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La invención-se refiere a un procedimiento mejorado para la. 

Obtención de hexano-l,6-diol por hidroformilación de huta- -
1,3-dieno e hidrogenación de los productos de hidroformi­
lación. . :

$ * Ya se ha intentado muchas veces de hidroformilar dienós 

conjugados. Estos intentos han revelado que el empleo de 
catalizadores de cobaltojcarbonilo solamente conduce a 
úna hidroformilación simple, hidrogenándose el segundo en­
lace doble.

10 De Tetrabedron Letters J2̂  (1959), pág. 2721 y sig. se sabe
que a partir de buta-1,3-dieno se obtienen, empleando cata­

lizadores de rodio modificados con tributilfoáfina, además 

de monóaldehidos también dialdehidos que se pueden hidro­
genar dando dioles. Sin embargo, el procedimiento tiene la 

15 desventaja de que solamente la mitad de los productos de
hidroformilación que se obtienen en un rendimiento de un 
80 % a $0 % consta de dialdehidos^en su mayoría ramifica- - 

dos. Referido al butadieno empleado, el rendimiento.en 
hexano-l,^-dial o bien diol asciende a tan sólo al-r'ededcr 

20 de un 5 %. Por lo tanto, la invención tuvo por cometido'

i
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regular la síntesis de hexano-l,5-diol basada en la hidro­
formilación de butadieno de tal forma, que se aumenta 
considerablemente el rendimiento en este proiucto deseable.

áe ha encontrado que hexano-l,6-diol se obtiene en forma 

- 5  ventajosa por hidroformilación de buta-l,3-dieno haciendo
reaccionar en la primera etapa de hidroformilación el buta-
1,3-dieno con monóxido de carbono e hidrógeno a una tempera­
tura de 70 a 130°C y bajo una presión de 50 a 600 atmósferas 
en presencia de complejos de rodio conteniendo monóxido de 

10 Oarbono y fosfinas o fosfitos orgánicos terciarios y átomos 

de halógeno como ligantes, así como con alcandés o alca- 
hodioles con hasta 4 átomos de carbono, separando los 
compuestos de rodio y haciendo reaccionar el pent-3-en-l- 
al-acetal obtenido en la mezcla de hidroformilación o,

15 después de aislarlo, en una segunda etapa dé hidroformilación 
con monóxido de carbono e hidrógeno a una temperatura de'
120 a 220°C y bajo una presión de 20 a 120 atmósferas en
presencia de complejos de cobaltocarbonilo que están modi- !

!
Picados con fosfinas orgánicas teidarias, e hidrogenando } 

20 ios productos de hidroformilación asi obtenidos-en forma co­
nocida en presencia de catalizadores de hidrogenación a 
temperatura y presión elevada, y aislando el hexano-l,5-dicl 
forma en si conocida.

t

en
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El procedimiento conforme a la invención tiene la ventaja 
de que a partir de butadieno se obtiene el hexano-l,6-diol 
en forma simple y en un rendimiento favorable. Esto resulta 
sorprendiente, puesto que no era de preveer que la hidro- 

formilación del pent-3-en-l-al-acetal obtenido como pro­
ducto intermedio, en presencia de complejos de cobalto pu­
diese conducir esencialmente a un producto de hidroformila- 
ción de cadena recta. Puesto que el doble enlace olefinico 
ño se halla en la posición final, solamente era de esperar, 
no obstante el empleo adicional de fosfinas como agentes de 
modificación, que se formasen productos esencialmente rami-. 
ficados.* * - .

El butadieno empleado como sustancia de partida no tiene 
que ser puro, sino puede contener, por ejemplo^hidrocarbu­
ros, tales como butano o isobutano, hasta en un 8

Én la primera etapa de hidroformilación del buta-l,3-dieno* 

se hidroformila solamente uno de los enlaces dobles. Para 
ello se emplea, como mínimo, una cantidad estequiométrica, 

preferentemente un exceso, por ejemplo, de hasta 100 por 
ciento en mol, de monóxido de carbono e hidrógeno. La mez­
cla de monóxido de carbono e hidrógeno contiene, por regla 

general, monóxido de carbono e hidrógeno en una proporción 
én volumen de 1 : 0,25 hasta 1 : 4, especialmente 1 : 1
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' hasta 1 : 2.

