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por "PROCEDIMIENIO PARAL RECUPERAR SISTEILS CATALITICOS DE
PRODUCTOS BRUTOS DE HIDROFORMILACION®, a favor de la firma
iteliena MONTEDISON S.p.A., rosidente on MILAN (Italia).
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MEMORIA DESCRIPTIVA

El presente inveonto se rofiere a wn procedi-
misnto para rocuperar ccmplejos de metalos de transi-
cién con ligantes orgénicos de productos brutos de
reaccién, En particular, se reficrec a wn procedimiento
pera Ia recuperacidn de complejos do rodic con fogfinas
terciarias de productos brutos de reaccitn,

Los complejos soiubles constituidos por metales
de transicién, en particular rodio, con fosfinas terciarias
simples o subgtituidas en calidad de ligantes, son
catalizadores Gtiles en 10s procedimiontcs do hidrofor-
milecibn de clefinas=35 estos complejos se utilizam, cen el
caso més frecuente, on presencia de um ligante en exceso

con respocto al ligado al citado complajo.
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Por consiguicente resulta necesario recupefar
el sistema catelitico empleado debido =l elevado coste
del metal y dol ligante orgénico; ‘

Se sabe que las fosfinas toreisrias, debido a
gue son bases débiles, pueden extracrsc de los liquidos
orgénicos que las contienen por medio, de soluciones
acuosas de &cidos minerales. )

1 incgnveniente de este método, cuando se
aplica a productos brutos de reaccifn de 1los que debe
recuperarse la trifenilfosfina prescnte como ligante
de complejos de rodio, estriba.en que dchen utilizarse
soluciones acuosas relativamente concentradas, asi
como un-elevado exceso ce Acidos minerales. .

Se sabe también que las fosfinas terciarias
~ mediante reaccidn con soluciones geidoacuosas deval;v
dchidos, e¢n particular formaeldehidoc -~ pueden : dar lugar
a aductos dol tipo de sal do fosfonio segln el esquema

reacciongl siguiente:

Ry P+ R - cHo+H*"—-—-7ER3 P—CHOH-R'J{',..

La fosfina se recupera de estos aductos mediantei}f[”f'

la simple adicién de compuestos basicos,

hhore se ha descubierto que, aplicanéo esta
reaccibn a los productos brutos de hidroformilacién o
a las colas de la destilacién que conticncn trifenil~
fosfina libre y complejos solubles de rodio en forma
de hidruros o carbonilos cerovalaentes ligados a la

propia fosfina, os posible cbtener, utilizando solu~-
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ciones atucsas dii@idaé que contengan la centidad
esteqﬁicmétrioa de un &cido fuerte y formaldshido, '
wme extrgetidn sustancielmente cuantitativa de fosfina,
mientras que ¢} rodio precipita en forma de complejos
s€lidos crist4linos pceo solubles, que son facilmente
geparables de la fase orgénica que los contlene,

Un objeto de ests inventc consiste en propor-
clonar un procedimiento sencillo-y ceconbmico para
la recuperacitn de complejos de rodio y trifenilfosfinas,
en forma fécilmente reutilizable, de los productos brutos
de hidroformilacifn © de les c¢clas de la cestilacién
efectuada sobro ¢l producto ds reaccidén bruto para sepa-
rar 1os productos dtiles.

E]. presente invento se refiore a un procedi-
niento para recuperar rodic y trifenilfosfina de los
productos brutos de hidrcformilacibén o de las colas de
la destilacibn a que se ha sometido ol producto brutoe;
cuyo procedimienfo consiste en traﬁar ol liquido orgé-
nieco quo 1os contiene con wng solueién acuosa de un
gldehido con 1 a 4 &tomos de carbono y do un éecido
fuerte en una rolacidn mclar comprendida, para.ambos,
entrg 1 ; 1yl ; 3 con respecto a la fosfina, a una
temperatura compreniida entre 602 y 15020, y en ssparar,
por filtracién; el complejo s6lijo de rodio asi formado
y por decantacidn la solucién acuosa que contiene la trife~ |
nilfosfina. -

