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Este invento concierne a la vroduccibn efec-
tiva de etilénglicol y metanol a partir de la reaccibn
entre mondxido de carbono e hidrdgeno en presencia de un
catalizador de metal-carbonilo a presiones y temperatu-
ras elevadas.

En las solicitudes de patente de EE,UU, Se-
rial NMimero 219.130, presentada el 19 de Enero de 1972
¥y de Espafia N2 426.808 presentada en la misma fecha que
la presente, se describen reacciones catalizadas con ro-
dio-carbonilo entre mondxido de carbono e hidrdgeno vara
producir metanol y etilédnglicol como productos princina-
les. Is memoria de vatente britdnica 655.237, las vaten-
tes de los Estados Unidos ndmeros 2.534.018; 2.570,792;
¥ 2.636.046 mencionan la utilizacidn ds compuestos de
cobalto-carbonilo y de compuestos carbonilicos de niguel,
cobre, cromo y manganeso, en calidad de catalizadores para
la formacibén de ctilénglicol a partir de la reaccidn de
monéxido de carbono ¢ hidrdgeno.

In finalidad de este invento es definir una
mejoré en la realizacidén de dichas reacciones cataliza-
das con metal-carbonilo de modo que se haga mdxina la
produccidén del etilémglicol, mds valioso,

32 ha encontrado con gorpresa que en lag pri-
meras ebtapas de reaccidén de las antes mencionadas reac—

ciones catalizadas con metal-carbonilo entre mondxido de
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carbono e hidrdgeno, se produce etilénglicol con velo-
cidad mayor que la de produccidén de metanol. Ademds de
ello, se ha encontrado también, sorprendentemente, que
de modo simultdneo con una concentracién acrecentada

de etilénglicol en la mezecla de reaccidn se produce u-
na disminucidn concomitente en su velocidad de forma-
cién y un aumento en la velocidad de formacién & meta~
nol. Esto significa que si el producto mds valioso de
la reaccidn es etilénglicol, debe controlarse su concen-
tracién en la mezcla de reaccién con el fin de asegurar
rendimientos y velocidades de producecién de etiléngli-~
¢0l que sean econdnmicamente aceptables,

Bste invento concierne a una mejora en losg
procedimientos de dichas patentes y de dichas solicitu-
des de potente tembién pendientes. Esta mejora implica
realizar dichas reacciones a presidén y temperaturs ele-
vadas con ciertos limites respecto a la acumulacidn de
etilénglicol en la mezela de reaccidn, Fl resultado de
dicha forma de realizacidén del procedimiento es un acre-
centamiento tanto en el grado de rendimiento de etildn-
glicol como de la velocidad de produccién de etiléngli-
col,

Por lo tanto, se ha determinado que si di-
chas reacciones catelizadas con metal-carbonilo entre

monéxido de carbono e hidrdégeno se conducen de modo tal
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due la concentracidn de etilénglicol en la mezcla de
resccién sea menor que aproximedamente 5 moles—gremo
por litro, y preferiblemente se encuentre entre 0,4 y
5 moles—gramo por litro de mezcla de reaccibn y la
proporeidn molar de formacidn entre la de etilénglicol
y la de metanol en la mezcla de reaccidn supere el va-
lor de aproximadamente 0,3, sean significativamente
mejores la produccidn, el grado de recuveracidn y el
rendimiento, as{ como la velocidad de produccidn de
etilénglicol, para aumentar de este modo la posible
utilizacidén de dichos procedimientos en la produccién
conercial de etilénglicol.

Se hace referencia a la figura 1 que repre-
senta gréficamente la relacidn y el efecto de le con-
centracidn molar de etilénglicol sobre la proporcidn
molar de etildnglicol a metanol en la mezcla de reac—
cidén.

En dicha figura 1 /EG/ representa la con-
centracidn nmedie de etildénglicol en el reactor,

La determinacién de la proporcidén moler de
formacidn de etilénglicol o de metanol, tal como se
muestra en la figura 1, es independiente del tiempo.
Al comienzo de le reaccidn, utilizando un catalizador
de rodio-carbonilo a 2102C y 1.400 kg/cm? absolutos,

de una mezela 1:1 molar de CO y H2, la reaccidn favo-
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rece la formacidn de etilénglicol, pero segin va con-
tinuando la reaccibn se favorece la formacién de me-
tanol. No obstante, si es reducida la concentracién
de etilénglicol en la mezcla de reaccidn producida,
después de un cierto periodo de reaccidén, la veloci-
dad de formacidn de éste serd mejorada materialmente
con una consiguiente reduccién de la formacidén de me-
tanol,

Los siguientes Ejemplos 1 y 2 caracteri-
zan el efecto del modo de hacer funcionar un reactor
de alta presidn con el fin de demosirar el principio
arriba descrito tal como se observaria si el reactor
fuese un reactor discontinuo, segin se muestra en el
Ejemplo 1, que también se refiere a los principios de
un reactor continuo en que la concentracién de etilén-
glicol en el producto final es mayor que la concentra-
cién media de etilénglicol en el reactor. Los princi-
plos de un reactor continuo del tipo de retromezclado
se muestran en el Ejemplo 2, en que la concentracidn
de etilénglicol en el producto final es la misma que

la concentracién media en el reactor.
Ejemnlo 1. (Punto inferior de la figura)