^ . La reacción se lleva a cabo a temperaturas de entre 70 y 
130°C. Se han acreditado especialmente las temperaturas 
de 80 a 120°C. Además, se aplican presiones de entre'50 

$ y 600 atmósferas, preferentemente de entre 200 y 400 atmós­
feras .

Como catalizadores se emplean para la reacción complejos de 
rodio modificados con fosfinas o fosfitos orgánicos tercia­
rios y conteniendo átomos de halógeno como ligantes. Haló­

lo genos apropiados son cloro, bromo o yodo; han adquirido
especial importancia el cloro y el bromo. Ha demostrado 
ser ventajoso que la proporción de átomo de rodio a haló­
geno ascienda a aproximadamente 1 : 1 .

&e prefiere fosfinas o fosfitos orgánicos terciarios que lie 
15 van como radicales orgánicos, como máximo, 2 radicales al­

quilo iguales o diferentes con 1 a 20 átomos de carbono, ra­
dicales cicloalquilo con 5 a 12 átomos de carbono, radicales 
áralquilo mononucleares con 7 a 10 átomos de carbono, y, 
como mínimo,un radical arilo con 6 a'10 átomos de carbono,

20 cada uno. Los radicales mencionados pueden llevar sustitu-
yentes inertes bajo las condiciones de reacción, por ejemplo 
uno hasta dos grupos hidroxilo, grupos alcoxi o carbalcoxi

-  5 -
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^ con 1 a 4 átomos de carbono, o átomos de halógeno ligados en 
forma aromática. Son especialmente apropiados los fosfitos o 
fosfinas orgánicos terciarios que contienen, como máximo, 
hasta 2 radicales alquilo iguales o diferentes con hasta 

5 20 átomos de carbono, cada uno, y un radical fenilo que lle­
va un grupo alquilo o alcoxi con 1 a 4 átomos de carbono 

o un átomo de cloro como sustituyentes. Compuestos adecuados 
Son, por ejemplo, la,trifenilfosfina, la dietilfosfina, 

i la tritolilfosfina, la trinaftilfosfina, la difenilmetil-
10 fosfina, la difenilbutilfosfina, la tris-p-clorofenil-fosfina

la tris-p-carbometoxifenilfosfina, la tris-p-cianofenilfos- 
fina, el feniléster de ácido difenilfosfónico, el difenil- 
éster de ácido fenilfosfónico o el trifenilfosfito.

Tienen especial importancia técnica los fosfitos y las fos- 
15 finas cuyo radical orgánico se deriva del benceno, tales;

Como la trifenilfosfina, la tris-p-clorofenilfosfina y el 
trifenilfosfito.

Los complejos de rodio que se utilizan de preferencia como 
catalizadores tienen la fórmula XRhCCLg, en la que X signi-' 

20 fica un átomo de cloro, bromo o yodo, especialmente un

átomo de cloro y L representa uno de los fosfitos o las fes- 

finas arriba mencionados.



Bs posible utilizar para la reacción compuestos 3e comple­
jo antes preparados. Sin embargo, en la industria se pre­

fiere prepararlos in situ. Se ha acreditado especialmente, 
por ejemplo, preparar el catalizador a partir de un mol 
de triclonnode rodio y un mol de trióxido de rodio, asi 
domo un exceso de fosfinas o fosfitos bajo las condiciones 
de hidroformilación. La proporción de rodio a fosfina as­
cenderá, preferentemente, a 1 : 2 hasta 1 : ICO, especial­
mente 1 : 5 hasta 1 : 50.

Preferentemente, se emplean los catalizadores en cantidades 

de 10 a 100 ppm, referido a la mezcla de reacción y cal­
culado como metal de rodio. Se han acreditado especialmente 
cantidades de 20 a 100 ppm.

La reacción se lleva a cabo en presencia de alcandés o al- 
canodioles con hasta 4 átomos de carbono. Alcandés y alcano 
dides apropiados son, por ejemplo, metanol, etanol, propand 

butanol, etilenglicol, propano-l,2-diol o, para la segunda 
etapa de hidroformilación, 1,3-dioles, tales como propano-
1,3-diol, que forman con el grupo formilo unos acétalas 
cíclicos especialmente adecuados; para ello se emplean lo.s 
alcandés y alcanodides en una cantidad tal que cada grupo 

formilo a introducir pueda disponer de dos grupos hidroxilo.
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Se ha acreditado un exceso de 100 a 1000 por ciento en mol.

