carbonilo verdsderamente activo no sa. %
forma con suficiente rapidez, por lo que se ha de vencer ws !

inhibiocién. Es conocido (vease la patente alemana 946 &21)
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el evitar las dificultades que resultan de la!bifesidad en
la hidrofonmilacién de olefinas con soluciones acuosas de
sal de cobalto, trabajando en un tubo de alts presidn con
cuerpos de relleno, en el que desde arriba se introduce la
solucién acuosa de sal de cobalto y desde shajo el gas de
efntesis y la olefina 1fquida, a la vez que mediante extraé
cién de la solucidn acuosa del catalizador por el fondo del
reactor se ouida ae que en su extremo inferior no se enri-
quezos la fase acuosa. El procedimiento tiene la desventdjs
de exigir temperaturas relativemente sltas paras producir csn
tidades suficientes de hidrdgeno de cobalto-carbonilo. Otro :
procedimiento conocido (vease la petente alemarla 948.150) -
que emplea soluciones acuosas de sal de cobalto conslste en
carbonilar previamente a temperaturss elevadas las solucilo-
nes acuosas de sal de cobalto en presencla de una olefina y
en hidroformilar a 180°C la olefina conteniendo el cobalto
carbonilo, después de separar la solucidén acuosa. Indepen~
dientemente de que pars la primera étapa no se eliminan les

dificultades arriba indicadas, el procedimiento tiene aderfs

" la desventaja de que la olefina no se inriquece suficientemen

te con cobalbto—carbonilo. Esto tiene como consecuencia que
le hidroformilacidén se ha de realizar a temperaturas eleva-

das.

Existia por lo tanto el cometido técnico de realizar
empleando soluciones acuosas de sales de cobalto, la hidrelor
milacién de menera que bajo mantenimiento de un alto grado de
transformacidn, referido a las olefinas, se produjesen prii.
cipalmente aldehidos de cadena recta.

Encontrose que se obitienen de manera ventajosa princi--

palmente aldehidos de cadena recta por hidroformilacidn 3¢
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compuestos olefiéicamente insaturhdos con 2 a 20 atomos de
i’ - I 4
carbono, con monoxido de carbono e hidrogeno, tratando en una

primera etapa las soluciones acuosas de sal de cobalto con mg

 ndéxido de carbono e hidrdgeno a temperaturas ds 50 a 20000 Y

bajo presiones de 100 a 400 atmésferés en presencia de carbon
activo, zeolitas o intercambisdores de iones bgsicos que es~
t4n cargados con cobalto-carbonilo, extrayendo el hidrdégeno
de oobalto carbonilo de la mezcla de reacdién asf obtenida en
ung segunda etapa a temperaturas de 20 a 180°C y bajo presio-

nes de 100 a 400 atmdésferas con compuestos olefinicamente in-

. saturados, siempre que sean insolubles en asgua y bajo las con

diciones empleadas sean liquidos, separando la fase acuosa ®

introducidndola en una tercera etapa, y, después de alimentar

_campuestos olef{nicamente insaturados, en el caso de gue dzton

i
i

i hayan sido sélo parcialmente empleados en la extraccibn, efo-

" tuando la hidroformilacidn aqui a temperaturas de 70 a 1'70%
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'Y bajo presiones de 100 a 400 atmésferas, efectuando la airiyng

cidn en la segunda etapa camo extraccién en corriente en pi-
ralelo bajo mantenimiento de una oorrienté turbulenta.,
E1l nuevo procedimiento tiene 1a ventsja de que sin el

empleo simultaneo de complejos de fosfina oxidables y de difi-

tcil regeneracidn se logra obtener aldehidos principalmente ds

cadena recta con un elevado grado de conversidén de olefinas.
Ademés, el nuevo procedimiento tiene la ventaja de que se re
prime la formacién de alcoholes y casi exclusivamente se ob-
tienen gldehidos. Ademds, el procedimiento tiene la ventaia
de que la solucidn amcuosa de sal de cobalto, que se obtienc