ElL reactor de-este ejemplo es un auntoclave

de acero inoxidable de paredes gruesas equipado con un
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agitador de propulsidén magnética que comprende dos tur-
binas situadas aproximadamente en el centro del reci-
piente y a 75 mm de desde el cabezal de <fondo, respec—
tivamente, y rodeado por una combinacidn de tubo de as-~
piracién y serpentin de enfriamiento con el fin de eli-
minar el calor de reaccibn y proporcionar un mezclado
adecuado de la mezcla de gas y liquido. Diversas lum-~
breras estdn disponibles tanto en el cabezal de fondo
como en el cabezal de la parte superior, a través de
las cuales lumbreras se pueden afiadir reaccionantes y
se pueden retirar productos. La cxffiad interior del au-
toclave tlene una longitud de 400 mm por 191,5 ma de
didmetro interno, siendo el volumen global aproximade-
mente de 12,0 litros. El reactor estd equipado con una
envolvente exterma a través del cual se alimenta acei-
te caliente controlado en cuanto a temperatura ademds
del aceite alimentado al serpentin de refrigeracidn,
Una carga inicial de 3,000 gramos de tetra-
glima que contiene 3.000 ppm de rodio como catalizador,
formado haciendo reacclonar 4 moles de 2-hidroxipiri-
dina y 1 mol de rodio-dicarbonilo-acetilacetonato, es
introducida en el reactor, y se introduce luego en di-
cho reactor gas de sintesis que tiene una composicidn
de 60% de hidrégeno y 40% de mondxido de carbormw, au-

mentando de esta manera su presidn hasta la presidén de
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reaccidn de 1.400 kg/cm?. Por toda la duracidén de la
reaccién la presidén es mantenida en 1.400 kg/bm? me-
diante la adicién de la cantidad que se requiera de

gas de sintesis adicional, Ia temperatura de reaccién
es mantenida a 2202C ajustando la temperatura del acei-
te caliente alimentado a la envolvenie y & los serpen-
tines.

Al término de cuatro horas, el reactor es
enfriado a condiciones ambientes, la presidn es evscua-
da y los productos liguidos son recuperados, Estos son
principalmente 360 gremos de metanol y 816 gramos de
etilénglicol, juntemente con los 3,000 gramos de tetra-
glima originalmente cargada. Se recuperan también a-
proximadamente 204 gramog de otros diversog productos
quinicos. Se ve que las concentraciones de etilédnglicol
y de metanol en el producto liquido son por lo tanto &
3,00 y 2,57 moles—gramo/litro, respectivamente, y se
observa que la pronorcidén de los grados de formacién
molares es de 13,16 moles~gramo de etilénglicol por

11,25 moles-gramo de metanol, o de 1,17:1,

Ejemplo 2. (Punto superior de la figura)
El reactor del Ejemplo 1 es utilizado en

este experimento, siendo alimentados de modo continuo

1fquido y gas, y siendo retirados éstos asimismo de mo-
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do continuo del reactor. La temperatura y la presidn
de reaccidn son iguales que en el Ejemplo 1, a saber
1.400 kg/en® y 2200C.

Ges de sintesis que tiene una composicidn
de 60% de hidrdgeno y 40% de mondxido de carbono es
alimentado al reactor en un caudal de aproximedamente
1,400 litros en condicilones normales por hora y se ali-
menta en la cantidad de 100 gramos porx hora disolvente
tetraglima que contiene 2,0# en peso de rodio, como el
catalizador de rodio del Ejemplo 1.

Productos ligquidos y gaseosos son retirados

de manera continua desde el reactor en lo gue se requiere

para mantener la presidén de reaccibn, siendo retiradas
las dos fases en forma de unae espuma y siendo separadas
a menor presidén aguas abajo del reactor.

Bl caudal de retirada del producto liguido
en regimen permanente es de 636 gramos por hors, que con—
tienen 197 gramos de etilénglicol (3,18 moles—gramo) en
una concentracién de 5 moles-gramo/litro y 340 gramos
de metanol (10,62 moles-gramo) en una concentracidn de
16,7 moleg-gramo/Iitro,

Se observa que la proporcidén de grados de
formacibén molares es de 3,18 moles-gramo de etilédngli-
gol por 10,62 moleg—gramo de metanol, 0 sea una pPropor-
cibén de 0,3 a 1. En los ejemplos antedichos, "tetragli~
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ma" es el dimetiléter de tetraetilénglicol.

Comparando los resultados de experimentos
citados en los Ejemplos 1 y 2 con la curva de la figu-
ra 1, es importante reconocer dos influencias funda-
mentales en el curso de la reaccidn. Estas influencias
fundamentales son la concentracién de etilénglicol en
el producto liquido, y el efecto de la forma geométrica
del reactor y del modo de funcionamiento sobre el ren-
dimiento del mismo. En particular han de hacerse resal-
tar los resultados del Ejemplo 2, en gue un reactor con-
tinuo de retromezclado es hecho funcionar de manem tal
que la concentracién de producto (y, por lo tanto, la
concentracidén media) de etilénglicol fuese de 5,0 moles-
gramo/litro. Este nivel de concentracidén de etiléngli-~
col hizo que la proporcidén de grados de formsecidn mola-
res de etilénglicol a metsnol fuese de 0,3 : 1, de a-
cuerdo con el grdfico de la figura 1.

Inversamente, el reactor discontinuo del
Ejemplo 1, si bien producia une concentracidn de pro-

ducto final de 3,0 moles-gramo de etilénglicol por li-

" tro, funcionaba no obstante con una concentracidn de

etildnglicol efectivamente menor, ya que no habila nada
de etilénglicol en el reactor al comiengo del experi-
mento. Por lo tanto se ve que la concentracidén efecti-

va de etilédnglicol es congiderablemente menor que la
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concentracién final de 3,0, ¥y se ve que la proporcidén
de grados de formacién molares no es de 0,71, tal co-
mo eg predicho por el grdfico de la figura 1, sino de
1,17:1, que corresponderia en el grifico a una concen-
tracibén efectiva de aproximadamente 1,6 moles-gramo/li-
tro, que es un mimero medio enteramente razonable.