La trifenilfosfina a6lida quo contiena vestigios de
compuestos do r2dio puede oyteherse nediante alcelizacion

de lg solucibn acuodse,
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La trifenilfosfina asi extraida y el complejo
de rodio sdlido puedé volverse a utilizar a continuacidn
como un sistema catalftico en la reaccidn de hidroformi-
lacicn,

Los aldehidos apropiados para el procedimiento
segﬁn este invento son, de preferencia, los aldechidos
alifdticos con 1 a 4 atomos de carbono, en particular
formaldeﬁido, isobutiraldehido, etc.

Los acidos apropiados para el procedimiento
son acidos minerales fuertes, en particular el acido
clorhidrico, el acido sulfirico y el acido perclérico.

La temperatura con la que se 1l1lleva a cabo el
procedimicnto de este invento estd comprendida entre
602 y 15020, de preferencia cntre 802 y 1002C; es parti-
cularmente ventajoso operar a la temperatura de ebullicidn
de la mezcla. |

le reaceion puede llevarse a cabo en presencia
de aire, pero se prefiere los gases inertes, como nitrd-
geno o monoxido de earbono.

Segﬁn una realizacion preferida del presente
invento una mezcla de compuestos de elevada ebullicidn
derivados de la hidroformilacidn de olcfinas, de la que
se han secparado por destilacién los pfoductos deseados,
conteniendo trifenilfosfine y rodio en forma de complejos
solubles (hidruros o carbonilos ligados a la trifenil-
fosfina), se trata, bajo ebullicidn, con una solucidn
acuosa conteniendo fprmaldehido y 8cido elorhidrico en
una relacion molar 1l:1, respectivamente, con respecto a la

fosfinsa,
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Al tormino de la reaccibn so sopara por filtraciin,
a la temporature dsl ambiente, un complejo sdlido crista-
linc, oscasamonte soluble, de clorhidrato de rodio-carbonil-

foefina, que ticne la férnula Rh(CO)Cl(PPh3)2, nientras

. que la solucién acuvsa se separa por dccantacién y se

alealiniza para oxtraer trifenilfosfina sélida conteniendo
vestigiog:de compucstos de rodic que han pasado a la 801U

cibn acuosa,

El compuesto Rh(CO)Cl(PPh3)2 puede transformarse

d¢ nuevo, facilmonte, en uno de los coaplejos de hidruro

0 carbonilo cerovalentes aptos para sor utilizados como
catalizaéores d¢ hidroformilacién o pueden utilizarse
directemente on la reaccién de hidroformilacién cuando
8@ opere en presoncia de una base Orgénica para ligar
el &tomo do cloro,

La cantidad do producto recupcrada viene condi- .
cionada por la solubilidad y depende de la concentracitn
inicial de rodio,

Cuando ol 4cido que se utiliza ¢s deido sulfit-

rico se forman igualmente complsjos s61idos de rodic«carbo-

nilfcefina poco golubles; estos complejos presentan, a di-
ferencia de 108 complejos cbtenidos por trataniento con HCGL,
une baja solubilicdad en agua: en este caso una parte del
rodio pase a la sclucibén acuosa (en una cantidad que depen-
de d¢ la cantidad del Acido uiilizadO); ¥ s posible recupe-
rerla 4¢ la solueién acucsa junto con 1@ trifenilfosfina por
medio de un sinple tratamionto alealino, en forma directamente
reutilizabla.