al recuperar el cobalto, se puede emplear sin ningin trata-

miento previo,.pof ejemplo, concentracidén, de nuevo directa-

mente como solucidén de sal de cobalto para la obtencidén del
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catalizador. TFinalmente el nuevo procedimiento tiene la ven -
taje de que mediante la cantided de la solucidn acucsa de |
sal de cobalto slimentada se puede regular en forma senoillai
la cantidad del hidrdgeno de cobalto~-carbonilo slimentado a !
la oxo-reaccidn sin que forzésamente se hayan de aliieﬁtaf '
mayores cantidades de disolventes, tales como agua, a la 0xo~
~reaccion. El nuevo procedimiento e5 partiocularmente vente- .
joso porque la extraccidn de hidrdgeno de cobalto-carbonilo '
es técnicamente més simple y sobre todo requiere muy poco |
tiempo, lo que permite emplear dispositivos considerablémen—
+te mas pequefios. Ademds se logra obtener resultados mejores
en la extraccidn.

En una primera etapa ase tiatan laé soluéionea acuosas ¢
de sal de cobalto con mondxido de carbono e hidrdgeno e tem-
peraturas de 50 a 200°¢ ¥ bajo presiones de 100'a 400 atmos~—
feras en presencia de carbdn activo, zeolitas o intercembie-
dores de iones basicos. Preferentemente se emplean como sa-
les de cobalto, las sales de dcido graso que son solubles en
agua, especialmente los formiatos, acetatos, propionstos y
butiratos. Se han acreditado especialmente sl formiato ¥y
acetato de cobaltb. Convenientemente se parte de sdluciones
que contienen un 0,5 a 3 % en peso de cobalto, calculado co-
mo metal, especialmente un 1 g 2 % en peso de cobalto, en
forma de las sales mencionadas. Por lo general, la mezcla
de gasg mencionada contiene monéxido de carbono e.hidrégeno
en una proporeidn en volumen de 4:1 hasta 1:4, especialmente
en una proporeidn en volumen de 2:1 a 1:2. Ventajossmente, .

la mezcle de mondxido de carbono e hidrdgeno se emplea en ex |

ceso, por ejemplo, en una cantidad de hasta oinco veces la

estequiométrica. Es posible emplear tods ;a'géntidgd de mo-~
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néxido de carbono e hidrdgeno nesesiria pard la hidroformi-
lacidn en la primera etapa o bien und cantidad parcial, por
ejemplo un 50 a un 80 % de la cantidad necesaria para la hi
droformilacidn.

El tratemiento en la primers otepa se efectda en pre
sencia de carbdn sctivo, zeolitas o intercembiadores de io-
nes bdsicos., Clases de carbén activo adecuados son, por
ejemplo, el carbén de turba, el carbdn animal y el carbdn de
azdcar., Ha demostrado ser especialmente adecuado el carbdn
de turba. Resinaé intercambisdoras de iones basicad prefe-
rides son aqueilaé que contlenen grupos amine primaricsg, 8-
cundarios o terciarios, Tienen éspecial importancia las re-
ginas intercambiadoras de iones a base de poliestireno, que

contienen grupos amino terciarios Q‘grupos anino cuaterna-

rios en forms de base, Son especlalmente adecuados los in-

tercembiadores de iones débil hasta fuertemente bésicos, por

e jemplo ®Amberlit IR 45, ®Dowex 4. Tienen especlal importan
cia técnica los tipos macrorreticulares,'tales camo(B
lyst A 21, @ewatit MP 62, @[«ewatit MP 64, _®.|:ma§ A 20, ®Ce—

rolit G-,-®Amberlit IRA 93, berlyst A 26. El carbdn acti

Amber.-

vo, las Zeolitas o los intercembiadores ‘de iones bdsicos es-
tédn cargados convenientemente hasta su saturacidén con cobal-
to-carbonilo. Est? ge logra ganera}mente conduciendo soiu—
ciones aouosas de sal de cobalto, junto con la mencionads
mezcla de mondxido  de carbono e hidrdgeno, bajo las condicig
nes de reaccidn mencionadas, sobre el carbén activo, las zeo
litas o los intercambiadores de iones bésicos, hasta4su'sat§
racidn, es decir, hasta que a la salida se comprueba analit:
camente cobalto-carbonilo o hidrdgeno de cobalto-carbonilo.