Una forma de realizacién importante de es-
te invento, gue proporciona una Sptima produccidn de
etilénglicol, consiste en llevar a la prdctica este pro-
cedimiento de modo tal que la concentracidén de etilén-
glicol en los productos retirados del reactor sea mayor
que la concentrecidén media de etilénglicol en el reactor,
En un procedimiento continuo, esto se efectia con faci-
1lidad en un reactor tubular o de flujo intermitente en
gue los reaccionantes son introducidos por un extremo
del reactor y son retirados por el otro en ausencia de
un retromezelado digno de mencidn., Este misma forma de
realizacién se puede llevar a la prdctica con una plu-
ralidad de reactores de retromezclado interconectados
en serie entre si., De cinco a diez de dichos reactores
de retromezclado conectados en serie simulan el efecto
de un reactor de flujo intermitente.

En términos mds especificos, este procedi-
niento implica la reaccidn de mondxido de carbono e hi-

drégeno en presencia de compuestos de metal-carbonilo,
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tal como antes se definen, y en particular de conglo-
merados de rodio-carbonilo que poseen un especiro de
infrarrojos que exhibe tres bandas intensas de longi-
tud de onda, con un margen de variacidn de aproxima-
damente mds y menos 10 cmfl, de aproximadamente 1.868
omfl, de aproximadamente 1.838 cmfl, y de aproximada—
mente 1,785 cmfl, a una presidén de por lo menos aproxi-
madamente 35 kilogramos por centimetro cuadrado absolu-
tos, tal como se indica en la solicitud de patente es-
pafiola Ne 426,808,

P, Chini, en un articulo de revista con
titulo "Los conglomerados de metal carbonilo cerrados",
publicado en Reviews (1968), Inorgdnica Chimica Acta,
péginas 31-50, dice que un compuesto de conglomerado
de metal es un "grupo finito de Atomos de metal que son
mantenidos juntos de modo ‘total, principal o por lo me-
nos en un grado significativo, por enlaces directamen-
te situados entre los dtomos de metal incluso aungue
algunos 4tomos no metdlicos pueden estar asociados in-
timamente con el conglomerado". Los compuestos de con-
glomerado de rodio-carbonilo contienen rodio enlazado
a rodio, o rodio enlazado con otro metal, tal como co-
balto y/o iridio. Los compuestos de conglomerado de
rodio-carbonilo preferibles son los que contienen en-

laces de rodio-rodio, Estos compuestos contienen desea-
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blemente carbono y oxigeno en la forma de carbonilo
(-C-0), en qué el carbonilo puede ser "terminal',
"uniendo aristas" y/o "uniendo caras'. Los compues—
tos pueden contener bambién hidrdgeno y carbono en
formas diferentes de carbonilo. Las seguidamente re-
producidas son estructuras de dos iones de conglome-

radog de rodio-—carbonilo utilizables.
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Log iones de conglomerado de rodio—-carbo-
nilo que poseen el espectro de infrarrojos anterior-
mente caracterizado, actian en asociacidén con mondxi-
do de carbono e hidrdégeno, tal como aqui se define,
para producir log alcoholes polivalentes, ete. EL me-
canismo exacto por el que actuan los compuestos de con-
glomerado para catalizar la reaccidn no estd completa-
mente comprendido en el momento actual, Se cree que la

reaccibén depende de la existencia de los giguientes

equilibrios:
(1)
- -2 CO -2
2Rh6(00)15H . Rhlz(co)so =Rhlz(co)34
T"’"II;"" <

Tos conglomerados son idnicos y pueden ser
asociados con cualquier contra-idén con tal de que se
disponge de condiciones mediante las cuales se pueda
obtener un compuesto de conglomerado de rodio-carboni-
lo que tenga las caracteristicas de espectro de infra-
rrojos antes definidas.

Bl contra-ién puede ser rodio propiamente
dicho, hidrégeno, smonlaco, cualquier metal monovalen-
te 0 polivalente, y un amplio margen de compuestog or-

génicos, tales como los caracterizados como ligandos.
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El contra-ién de metel monovalente o poli-
valente puede incluir litio, sodio, potasio, rubidio,
ceslo, francio, berilio, magnesio, calecio, estroncio,
bario, radlo, escandio, ytrio, los metales de tierras
raras (especialmente, por ejemplo, cerio, praseodimio,
¥y europio), titanio, zirconio, hafnio, manganeso, renio,
hierro, rutenio, osmio, cobalto, rodio, iridio, niquel,
paladio, platino, cobre, plata, oro, boro, aluminio, ga-
lio, indio y talio,

Los contra-iones orgdnicos pueden resultar
de la "formacidn de complejos" de compuestos orgdnicos
con los ilones de conglomerado de rodio-carbonilo, o por
asociacidn idnica con el conglomerado.