Los cojemples gque siguen s¢ ofrceen para ilustrar
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limitacion del mismo,
EJEMPLO 1

100 cm3 de una mezcla de aldehidos y otros
compuestos de elevada ebullicién derivados de la higro-
formilacién de propileno y de la que se hen recuperado,
mediente destilacién, n- e iso-butireldehidos, contienen
400 mg de rodio en forma de complejos solubles (hidruros
y carbonilos ligados a trifenilfosfing) y 18 g de tri-
fenilfosfinas

Se trata esta mezcla con 100 cm? de solucitn
acuosa 1 moler cn formaldehido y 1 molar en 4cido clor-
higrico, Después de hervir durante 15 minutos se filtra,
.Se obtienen de este modo 2,6 g de Rh(CO)Cl(PPh3)2 sélido
(96% del- tebrico), Se decanta la solucifn acuosa sobre
el filtrado y se trata con carbonato s6dico hasta reaccitn
alcalina. - . '

16,5 g de trifenilfosfine sflida, conteniendo
vestigios de compuestos de rodio, se separaﬁ, se filtran,
s8¢ lavan con agua y se secan bajo vaclo para utilizarlos
de nuevo, una vez més, en una sucesiva reaccién de hidro-
formilacidn;-

£l complejo de clorhidratoc de rodio-carbonil-
fosfina se vuelve a utilizar directamente en una reacciin
de hidroformilacién en presencia de una cantidad este~
gﬂkméxrica de una base orgénica para ligar el Atomo de
cloro, .

EJEMPLO 2

S¢ opera como en el ejemplo 1, poro se utiliza
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deldo sulférico en lugar de 4cido clorhidrico, Precipita
w complaejo cristaline de rodio y trifenilfosfina que
contiene el 93% del rodio inicisal,

Una parte de rodio pasa o solucién acuosa y
se praecipita Junto con la fosfina en forﬁa g0luble en
lcs disolventes Orgénicos y pucde utilizarse de nuevo

en la reaccién:

NOTa4

Deserito el objeto del presente invento se decle-
ran nuevas y de propia inveneidn las sigulentes reivindica-
ciones con prioridad de la solicitud de patente italiana
no 19691 4/74 del 23 de Enero de 1974,

1. Procedimiento para recuperar sistemas catall-
ticos de productos brutos de hidroformilacibn, y en espe-
clal para recuperar rodioc y trifenilfosfina de los citados

productos brutos de hidroformilacibn o de las colas de la

destilecién a que se somete el propio producto bruto, carac- = -

torizado poraue el liquido orgénico que 1os contiene se tra- B

ta con una solucidén acuosa de un aldechido con 1 a 4 éfomos
de carbono y de un &cido fuerte en una rolacién molar com-
prendida, pera ombos, entre Lil y 1:3 ccn respecto a la
fosfina, a unao tenmperatura comprendida cntre 602 y 1502C,
separéndose el ccuplejo de rodic s6lide asi formado por file-
tracitn y la sclucién acuosa que contienc trifenilfesfina

per decentacidn,

2, Prccedimientc, de conformidad con la rei-

vindicacién 1, coracterizadc porque ol aldehido és un
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g@ldchido alifético elegido,_de preferencia, entre formal-
dehido e isobutiraldehido.

3. Procedimiento, de conformidad con la rei-
vindicacién 1, caracterizado porque el &cido fuerte
se elige entre el Acido clorhidrico,' el Acido sulfdrico

y el 4Acido perclérico,

4. Procedimiento, de conformidad con la rei-
vindicacién 1, caracterizado porque ¢l aldehido y el
bdeido se wtilizan en la relacién molar preferida de 131

con respecto a la fosfina.

5. Procedimiento, de conformidad con la reivin-
dicacién 1, caracterizado porque la temperatura de la
reacciln esti comprendida, de preferencia, entre 802 y

100¢G,

6. Procediniento para recuperar sistemas catali-

ticos de productcs brutos de hidrofcrmilaciln.

Segtin se describe y reivindica en la presente memoO-
ria descriptiva que consta de 8 hojas foliadas y escritas a

méquina por una sOla cars,

Madrid, a 22 de Engpt

o«

Firmgco: JCEE L. MCRA
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