En el caso de emplear carbdn.activo o zeolitas se han
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acreditedo temperaturas de 100 a 160°C como egpecialmente

favorables, Por otra parte, al emplear intercambisdores de

iones bdsicos se recomienda maniener temperasturas de 100 a

120°C. Han demostrado ser especialiente favorables las pre

siones de 200 a 300 atmdsferas.
Por lo general se efectis el tratamiento en una lla-

mads zona de tratamiento que convenientemente tiene una re-
laocidén de longitud a didmeiro de 5 a 50:1. Se mantiene pre
ferentemente una carga de 1,5 a 50 g de metal en forma d¢

las sales mencionndas, por hora, por ogda Kg de carbon ac- |

tivo, zeolitas o intercambiadores de lones bésicos.

La mezcla de reaccidn conteniendo las sales ‘de cobal=-'
to y el hidrdgeno de cobalto-carbonilo asi obtenida, se con
duce en una segunda etapa y se extrae hidrdgeno de cobalto-
~carbonilo con compuestos olef{nicsmente insaturados que son |
insolubles en agua y bajo las condiciones de reaceidén 1iqui-
dos.,

La caracter{stica esencial de la invencidén consiste
en que la extraccién se efectia en corriente continua, es
decir, bajo mantenimiento de una corriente turbulenta. Ven-
tajosamente se efectia la extraccidén en un llamado tubo de
turbulencia, es decir, una zona con una relacién de L:D de ;
100 a 10 000:1, que contiene dispositivos para mantener la
corriente turbulenta, tales oomo cuerpos de relleno, blen-—

das y toberas. Ventajosamente se mantiene en esta zona un

tiempo de residencia de 5 a 60 segun&os.

Se mantienen por lo general temperaturas de 20 a 180
°¢, especialmente 40 a 70°C y presiones de 1 a 400 atmésfe—

ras, especialmente 250 a 300 atmdsferas.

Empleando un modo de trabajo ventajoso, se traslada



5.

10.

15.

20.

25.

30.

-8 -

la soluoidn acuosa’dbtenida de la primera &tapa que contlens
las saleé de ooﬁalfo vy el hidrdgeno de cobalto-carbonileo, sin
separaciin de la mezcla gaseosa de monéiido de carbono e hi-g
drdgenc manteniendo la presidn, & una segunda etaps. donde sei
extrae la mezcla mencionada con campuestos olefinicahgnte igf
saturados, hidroinsolubles y bajo las condiciones de la ex- .
traceidn liquidos, en corriente en psralelo s temperaturas

de 30 a 180°C manteniendo los mencionados tiempos de resi-

dencia,

Empleando otro modo de trabajo preferido, se efectia
le extracclén en la mencionads zona de extraceiodn, manteniegb
do la misma presidn empleads en la etapa 1, se separa, sin
embargo, antes de la extraccidn. la mezcla de monéxido de car
bono e hidrdgeno.

Otro modo de trabajo recomendable consiste en descam
primir a presién normal la solucidén acuosa conteniendo las
sales de cobalto e hidrdgeno de cobalto-carbonilo obtenida
en la primera etapa, despuds de separar 1a mezela de mondxi-
do de carbono e hidrdgeno y efectuar la extraccidn con com-
puestos oclefinicamente insaturados, liquidos e hidroinsolu~
bles bajo las condlciones de extraccién, a temperaturas de