Bl término "camplgjo" significa un compuesto
de coordinacidén formado por la unidn de una o méds moléd~
culas o 4dtomos ricas electrénicamente capaces de existir
independientemente, con una o mds moléculas o 4tomos po-
bres electrénicemente, cada una de las cuales es también
capaz de existir independientemente. Estos complejos or-
gdnicos de conglomerado de rodio se derivan de la aso-~
ciacidn de ligendos orgdnicos con soluciones de rodio-
carbonilo,

Ligandos orgdnicos que son apropiados en la
préctica del invento contienen por lo menos un 4tomo de

nitrdgeno (denominado en lo que sigue 4tomo de nitrége-
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no de base de Lewis) y/o por 1o menos un dtomo de
oxigeno (denominado en lo que sigue dtomo de oxige-
no de bhase de Lewis), poseyendo dichos 4dtomos un par
de electrones disponibles para la formacidn de enla-
ces coordinados con rodio. Deseablemente, el ligando
orgdnico contiene por lo menos dos dtomos de nitrdgeno
de base de Lewis, o por lo menos dos dtomos de oxigeno
de base de Tewis, o por 1lo menos un dtomo de nitrdgeno
de base de Lewis mds por lo menos un dtomo de oxigeno
de base de Lewis, poseyendo dichos dtomos un par de
electrones disponibles para la formacidén de enlaces co-
ordinados con rodio, y formando dicho ligendo orgdnico
con rodio propiamente dicho una estructura de quelato,
En formas de realizacidén apropiadss los ligendos orgd-
nicos contienen desde 2 hasta 4 4tomos de base de lewis,
preferiblemente de 2 a 3 de dichos dtomos, y del modo
mds preferible 2 4tomos de base de Iewis. Se dice que
estos ligandos orgdnicos son multidentados ¢ polidenta-
dos, es decir dichos ligandos son bidatados, tridenta-~
dos o cuatridentados, dependiendo de que 2, 3 6 4 dto-
mos de base de ILewis estén implicados en las formacio-
nes de egtructuras de gquelatos con rodio,

Ligandos orgdnicos que contienen por lo me-
nos un dtomo de nitrdgeno de base de Iewis serdn deno-

minados con frecuencia en lo que sigue como "ligandos
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de nitrdgeno orgdnicos"; los ligandos que contienen por
1o menos un dtomo de oxigeno de base de Lewis serdn de-
nominados con frecuencia como "ligandos de oxigeno or-
gdnicos"; y los que contienen por lo menos un 4tomo de
nitrégeno de base de Lewis mds por lo menos un dtomo de
ox{geno de base de Iewis serdn denominados con frecuen-
clia como "ligendos aza~oxa orgdnicos".

Ligandos de nitrdgeno orgdnicos apropiados
contienen del modo mds general dtomos de carbono, hidrd-
geno y nitrdgono, Ligandos de oxigeno orgdnicos apropis-
dos contienen del modo mds general dtomos de carbono,
hidrdgeno y oxigeno. Ligandos aza-oxa orpdnicos apropia-
dos contienen del modo mds general 4tomos de carbono,
hidrdégenc, oxigeno y nitrdgeno. Tos Atomos de carbono
pueden ser aciclicos y/o clelicos tales como #tomos de
carbono alifdticos, cicloalifdticos, aromdticos (inclu-
yendo los condensados y los provistos de puentes), ¥
compuestos simileres. De modo preferible, los ligendos
orgdnicos contienen de 2 a 20 dtomos de carbono. ILos
dtomos de nitrdgeno pueden estar en la forma de grunos
imino (~N=), amino (~N-), nitrilo (¥ =), ete. Deseable-
mente, los dtomos de nitrdgeno de base de Lewis estdn
en la forma de nitrdgeno imino y/o de nitrdgeno amino,
Tos dtomos de ox{geno pueden estar en la forma de gru-—
pos talesogomo hidroxilo (aligdtioo o fenélico), car-
boxilo (-8oH), carboniloxi (—50+), oxi (-0-), carboni-

¢
lo (-d»), etc,, conteniendo todos estos grupos dtomos

31-5=T4 - 16 -



de oxigeno de base de Iewis. A este.respecto son el
ox{geno "hidroxilio&" en el grupo -COH y el oxigeno
Moxi'" en el grupo ~CO0- los que gon ftomos de base de
Lewis. Los ligandos orgdnicos pueden contener también
otros 4tomos y/o grupos tales como alcohilo, cicloalco-
hilo, arilo, cloro, tiaalcohilo, trialcohilsililo, ¥y
simileres,

Ligandos de nitrdgeno orgdnicos ilustrati-
vos incluyen, por ejemplo, N,N,N’,I’-tetrametiletilen~
diamina, N,N,N’,N’-tetraetiletilendiemina, N,N,N?,N’-
-tetra-n~-propiletilendiamina, W,N,N’,N’-tetrametilme-
tilendiemina, N,N,N’,N’-tetraetilmetilendiemina, N,N,
N? B’ ~tetraisobutilmetilendiamina, piperazina, N-metil-
piperazina, N-etilpiperszina, 2-metil-N-metilpiperazna,
2,2'~dipiridilo, 2,2'-dipiridilo sustituido con metilo,
2,2’-dipiridilo sustitulfdo con etilo, 1,4-diazabiciclo
/2:2.2/0ctano, 1,4-diazebiciclo /2.2.2/0ctano sustitul-
do con metilo, purina, 2-aminopiridina, 2-(dimetilami-
1no)-piridina, 1,10-fenantrolina, 1,l0-fenantrolina sus-
titulda con metilo, 2-(dimetilamino)-6-metoxiquinolel-
na, T-cloro-l,l0-fenantrolina, 4-trietilsilil-2,2’-di-
piridilo, 5-(tiapentil)~l,lO-fenantrolina, y compues—
tos similares.