Efectuando la reacción desde un principio en presencia de 
dioles,'se forman bajo las condiciones de reacción no sola­

mente acétales cíclicos sino también acétales polímeros. 
Estos también se dejan separar, pero en muchos casos.es 

recomendable preparar primero acétales de alcoholes mono- 
funcionales, por ejemplo, el dimetilacetal, aislar, luego, ¡ 
estos acétales y reacetalizar éstos con un diol baio la 
acción catalítica de ácidos fuertes, tales como intercambia 
dores de iones fuertemente ácidos, en forma en si conocida, 
obteniéndose casi exclusivamente los compuestos cíclicos 
que* son especialmente adecuados para la segunda etapa de 
hidroformilación. -

15

El procedimiento se interrumpe después de hiároformilar un , 

enlace doble. Ya que el primer enlace doble reacciona mucho 
más rápido, se puede determinar muy fácilmente a base de 

ensayos el momento en que la primera etapa de hidróformi-t 
lación está concluida.

20
La mezcla de reacción asi obtenida se destilá, convenientemen-... 
te, para obtener nuevamente el catalizador cómo residuo..Este 

puede utilizarse perfectamente otra vez para la primera étápa 
de hidroformilación. Para obtener productos finales especialr 
mente puros es recomendable separar de la mezcla de hidrofór- t

-  e -



milación el pent-3-en-l-al-acetal por destilación. Pero tam­

bién es posible someter la mezcla de reacción, es decir los 
productos de hidroformilación y los alcandés y alcanodioles 
directamente después de separar el catalizador a la segun­
da etapa de hidroformilación.

En la segunda etapa de hidroformilación se hidroformila el 
pent-3-en-l-al-acetal obtenido en la primera etapa con una 

mezcla de monóxido de carbono e hidrógeno-^ La composición 
y las cantidades en monóxido de carbono e hidrógeno equiva­

len a las de la primera etapa . '

La hidroformilación en la segunda etapa se lleva a cabo a
o

temperaturas de 120 a 220°C, especialmente 130 a 200 C y bajo 
una presión de 20 a 120 atmósferas, ventajosamente de 40 a 
90 atmósferas.

Se pueden emplear adicionalmente disolventes inertes bajo 
las condiciones de reacción. Se han acreditado especiáLmente 
los hidrocarburos, tales como benceno, hexano o gasolina 
liviana, además los alcandés o alcanodioles que se utili­
zan adicionalmente como componentes de acetalización, además 
los éteres, tales como dietil o dibutiléter.

Como catalizador de¡hidroformilación para la segunda: etapa
se utilizan complejos de cobalto-carbonilo modificados
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con fosfinas orgánicas terciarias. Aunque no se conoce exac­
tamente la composición del catalizador, se supone que corres­
ponde a las.fórmulas

' ct ĉoh-A
6 HC.(CO)4_„I,„

(n = l a  4)
(m = 1 a 2)
(L = fosfina)

La- concentración de cobalto en la mezcla de reacción ascen­
derá, ventajosamente, a 0,1 a 1 por ciento en peso. Además 

se utiliza, preferentemente, 1 a 10 moles de fosfina por 
gramo de átomo de cobalto. Como fosfinas se prefieren aquellas 
que llevan como sustituyentes grupos alquilo cíclicos o li-; 
neales con 1 a 20 átomos de carbono o grupos fenilo que tam­
bién pueden contener uno hasta dos grupos hidroxiló, radi­
cales alcoxi o alquilo con 1 a 4 átomos de carbono,' grupos 
carbalcoxi con 2 a 5 átomos de carbono o átomos de halógeno., 
Fosfinas apropiadas son, por ejemplo, la dimetilfenilfosfina," 

la etilditoluilfosfina, la.trioctilfosfina, latridodecil- 
fosfina, la dietildodecilfosfina y la dimetiléicosilfosfiña.

El átomo de fósforo de la trialquilfosfina también puede ; 
estar incorporado en un sistema de anillo, como por.ejemplo - 
enel9-alquil-9-fosfabiciclononano.

La mezqla de hidroformilación asi obtenida se destila y se"" 

separa del residuo conteniendo catalizador, que a su vez se 
utiliza nuevamente para la misma reacción. = .