20 a 90°C en corriente en paralelo y a presidn normal. Con-

venientemente se realiza la extraceidn bajo 9mpleo simulta—
nea de monéxido de carbomo o un gas rico en monoxido de car-
bono, que ventajossmente contenga como minimo un 70 % en vo-
1'men de mondxido de cerbono junto con gases inertes, tales ;
como hidrdégeno, nitrdgeno o argdén. Ventajosamente se emplean
por litro de la solucidn acuosa que contiene las sales de og |

balto e hidrdgeno de cobalto-carbonilo a extraer, de 2 a 2C

litros de mondxido de carbono o de la mezcla de gases mencig
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Compuestos olefinicamente insaturados adecuados son;
por ejemplo, las olefinas com 3 a 20 dtomos de carbono, ade
mds los ésteres de alquilo con Cq a ¢4 de deidos grasos in-
saturados con 3 a 18 dtomos de carbono, ademds los dcidos
grasos insaturados y nitrilos o ésterea_de vinilo y ésteres
de alilo de dcidos grasos con 2 a 8 dtomos de car%ono. Agén—
tes de extraccién adecuados son, por ejempld, penteno, hexe-
no, octeno, fracclones de olefinas con Cg a Cyo © 011'a C14s

ademas acrilato de etilo, acrilato de butilo, crotonato de

etilo, propionato de vinilo, acetato de alilo,. dcido acrili-~

c¢o y acrilonitrilo. Con especial preferencis se emplean ole

finas que se usan como sustancias de partida en la oxo-resg
oidn que sigue a continuacidn. |

Tembién es posible mezclar con los compuestos oleff-

nicamente insaturados hasta un 90 # de hidrocarburos, tales .

como perafinas, cicloperafinas o hidrocerburos aromaticos, -
que sean 1fquidos bajo las condiciones de extraccidn, teles
cano benceno, tolueno, xlleno, ciclohexano u octano. Eéte
modo de trabajo es indicado cuando los compuestos olefinica-
mente insaturados empleados son solubles en agua; se trans-
forman de esta manera en su forma hidroinsoluble.
Ventajosemente se emplea por litro de .la solucidén
acuosa que contiens las sales de oobalto y el hidrégeno-co-
balto-carbonilo de 0,5 e 5 litros de compuestos olefinicemen
te insaturados como agente de exiraccidn. El contenido en
cobalto de la fase orgdnica, que abandona le segunda etapa,
asciende por lo general a un 0,05 a 2 % en peso. Se entien—
de que en la extraceién se realiza una separacion de una fa-

se orgdnica y una fase acuosa. Convenientemente se separa
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también el mondxido de carbono o el gas rico en mondxido de

~carbono empleado sl mismo tiempo.

Ia fase orgénica que contiené el hidrégeno de cobal- |
to~-carbonilo as{ obtenida y la mezcla de monéxido de carbono !
e hidrégeno, o la fase orgénica sdlo, se trasladgn o uhe tep .
cera etapa y all{ eventuslmente después de al;ﬁentar la can- ,
tidad necesaria de los compuestos olet{nicemente insaturados,:
sl éstos se emplearon sdlo en parté para la extraccidn en 1&5
etape anterior, se hidroformils a tempersturas des 70 a 17000'
¥ bajo presiones de 100 a 400 atmdsferas. Se han acreditadof
especlalmente las temperaturas de 80 a 13000 Yy las presiones
de 200 a 300 atmosferas. Si la cantidad totel de mondxido
de carbono e hidrdgeno ngcesaria pare la hidroformilacidn no
se a%imenté ya en la primera etapa, se completan las canti-~
dades aln necesdriss en la terceram etapa, de Manera que por
mol de olefina se disponga como minimo de la cantided este-
quicnétricamente necesaria de mondxido de carbono e hidrdgs
no, preferentemente, sin embargo de un exceso de hasfa 100
mol - %.