Tigandos de oxigeno orgdnicos ilustrativos,

incluyen,a modo de ejemplos, dcido glicélico, dcido me-
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toxiacético, dcido etoxiacético, dcido diglicblico,
dcido tiodiglicélico, dietiléter, tetrahidrofurano,
dioxano, tetrahidropiranc, pirocatequina, decido citri-
co, 2-metoxietanol, 2-etoxietanol, 2-n-propoxietanol,
2-n-butiletanol, 1,2,3-trihidroxibenceno, 1,2,4-trihi-
droxibenceno, 2,3-dihidroxinaftaleno, ciclohexan-1,2-
-diol, oxetano, 1,2-dimetoxibenceno, 1,2-dietoxiben-~
ceno, acetato de metilo, etanol, 1,2;dimetoxietano, 1,2~
~dietoxietano, 1,2-di-n-propoxietano, 1l,2-di-n-butoxi-
etano, pentano-2,4-dionz, hexano-2,4-diona, heptano-3,5-
~diona, octano-2,4-diona, l-fenilbutan-,3~diona, 3-me-
til-pentan-2,4-diona; los monoalcohiléteres y dialcohil—
dteres de propilénglicol, de dietilénglicol, de dipro=-
pilénglicol, vy compuestds similares,

Ligandos aza-oxa orgénicos ilugtrativos in-
cluyen, por ejemplo, etanolamina, dietanolamina, isopro-
penolamina, di-n-propanolemina, N,N-dimetilglicina, N,N-
dietilglicina, dcido iminodiacético, deido N-metilimino-
~diacético, H-metildietanolamina, 2-hidroxipiridina, 2~
~hidroxipiridina sustituilda con metilo, decido picolini-
co, dcido picolinico sustituldo con metilo, dcido nitro-
lotriacético, 2,5-dicarboxipiperazina, dcido N-(2-hidro-
xietil)-iminodiacdtico, dcido etilendiaminotetraacéti-
co, 2,6-dicarvoxipiridinas, 8-hidroxiquinoleina, 2-car-

boxiquinoleina, decido ciclohexan-1,2-diamino-N,N,N?, N2
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~tetraacético, el éster tetrametilico de 4cido etilen~
diaminotetraacdtico, y compuestos similares.,

En la prdctica del invento se emplea un
diluyente orgdnico normalmente liguido. Dichos dilu~
yentes pueden ser diluyentes orgdnicos inertes, o pue-
den ser diluyentes reactivos, y pueden incluir los 1i-
gondos orgdnicos antes descritos, o mezclas de los mis-
mos. Ejemplos ilustrativos de los diluyentes orgdnicos
normalmente li{guidos que generclmente son apropiados en
la préctica de formas de realizacidn deseables del in-
vento, incluyen, por ejemplo, hidrocarburos saturados
y aromfticos, por ejemplo hexano, octano, dodecano, naf-
ta, decalina, tetrahidronaftaleno, queroseno, aceite mi-
neral, clclohexano, cicloheptano, alcohileicloalcanos,
benceno, tolueno, xileno, naftaleno, alcohilnaftaleno,
ete.; éteres tales como tetrahidrofursno, tetrahidropi-
rano, dietiléter, 1,2-dimetoxibenceno, 1,2-etoxibenceno,
los monoaleohiléteres y dialcohiléteres de etilénglicol,
de propilénglicol, de butilénglicol, de dietilénglicol.
de dipropilénglicol, de trietilénglicol, de tetraeti--

Mnglicol, de dibutilénglicol, de oxietilenoxipropilén-

glicol, etc.; dcidos carboxilicos tales como dcido acé-
tico, decido propidnico, deido butirico, dcido caproico,
decido estedrico, dcido benzoico, dcido ciclohexancarbo-

x{lico, etec.; alcanoles, tales como metanol, etanol,
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propanol, isobutanol, 2-etilhexanol, etc.; cetonas. ta-
les como- acetona, metil-etilcetona , ciclohexanona,
ciclopentanona, etc.; ésteres tales como acetato de -
metilo, acetato de etilo, acetato de propilo, acetato

de butilo, propionato de metilo, butirato de etilo, lau-
reto de metilo, ete.; agua; anhidridos tales como anhi-
drido de 4ecido ft4lico, anhidrido de dcido acético, ete.
y otros. Tetrahidrofurano, dioxano y los monoalcohiléte-
res y dialcohildteres de trietilénglicol y tetraetilén—
glicol son diluyentes preferidos, Deberd hacerse obser-
var que la utilizacidn de diluyentes reactivos en la
prictica de formas de realizacibn deseables del invento
puede dar lugar a un cierto nimero de productos iutiles.
Por ejemplo, los ésteres de monoacetato y diacetato de
etilénglicol pueden obtenerse utilizando dcido acético
como diluyente en el medio de reaccidn., Ia utilizacidn
de alcanoles, por ejemplo metanol y etanol, puede dar
como resultado la formacidn de los monoalcohiléteres de
etilénglicol.