- 1 0 - r  '
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El destilado obtenido que consta esencialmente de 6-hidroxi- 
hexan-l-al-acetal se hidrogena, a continuación,en forma 
conocida. Como catalizadores de hidrogenación se prestan en 
especial los catalizadores conteniendo níquel, cobre, co- 

5 ^ balto, cromo y molibdeno, que se pueden utilizar como tales
o con soportes, tales como óxido de aluminio o silicagel. 
Preferentemente, se hidrogena a temperaturas de 100 a 200^0 
y bajo presiones de 50 a 300 atmósferas. Convenientemente, 
se efectúa la hidrogenación en presencia de, como mínimo, * 

10 la cantidad estequiomótrica de agua, referido a los acétales
contenidos en el producto de hidroformilación. A partir 

del producto de reacción se puede obtener el héxano-l,$-diol 
fácilmente y en forma pura por destilación ó cristalización.

El hexano-l,6-diol que se obtiene según el procedimiento de 
15 la invención es un producto intermedio importante para

síntesis orgánicas y se presta, por ejemplo, para la obtención 
de poliuretanos y poliésteres.

EJEMPLO

Eii un recipiente de alta presión de 2 1 se introducen 

20 6Ó0 mi (= 6.30 g) de metanol, 0,54 g de BrRhCO ¿ " P Í C ^ ) ^

(r 75 mg 3h, 0,72 . 10**-̂ gramos de átomo de Rh) y 10 g de 
trifenilfosfina (= 38 m moles). Después de enjuagar con ni­
trógeno se agregan 200 mi (= 120 g) de butadieno, y se intro

11



-  11 -

duce, luego, bajo presión una mezcla equimolar de monóxido 

de carbono e hidrógeno hasta ajustarse una presión de 2CC 
' atmósferas. Se calienta a 120° C y se aumenta al mismo tiempo 

la presión a 280 atmósferas. Al cabo de 40 a 50 minutos 
5 . ise enfria el autoclave rápidamente. La descarga (839 g) se

separa del catalizador y del residuo (15 g juntos) por des­
tilación. El producto se somete, a continuación, a una 
destilación ulterior (columna de rellenos de 50 cm), evapo­
rándose primero el metanol excesivo. Luego, se separa el 

10 agua de acetalizaciÓn. Finalmente, se evapora el penten-
3-al-dimetilacetal (163 g, p.e. 57 -'62°C /40  mm Hg) y 
los bis-(dimetil)-acetales de los hexanodiales.(104 g).. .

O.Z. 30 472 -

15

20

El penten-3-al-dimetilacetal se agita por 2 horas a 60°C y i 

una presión de 120 a 130 mm Hg con 114 g de propano-1,3- 
diol y 10 g de un intercambiador de iones fuertemente ácido,*' 
evaporándose el metanol. Después de separar el intercambiador 
de iones, se introduce el producto (193 g) junto con!500 mi 
de benceno, 3 g (=;8,8 m moles) de dicobalto-octacarbonilo y 
11 g (= 35,5 m moles) de 9-dodecil-9-fosfabiciclononano en ¡ 
un recipiente de presión dotado de un agitador de recorrido 

magnético. Se enjuaga dos veces con una mezcla dé 1 parte 
en volumen de óxido de carbono y 2 partes en volumen de 
hidrógeno introduciendo, luego, esta mezcla bajo presión

12 -
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hasta ajustarse una presión de 90 atmósferas. Se calienta 
a 170°C y por introducción de gas se mantiene la presión 
éntre 80 y 110 atmósferas. Al cabo de 2 horas está concluida 

la absorción de gas. El producto de descarga sé separa del 
5 catalizador y residuo (l8 g juntos) por destilación. For des­

tilación ulterior se obtienen 221 g de producto de hidrofor- 
* dilación que contiene, según cromatografía de gas, además 

del propano-l,3-diol solamente acetal de valeraldehido, 
acetal de formilvaleraldehido y acetal de hidroximetilvaler- 

10 aldehido.