La mezclae de hidroformilacidn que abandena la terce-
re etapa se descomprime ventajosamente hasta 1 a 10 atmdefe-

ras y se trate por ejemplo, a temperaturas de 80 a 16000,

preferentemente 10500 a 150°C con gases que contengan oxige-
no molecular, especialmente aire, como minimo en cantidades
estequicmétricas, referido al cobalto, asi como una solucidn

de sal de cobalto amcuosa ligersmente dcida al 0,5 haste 3 %

en peso. Preferentemente se emplea la fase acuosa que se ob ,
tiene en la segunda etapa que ain conticne un 0,1 a 0,8 % en
peso de cobalto en forma de las sales alli mencionadas y es- |

t

‘. \ {
ta se mezcla con la solucidon de sal de cobalto de la desooba;
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tizecidn y de esta manera se obtiene und fase acuosa con un
contenido en cobalto de un 1 a 3 % en peso. Por los Acidos
contenidos en la mezolae de hidroformilacidn, se ajusta auto~
néticemente un pH preferente de 3,5 a 4,5. Ventejosamente se
emplea, por Kg de la mezcla de hidroformilacidén, 3 a 30 N1 de
gire y 0,5 a 2 1 de la mencionads solucidén acuosa de sal de
cobalto. Convenientemente se conduce en cirdulto la soluciénf
de sal de cobalto para que el contenido en cobalto se enri- !
quezca a un 1 a 3 % en peso, despuéé se descarga en forma cog%
tinua la solucidn enriquecida de acetato de cobalto y se sug |
tituye en esta medlda por la fase acuosa de la segunda etaps.
Ia solucidn acuosé de sal de cobalto ahora enriquecids con
sales de cobalto descargada, se recicla preferentemente a la
primera etapa y alli se emplea como solucidén de partida. Le
duracidn del tratamiento asciende ventajosemente a 0,5 o S
minutos, La fase orgénice se elabora después de seperer le
fase gaseosa, segin métodos conocidos, por ejemplo, por des-
tilacidn, o se pasa directamente a la etapa de hidrogenscidu
bejo formacién de los alcoholes correspondientes.

Los aldehidos, que se obtienen segin el procecimiento
de la invencidn, son adecuados para la obtencidn de alc@ao;c;ﬁ
especialmente aquellos destinados para agentes de lavado o
reblandecedores, ademds para la obtencidn de dcidos ocarboxi-
licos y de azminas.

El procedimiento se explica a base de los ejemplos 8i

guientes:

Ejemplo 1 i
|

En un tubo de alta presién de 0,5 litros de capacidad ;
y 30 nm de didmetro, que se ha llenado con 180 g de corbén de'

turba AKT IV, granulametris 3,4 a 4,5 mm, se dosifican desac
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gbajo, por hora, 20 ml de la solucidn acuosa de formisto de

cobalto conteniendo un 1,8 % en peso de cobalto. Ademds se

introducen 120 1 de una mézcla equimolecular de mondxido de

, 0
carbono e hidrdgeno. Se mantiene wis temperatura de 140 C ¥y

une presidn de 280 atmdsferas de sobrepresidn. ILa solucidn
que Bale por la cabeza contiene un 0,4 % en peso de cobalto
divalente y un 1,6 % en péso de cobalto como hidrdgeno de 0o

balto-carbonilo., Esta solucidén se conduce junto con la mez~

cle de mondxido de carbono e hidrdgeno que sale a la extrac—

cidn.

En un tubo de presidén y turbulencia de acero imoxida-
ble de 110 cm de longitud y 4 mm de didmetro interior, reves
t1do con un envolvente calefactor de vapor se llend con bo-
las de vidrio (¢ sprox. 3 @ 4 nm). E1 volimen libre &entro
del tubo asciende a 5 com; la temperatura en el envoltoric

calefactor asciende a 117°C. E1 tubo se carge. desde uno de

los extremos, por hora, con 800 ml de una mezcla de X-olefi .