, La cantided de catalizador empleado no e
estrechamente critica y puede variar dentro de un amplio
margen, ¥ se puede ubilizar la cantidad citada en las
patentes antes mencionedas. En general, el procedimien-
to se realiza deseablemente en presencia de una cantided

cataliticamente aficaz de la especie de metal activo,
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preferiblemente la especie de rodio, que proporcions
una velocidad de reaccidn spropiada y razonable, Ia
reaccidn se desarrolla cuando se emplea una cantidad
tan pequefia como 1 X 10'6% en peso, e incluso cantida-
des menores, de rodio metdlico basado en el peso total
de la mezcla de reasccidén., El limite superior de concen-
tracidn puede ser bastante alto, por ejemplo aproxima-
Gamente treirtn por cien en peso de rodio, y meyores, y
el limite superior real para practicar el invento resul-
ta estar dictado y controlado mds bien por razones eco-
némicas a la vistae del costo excesivamente alto del ro-
dio metdlico y de los compuestos de rodio, No se meni-
fiesta ninguna ventzja particular con las concentracio-
nes de rodio relativamente altas, Dependiendo de diver—
sos factores tales como el contra-idén escogido, las pre-
siones parciales de dxidos de carbono y de hidrdgeno, la
presidén total de trabajo del sistema, la temperatura de
trabajo, la seleccidn del diluyente orgdnico normslmen-
te 1liquido, y otras considereciones, una concentracidn
de catalizador de desde aproximadamente 1 x 10_5 hasta
aproximadamente 1 x 10—1 por cien en peso de rodio (con-
tenido en el catalizador), basedo en el peso totel de la
mezcla Ge reaccidn, es generalmente deseable en la pric-
tice del invento,

Ia temperaturs de tresbajo que se puede emple—
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ar puede varisr a 1o largo de un amplio margen de tem-—
peraturas elevadas. En general, el nuevo procedimiento
se puede realizar a una temperatura dentro del margn

de desde aproximedamente 1002C y superior, hasta. aproXi-
mademente 3752C, e incluso mayor, Temperaturass de tra-—
bajo Lfuers de este margen indicado, si bien no son ex-
cluides del alcance del invento, no entran dentro de
ciertas formas deseables de resalizacién del invento. En
el extremo inferior del margen de temperaturas, y tem-
peraturas menores, la velocidad de reaccidn para farmer
el producto deseado se hace marcademente lenta. En el
margen superior de temperaturss, y mds alld de €1, se
observan signos de une cierta inestabilidad del catali~
zador. A pesar de este factor, la reaccibn continde y
se producen alcoholes polivalentes y/o sus derivados.
Adicionalmente, se deberd tener en cuenta l2 reaccidn de

equilibrio para formar etilénglicol:

2 00 ¢+ 3H2 —_— HOCHZCHZOH
A temperaturas relativamente altas, el equi-
librio favorece de modo creciente el lado izquierdo de
la ecuacién, Para conducir la reaccidn a la formacién
de cantidades acrecentadas de etildnglicol, se requie-

ren mayores presiones parcisles de monéxido de carbono
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y de hidrégeno. No obstante, procedimientos basados

en presiones de trabajo correspondiientemente mayores
no representan formas de realizacién preferidas del
invento, a la vista de los elevados costos de inver-
sidn que estdn asociados con la construccidén de insta~
laciones quimicas que utilizan equipos de alta presidn,
y debido a la necesidad de fabricar equipos capaces de
resistir diches enoimes presiones. Temperaturas de tre~
bajo apropiadas se encuentran entre aproximadamente
1509C y aproximadamente 3009C¢, y deseablemente estdn
entre aproximadamente 1902C y aproximadamente 2759C,

El procedimiento se efectia apropiadamente
sobre un amplio margen de presiones superiores a la at-
mosférica. A presiones por debajo de aproximadamente 35
lcg/cm2 abgolutos y le velocidad de formacidén del produc-
to deseado es bastante lenta, y por consiguilente, se
pueden obtener velocidades de reaccién relativamente mis
rédpidas y/o grados de conversidén mds elevados en el pro-
ducto deseado mediante presiones de trabajo mds altas,
por ejemplo a una presién de por lo menos aproximadamen-
te 56 kg/bm? absolutos. Pueden emplearse presiones tan
altas como 3.500 kg/em?, ¥y mayores, pero sin ventajas
evidentes que lo acompafien y hagan olvidar la caracteris-
tica poco atractiva ée,inversidn en instalacidn requeri-

da para dichos equipos de alta presién. En una forma de
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realizacidén del invento, la limitacidn superior de
presién’es de aproximadamente 1,750 kg/cm2 absoluto.
El hecho de efectuar el nuevo procedimiento por de-
bajo de aproximadamente 980 kg/cm2 absolutos, espe-—
cialmente por debajo de aproximadamente 420 kg/cm?
absolutos, da como resultado ventajas de costo que
estdn asociadas con exigencias de equipos de baja pre-~
sién., Un margen apropiado de presiones es desde aproxi-
mademente 70 kg/em? absolutos hagta aproximadamente
840 kg/cm2 absolutos. Ias presiones arriba mencionadas
representan la presidn total de hidrdgeno y de dxidos
de carbeno, ¥n una forma preferida de realizacidn del
invento, el catalizador de rodio es mantenido en solu~
c¢ibén en el medio de reaccién liquido.