El producto de hidroformilación se hidrogena cón 400 mi de 
metanol y 100 mi de agua en presencia de 30 g de níquel 

Raney a 100° C y 180 atmósferas de presión de hidrógeno y, a 
.C.tinua=i6n, a 140°C y 28Ó E s f e r a s .  la ..scar,a .. la hidra- 

15 genación se destila en forma fraccionada,.evaporándose pri­
mero el metanol, luego un azeotropo de amilalcohol y agua,
.entonces a 85 a 90°C/l,5 mm el propano-l,3-3iol, y finalmente 

a 115 a 120°C/l,5 mm 110 g de hexanodíoles. Esto equivale a 
ún rendimiento de un 82 %, referido al penten-3-al-acetal 

20 obtenido en la primera etapa de hidroformilación. La propor­
ción deí hexano-l,6-diol en teda la mezcla isomérica de 
hexanodiol asciende a un 89 por ciento. '

En caso de hidrogenar y destilar en lá msjima forma los pro-

¡i
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ductos dioxo, a saber los bis-(dimetil)-acétales de los 
hexanodiales, obtenidos en la primera etapa de hidroformi- 
lación, se obtienen 53 g de mezcla de haxanodiol que consta, 
según cromatografía de gas, de 33 % de hexano-l,6-diol,

5 38 % de 2-metilpentano-l,5-diol y 39% de 2-etilbutano- 1,4- .
diol y 2,3-dimetilbutano-l,4-diol..

A partir de ambas fracciones de hexanodiol se obtiene por 
cristalización 110 g de hexano-l,6-diol puro. i

ceptibles de modificaciones de detaile en cuanto no alteren 
su principio fundamental; también se hace constar que el in-

N O T A
10 Descrita suficientemente la naturaleza del inventoj,

así como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacerse 
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus

15 vento corresponde a una solicitud de patente presentada en
Alemania, bajo el número P 24 14 253*8, de fecha de 25 de. 
marzo de 1.974, acogiéndose por lo tanto a los beneficios 
que conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo

*  lo que constituye la esencia del referido invento y por lo 
20 que se solicita Patente de Invención por 20 años en España,

sobre: PROCEDIMIENTO MEJORADO PARA LA OBTENCION DE HEXANO- 
1,6^DI0L; caracterizándose por lo siguiente:

14
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1. Procedimiento mejorado para la obtención de hexano-1,6- 

diol por hidroformilación de buta-l,3-dieno, caracteri-
* . zado porque en la primera etapa de hidroformilación se, .

hace reaccionar buta-l,3-dieno con monóxido de carbono^
5 e hidrógeno a una temperatura dé 70 a 130°C y.bajo una :
. presión de 50 a 600 atmósferas en presencia de complejos

de rodio conteniendo monóxido de carbono, fosfinas o fosfi- 
tos orgánicos terciarios y átomos de halógeno como.ligantes 
asi como con alcandés o alcanodiol'es con 1 á 4 átomos de 

10 carbono, se separan los compuestos de rodio, y se hace reac
cionar el pent-.3-en-l-al-acetal obtenido en una segunda . 
etapa de hidroformilación, en la mezcla de hidroformila- 
ción o después de aislarlo, con monóxido de carbono e 
hidrógeno a una temperatura de 120 a 220^0 y bajo una 

15 presión de 20 a 120 atmósferas en presencia de complejos
de cobalto-carbonilo modificados con fosfinas orgánicas  ̂

terciarias, e hidrogenando el producto de hidroformilación 
asi obtenido en forma conocida en presencia de cataliza­

dores de hidrogenación a temperatura y presión elevada, y 
20 se aísla el hexano-l,6-diol en forma conocida.

\
2. Procedimiento según la reivindicación 1, caracterizado por-

15 -
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que la primera etapa de hidroformilación se realiza en­
presencia de un alcohol monofuñeional, se separa el dial- 
quilacetal del pent-3-en-al formado, y se reacetaliza 

éste con un diol en forma conocida, y se somete el ace-¡ 
tal cíclico del pental obtenido a la segunda etapa de 
hidroformilación.

3. Procedimiento según la reivindicación 2, caracterizado', 

porque como diol se emplea el propano-l,3-diol.

r*-

Procedlmiento mejorado para la obtención de hexano-1,6-' 
diol, tal y domo queda sus;tancialmente descrito en la = ! 
presente Memoria. j

Esta Memoria consta de 15 hojas escritas a máqui-. 
na por una sola cara. ' 2 4

Madrid,
BASF AKTIENGBSELLSCHAFT
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