na de C§-C10, 300 ml de una solucién de formisto de cobalto
acuosa previamente carbonilada (0,32 % 0024, 0,68 % Co ccmo
HCo (00)4), asl como 270 N1 de oxogas., ILa presidn en el tu-
bo asciende a 280 atmdsferas. E1 tiempo medio de residencia
en el tubo se calcula a aproximgdsmente 9 segundos, Le tem—
peratura de la mezcla asciende a 66°C en el extremo irferior

del tubo. ILa mezcla que sale del resctor de turbulencia se

separa en 3 fases en un recipiente calmante. ILa fase gaseoss

¥ la fase olefinica carganda con cobalto~carbonilos (0,32 % Co):

se conduce, manteniendo la presidm, al reactor de oxo-remc-—
¢idn, mientras que la fase acuosa (0,31 % 0024, 0,05 % Co eo
mo HCo (00)4) se expansions a presién normel. Se extrase un

94 % del cobalto exitraible.
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La mezecle de o{~olefinas que contiene el hidrégeno de

cobalto-carbonilo se hidroformila despuds de agregar s una
temperatura de 120°C y bajo una presién de 280 atmdiferas la
cantidad necesaria de mondxido de carbono e hidrdgeno. E1
producto de reacci&n obtenido se treta a 200°C con 1 1 de al
re ¥y 120 ml de ung solucidn acuosa de acetato de cobalto de

goldo acédtica que contiene aproximadsmente un 1,8 % en peso

de cébaltd.
El andlisis cromatogréfico de gas del producto de sa~ |

lida organico libre de cobalto did un 72,2 % de n-butiralde-

1

hido, 18,0 % de i~butiraldehido, 1,2 % de butanoles, 5,0 % de,

formiatos de butilo y 4 4 de componentes de punto de ebulli-

cidn elevsdo.

Ejemplo 2

3e procede como se ha descrito en el ejemplo 1, pero
86 realiza la extraccidn de la manera siguiente:

Un tubo de turbulencia de vidrio de 11 cm de longltud j

|
y 4 mn de didmetro interior con un envolvente calefactor se
llena con bolas de vidrio (3 a 4 m de #). E1 vollmen libre !

i

del tubo asciende a 4,5 ccm. El envolvente calefactor se man,

tiene a una tempersgtura de 60°C con ague caliente. E1 tubo

se carga, por hora, con 1000 ml de octeno-i, asl camo 320 mlé
|

de una solucidén de formiato de cobalto acuosa previamente cay

bonilada conteniendo un 0,24 % de co2t ¥y un 0,54 % de Co co- :
mo HCo (CO)4. Ademds de las pequefias centidades de mondxido |
de carbono e hidrdgeno disueltos que se encuentran en la so- v
lucidn previemente carbonilada no se carga con mas gas. El !
tiempo medio de residencia en el tubo se calcula a 12 segun~- !

dog. ILa mezcla que sale del tubo de turbulencia se sapara en

dos fases en un recipiente calmante. ILa fase olefinica con-
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tiene un 0,22 % de Cp cOono cobalto—carboniloé; se comprime
a 280 gtmdsferas y se introduce al reactor de oxo-reaoccidn.
Ia fase acuosa contiene un 0,26 % co2* y 0,04 % de Co como
HCo (00)4. Se extrae, por lo tanto, un 89 % del cobalto ex- |
traible. En la hidroformilacién que sigue se obtienen resul
tados comparablemente buenos que en el ejemplo 1.
Ejemplo 3 '

Se procede camo se ha descrito en el ejemplo 1, pero
se realiza la extraccién de la ianera siguiente:

El tubo de turbulencia descrito en el 8jemnplo 2 se
carga bajo las mismas condiciones con 400 ml de una mezcls
de ~-olefinas de Cq4~C 4» 85i como 200 ml de una solucidn
de formiato de cobalto prevismente ¢carbonilada (0,28 % Coz*,
0,47 % Co camo HCo (00)4). Ia fase olefinice contiene des—
pués de la separacidn en un recipiente calmante un 0,26 %