Bl nuevo procedimiento se efectda durante
un periodo de tiempo suficiente para producir los de-
seados productos oxigenados polifuncionales y/o los de-
rivados de los mismos. En general, el tiempo de perma-—
nencia puede variar enbre unos minutog hasta variss ho-
ras, por ejemplo desde unos pocos minutos hasta aproxi-
madamente 24 horas, ¥y perfodos mds largos, Se aprecia
con facilidad que el perfiodo de permanencia serd afec-
tado en un grado significativo por el efecto de acumu-~
lacidn de etildnglicol, por la temperaturas de reaccciébn,

por la concentracién y seleccidn del catalizador, por
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la presidén total del gas, y por la presidn parcial
ejercida por sus componentes, por la concentracidén
y seleccidén del diluyente, y por otros factores, ILa
sintesis del producto o productos deseadog)mediante
la reaccidn de hidrégeno con monbéxido de carbono se
realiza apropiadamente en condiciones de trabajo que
dan velocidades de reaccidn y/o grados de conversién
razonables,

Ias cantidades relativas de monbxido de
carbono y de hidrdgeno que estdn presentes esencial-
nente en la mezcla de reaccidén pueden ser hechas va-
riar a lo largo de un amplio margen. En general, la
proporcién molar de CO:H se encuentra en el margen de
aproximadamente 20:1 hasta aproximadamente 1:20, apro-
piadamente desde alrededor de 10:1 hasta alrededor de
1:10, y preferiblemente desde alrededor de 5:1 hasta
alrededor de 1:5, Ha de entenderse, no obstante, que
pueden emplearse proporciones molares situadas fuera
del amplio margen antes mencionado. Pueden emplearse
sustancias o mezeclas de reaccidn que den luger a la
formacién de mondxido de carbono e hidrdgeno en las
condiciones de reaccidn, en lugar de mezclas que com—
prendan monéxido de carbono e hidrdégeno que se utilizan
en formas de realizacién preferidas de la préctica del

invento. Pueden emplecrse también mezclas de didxido
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de carbono, mondxido de carbono e hidrdgeno. Si se
desea, la mezela de reaccidn puede comprender vapor
de aguas y mondxido de carbono,

El procedimiento se puede ejecutar de una
manera digscontinua, semicontinua o continua. la reac-
cién se puede realizar en una Unica zona de reaccidn
0 en una pluralidad de zonas de reaccidén, en serie o
en paralelo, o se puede realizar de modo intermitente
o continmo en una zona tubular alargada 0 en una serie
de dichas zonzs, Bl material de construccién deberd ser
tal que sea inerte durante la reaccidén, y la fabrica-
cién del equipo deberd hacerlo capaz de resistir a la
temperatura y a la presibn de reaccibén., La zona de reac-
cidn puede estar equipsada con un intercambiador o con
intercambiadores de calor internos o externos, para
controlar de este modo fluctuaciones indebidas de la
temperatura, o para evitar cualgquier posible tempera-
ture de reaccidén de 'embalamiento" debido a la natura-
leza exotdrmice de la reaccién. En formas preferidas
de realizacidn del invento se pueden emplear apropia-
demente medios de agitacidén con el fin de hacer variar
el grado de mezclado de l2 mezcla de reaccidn. lezcla-
dos inducidos por vibracién, por sacudidores, agitado-
res, medios rotatorios, oscilacién, medios ultrasdéni-

cos, etec., son todos ellos ilustrativos de los tipos
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de medios de aglitacién que se consideran. Dichos me-
dios estdn disponibles y son bien conocidos en la
téonica, Bl catalizador pucde ser introducido ini-
cizlmente en la zona de reaccidn de modo discontinuo,
0 puede ser introducido de modo continuo o intermiten-
te en dicha zona en el curso de la reaccibn de sinte~
sis. Hedios para introducir y/o ajuster los reaccio~
nentes, bien see de modo intermitente bien sea de mo-
do continuo, en la zona de reaccidn en el curso de la
reaccidn pueden ser utilizados convenientemente en el
nuevo procedimiento especialmente para mantener las
proporciones molares deseadas de los reaccionantes y
las presiones parciales ejercidas por dichos reaccio-
nantes,

Tal como antes se ha discutido, las condi-
ciones de trzbajo pueden ser ajustadas controlando la
concentracidn de etilénglicol con el fin de hacer Spti-
ma la conversidén del producto deseado y/o las condicio-
nes econdmicas del nuevo procedimiento. En un procedi-
miento continuo, por ejemplo, cuando se prefiere tra-
bajar con grados de conversidn relativemente bajos, es
deseable en genercl recircular al reactor gas de sin-
tesis no reaccionado con o sin mondéxido de carbono e
hidrégeno de reposicidn. Ia recuperacidn del producto

descado puede lograrse por métodos bien conocidos en
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la técnica tales como destilacidn, fraccionamiento,
extraccibn y similares. Une fraccién que comprende ca-—
talizador de rodio, contenido generalmente en subnro -
ductos y/o en el diluyente orgdnico normslmente liqui-
do, puede ser recirculada a la zona de reaccidn, si se
desea., Ia totalidad o uma porcidn de dicha fraccidén
puede ser retirada para la recuperacidn de las canti-
dades valiosas de rodio o para la regeneracibn para for—-
mar la especie de rodio activa, si es necesario, Se pue-
de afiadir intermitentemente catalizador de nueva apor-
tacidn a la corriente Qe recirculacidn o de modo direc-
t0 a la zona de reaccidn.

En procedimientos preferidos, rodio y otros
catalizadores metdlicos tal como aqul ge definen, que
son solubles en el medio de reaccidén, han proporcionado
los mejores resultados,