2+ y 0,03 % de Co co~

camo Co, la fase scuosa un 0,32 % de Co
mo HCo (CO)4. Se extrae, por lo tanto, un 85 % del cobalto
extraible. Se obtienen en la hidroformilacidn resultados
camparablemente buenos qus en el ejemplo 1.
-NOTA -~
Descrita suficientemente la naturaleza del invento, i

asl como la manera de realizarlo en la practica, debe hacer |
E
se constar que las disposiciones anteriormente indicadss, soni

f

susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte-

ven su principio fundemental. Tembién se hace constar que é
el invento corresponde a una Solieitud de Patente, presenta- i
da en Alemania, con fecha 29 de julio de 1972, bajo el nime~ .
ro P 22 37 373.5, acogiéndose por lo tanto a los beneficios :
que conceden los Convenlos Internacionsles en vigor, siendo !

lo que constituye la esencia del referido invento y por lo
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que se solicita 1T Certificado de Adicidn por 20 aflos em
Espafia, sobre: Mejoras introducidas en el objeto de la paten

te principal n? 405.581, presentada el 5 46 agosto de 1973,

zéndose por lo siguiente:
18,- Mejoras introducidas eh el objeto de la patente

|
por: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ALDEHIDOS; caracteri i
!
!

principal n® 405.561, presentada el 5 de agost¢ de 1973, por:!
PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ALDEHIDOS, principaslmente {
de cadena recta por hidroformilacidn de campuestos olefinicg ;
mente insaturados, con 2 a 20 dtomos de carbono, con mondxi- f
do de carbono e hidrdgeno, en el cual se tratan, en una pri- ;
mers etapa, soluciones acuosas de sal de cobalto con monéxidof
de carbono e hidrdgeno a temperaturas de 50 a 200°C y bajo ?
presiones de 100 a 400 atmbsferas en presencia de carbén ac— |
tivo, zeolitas o intercembiadores de iones bdsicos que estan §
cargados con cobaito~carbonilo, se extrae de la mezcla de l

reaccidn as{ obtenida el hidrdgeno de cobalto carbonilo, en

una segunda etapa, a temperaturas de 20 a 180°¢ y bajo pre~
siones de 110 & 400 atmdsferas con compuestos olefinicamente
insaturados, siempre que sean insolubles en agua y béjo las
condiciones empleadas sean liquidos, la fase acuosa ss sepa~- |
ra ¥ se introduce en una tercera etapa a allf, después de
alimentar compuestos olefinicamente insaturados, en el caso
de que éstos hayen sido solo parcialmente emplesdos para la
extraccidn, se efectds la hidroformilacidén a temperaturas de
70 a 170°% y bajo presiones de 100 a 400 atmésferas, caracte
rizadas porque la extraccidn en la segunda etapa se efectia

en corriente en paralelo bajo mantenimlento de una corriente

furbulents.
28,- Mejoras segin la reivindicamcion 1, caracterizadss
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porque en la extraccidn se mantiene un tiempo de residencia
de 5 a 60 segundos.

38,~ Mejoras segin las reivindicaciones 1 y 2, caraé~
terizadas porque la zona de extracéidn tiene una relacidn
de longitud a didmetro de 100 a 10.000:1.

48,~ Mejoras segin las reivind%caciones 123, qarag
terizadass porque se emplean olefinas de 3 a 30 dtomos de-cag
bono, utilizadas en la hidroformilacidn, como agentes de ox-
traceidn.,

58,- Méjoras:introducidaé oen el objeto de la paéente
principal ne 40;.581, presentada el 5 de agosto de 1973; pors
PROCEDIMTENTO PARA A OBTENCION DE ALDEHIDOS; a1 y como que-
da sustancialmente desorito en la presente Memorisa.

Esta Memoria constd de 16 hojas, escritas a méguina
por una sola daré.

Madrid 28 ML 973

BASF AKTIENGESELLSCHAFT.

Y. GOMEZ ACERG ¥ oL
/7% po Flemadan L Gaola Fendihie
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