Las formas activas, por ejemplo de los con-
glomerados de rodio-carbonilo, pueden ser prevaradas
por diversas técnicas. Estas pueden ser formadas pre-
viamente y luego introducidas en la zona de reaccidn.
Alternativamente, cualquiera de los huéspedes de sus-
tancias que contienen rodio asi como también las. sus- -
tancias que forman el contra-idén pueden ser introduci-
das en la zonz de reaccidén y, en las condiclones de tra-

bajo del procedimiento (que desde luego inmeluyen hidrd-
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geno y mondxido de carbono) el conglomerado de rodio-
~carbonilo asctivo puede ser generado in situ. Ejemplos
ilustrativos de sustancias que contienen rodio que con-
venientemente se pueden introducir o disponer en la
zone de sintesis incluyen, por ejemplo, 4dxido de rodio
(Rh203), tetrarrodio-dodecacarbonilo, dirrodio~octa-
carbonilo, hexarrodio-hexadecacarbonilo (Rh6(00)16),
formiato de rodio divalente, acetato de rodio divalenw
te, propionato de rodio divalente, butirato de rodio di-
valente, valerato de rodio divalente, naftenato de ro-
dio trivalente, rodio-dicarbonilo-acetilacetonato, tris-
-(acetilacetonato) de rodio, trihidréxido de rodio, in-
denil-rodio-dicarbonilo, rodio-dicarbonilo-(l~fenilbu-
tan-1,3-diona), tris(hexano-2,4-dionato)de rodio triva-
lente, tris(heptano-2,4-dionato) de rodio trivalente,
trig(l-fenilbuten-1,3-dionato) de rodio trivalente, tris-
(3~metilpentan-2,4-dionato) de rodio trivalente, tris—
(1-ciclohexilvuten-1,3~-dionato) de rodio trivalente, ro-
dio metdlico finamente dividido, rodio metdlico y com-
puestos que contienen rodio depositados sobre soportes

o vehiculos porosos tales como los antes ilustrados, y
otros, Ia preparacibén de compuestos de conglomerado de
rodio-carbonilo se lleva a cabo convenientemente en un
diluyente o en una mezcla de diluyentes, por ejemplo

benceno. El letparrodio-dodecacarbonilo, si bien tiene
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une solubilidad limitada, puede ser afiadido al dilu-

yente eh una forma finamente dividida. Cualquiera de
log diversos compuestos que contienen rodio que antes
se han ilustrado pueden ser empleados en lugar del
Rh4(00)12. Se pueden afiadir a éstos bambién ligandos
orgdnicos tales como 2-hidroxipiridina y otros compues-
tos que formen contra-iones, Ia reaccidn formadora de
conglomerados puede'efectuarse hajo una presién de mo-
néxido de carbono, con o sin H2, de aproximadamente 1

a aproximadamente 15 atmésferas y mayores, utilizando
una temperatura de aproximadamente 302C hasta aproxima-
demente 1002C, durante un perfodo de tiempo que oscila
entre unos minutos y unos pocos dias, generalmente des-
de aproximademente 30 minutos hasta aproximadamente 24
horas. E1l compuesto de conglomerado de rodio resulten-
te contenido en el diluyente orgdnico es activo como ca-
talizador en este procedimiento. El compuesto contiene
rodio en combinacidén formando conglomerados con mondxi-
do de carbono y el contra-ién elegido. Para preparar
los antedichos compuestos, se pueden emplear apropia-
damente desde aproximadamente 0,01 hasta aproximadamen-
te 20 moles de compuestos formadores de contra~idn por
mol de rodio (contenido en el compuesto de rodio uti-
lizado como mamantial de rodio). Pueden emplearse pro-

porciones fuerz de este margen especificado especial-
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mente cuando es deseable utilizer cantidades diluyen-—

tes de los compuestos formadores de contra-idn,

Zste solicitud,que corresponde. a la pre—
sentada en Estados Unidog de América, el 19 de Junio
de 1973, bajo el N2 371.353, y el 15 de layo de 1974,
bajo el N2 470,115, se acoge a los beneficios del ar-
t1{culo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Indus-

trial,

REIVIIDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva que
ge presentan para que sean objeto de esta solicitud de,
Patente de Imvencidn en Egpafia, por VEINTE afios, son
los que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

84,- Iin el procedimiento de producir ebii.—~—
¥Bnglicol y metanol mediante la reaccidn a alba presidn,
catalizada con metal~carbonilo, entre hidrdégeno y mo-
néxido de carbono, en gue la mejora comprende mantener
la concentracidn de etilénglicol en la mezcla de reac-

cién en un valor menor de aproximadamente 5 moles-gra-
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mo por litro de mezcla de reaccién procedente de dicha
reaccién'y mentener la proporcidn de formacién molar
entre la de etilénglicol y la de metenol en la mezela
de reaccidén por encima de aproximadamente O,3.

28,~ El procedimiento de la reivindicacién
12, reglizado de modo continuo en que la concentracidn
de etilénglicol en el producto recuperado de la reac—
cidn es mayor que la concentracidén medis de etiléngli-
col en la mezcla de reaccién antes de recuperacidn, y
el hidrégeno y el mondxido de carbono son alimentados
continuamente a la reaccidn y se recupera continuamen~
te mezcla de remcibn desde dicha reaceién.

32,- El1 procedimiento de la reivindicacién
12, en que el catalizador metdlico es un compuesto de
rodio-carbonilo,

42 ,~ Bl procedimiento de la reivindicaciédn
28, en que el catalizador metdlico es un compuesto de
rodio~carbonilo.,

58,.,. El procedimiento de la reivindicacién
32, en que el compuezto de rodio-carbonilo es un con-
glomerado,

62,-~ Bl procedimiento de la reivindicacién

42, en que el compuesto de rodio-carbonilo es un con-
glomerado,
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T8, "PROCEDIIIENTO ITEJORADO D OBTENCION

Tal v como se he descrito en la flenoria

que antecete, renresentado en los dibujos que se acom-

peilan, ¥y pera los Tines que se han especificado,.

Jjas escritvas
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Bete Tlemoria consta de treinta y tres ho-
a

méguing nor uma sola cara,

FADRID,

D.A.

{4 JUH, 1974
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