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Ia invencidn-se refiere a un procedimiento mejorado para la.

obtencién de hexano-1,5-diol por hidroformilacién de buta- o

1,3-dieno e hidrogenzcién de los productos de hidroformi- =

lacién.

Ya se ha intentado muchas veces de hidroformilar dfénﬁs'

éonjugados. Estos intentos han revelado gue el éleeo;déi?f }{.ij
catalizadores de cobalto_carbonilo solamente conduce gfi o

ﬁna hidroformilacién simple, hidrogen&ndose el segundé—en—, L

lace doble.

De Tetrahedron Letters 32 (1959), pég. 2721 y sig.;sé~sa£e,i?h

que a pariir de buta-l,3-dieno se obtienen, empleando~cata—
lizadores de rodio medificedos con tributilfosfina, ademés

de mondbaldehidos también dialdehilos que se pueden hidro-

genar dando dioles. Sin embargo, el procedimiento tiene la - .. ¢

desventaja de que solamente la mitad de los productos de ];:
hidroformilacibn que se obtienen en un rendimiento de:un

80 # 2 20 # consta de dialdehidos en su mayoria ramifica%i?'
dos. Referido al butadieno empleade, el rendimiento en E
hexano-1,4-1ial o bien diol asciende a tan sbélo al-rédeiéii

de vn 5 %. For lo tanto, la invencidn tuvo por cometido’

Se-
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regular la sintesis de hexano-l,6-diol basada en la hidro-
formilacidn de butadieno de tal forma;'que se aumenta

considerablemente el rendimiento en este prolucto deseable.

Se ha encontrado que hexano-1l,4-diol se obtiene en forma
yentajosa por hidroformilacién de buta-1,3-dieno haciendo
reaccionar en la primera etapa de hidroformilacidn el buta-
1,3-dieno con mopéxido de carbono e hidrbgeno 2 una tempera-
tura de 70 a 120°C y bajo una presién'de 50 a 600 atmésferaé
&n presencia de complejos de rodio conteniendo mondxido de
sarbono y fosfinas o fosfitos orginicos terciarios y &tomos
de halbgeno como ligantes, asi como con alcanoles o alca-
nodioles con hasta 4 Atomos de carbono, separando lés .
compuestos de rodio y haciendo reaccionar el pent—B-éﬁ-i-'
al-acetal obtenido en la mezela de hidroformilacién o,
después de aislarlo, en una segunda etapa dé hidroformilacién
con monbxido de carbono e hidrbgeno a2 una temperatura de’
120 a 220°C y bajo una presidn de 20:a 120 atmbsferas en

presencia de complejos de cobaltocarbonilo que estén modi-

ficados con fosfinas orghnicas terdarias, e hidrogensando
ios productos de hidroformilacién asi obtenidos-en forma co-
nocida en presencia de catalizadores de hidrogeﬁacién a
%emperatura y presibn elevada, y aislando el hexanc-l,5-3icl| ¢n

forma en si conocida.
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El procedimiento pénforme a la invencién tiene la ventaia
de que a partir de butadieno se obtiene el hexano-l,f-diol
en forma simple y en un rendimiento favorable. Zsto resulta
éorprendiente,'puesto que no era-de preveer que la hidro-

formilacidn del pent-3-en~l-al-acetal obtenido como pfo—.

ducto intermedio, en presencia de complejos de cobalto pu~ - -

diese conducir esencialmente a un producto de hidroformile-
¢ibn de cadena recta. Puesto gque el doble enlaCE‘oiefinico
ﬁo se halla en la posicidn final, solamente era de esperar,:

no obstante el empleo adicional de fosfinas como agentes de

modificacidn, que se formasen productcs esencialmente remi- ..

ficados: ' : o Co L

[ -
[ R

El butadieno empleado como sustancia de partida no tiene

que ser puro, sino puede contener, por ejemplo'hieréarbﬁ4' o

. : . i
ros, tales como butano o isobutano, hasta en un 8 %, :°.

" En la primera etape de hidroformilacién del buta-1,3—diend;

se hidroformila solamente uno de los enlaces doblesf Para -

ello se emplea, éomo mirimo, una cantidad estequiométrica,
?referentemente un exceso, por ejemplo, de hasta 10C por »
éiento en mol, de monbdxido de carbono e hiérégeno. Iz mez-
éla de mordxido de carbono e hidrbégeno contiene, vor regla
éeneral, mondxido de carbono e hidr&geno en una proporcién

en volumen de 1 : 0,25 hasta 1 : 4, espegialmente 1 : 1

- -
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* hasta 1 : 2.
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la reaccidn se lleva 2 cabo a temperaturas de entre 70 y
130°C. Se han acreditado especialmente las temperafuras

de 80 a 120°C, Ademis, se aplican presionés de entre 50 o !
¥y 600 atmbsferas, preferentemente de entre 2C0 y 400 atmbs-

feras.

Como catalizadores se emplean para la reaccibén complejos de
rodio modificados con fosfinas o fosfitos orgénicos téréia-
rios y conteniendo Atomos de halbgeno como ligantes. Hald-
genos apropiados son cloro, dromo ¢ yodo; han adquirido
especial importancia el cloro y el bromo. Ha demostrado _

ser ventajoso que la proporcién de Atomo de rodio a halb— o

geno ascienda & aproximadamente 1 ¢ 1.

Se prefiere fosfinas o fosfitos orgénicos terciarios que 1le-
van como radicales orginicos, como méximo, 2 radicales 2l-
quilo iguales o diferentes com 1 a 20 Atomos dé carbono, ra-
dicales cicloalquilo con 5 a 12 Atomos de carbono, radicales

aralguilo moncnucleares con 7 a 10 a&tomos de carboro,.y,

éomo'minimolun radical arilo con % a 10 Atomos de carbono,

cada uno. Los radicales mencionadcs rueden llevar sustitu-

yentes inertes bajo las condiciones de reaccidn, por ejemrlo,

uno hasta dos grupos hidroxilo, gruros alcoxi o carbalcoxi

-5 -
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con 1 a 4 4tomos de carbono, o &4tomos de halbgeno ligados en
forma aromatica. Son especlalnente aproriados los fosfltos d
fosflnas orghnicos terciarios que contienen, como max1ro,
hasta 2 radicales alquilo iguales o diferentes con hasta

20 &tomos de carbono, cada uno, y un radical fenilo que lle-
va un gruro alguilo b alcoxi conl a 4 étomos de’carbono

o un dtomo de cloro como sustituyentes. Comnuestos adecuados
son, por ejemplo, la trifenilfosfina, la dletllfosflna, '

la tritolilfosfina, la trinaftilfosfina, la dlfenllmetll-

fosflna, 1la dlfenllbutllfosflna, la tris- n—clorofenll fosflna,.>;
1la tris-p-carbometoxifenilfosfina, la trls-p~c1anofenllfos~ C

flna, el feniléster de Acido dlfenilfosfénlco, el dlfenll- . o

éster de &cido fenllfosfonlco o el trlfenllfosflto.

Tienen especial 1mportanc1a técnica los fosfltns y las fos- i?if

finas cuyo radical orgénico se deriva del benceno, tales

c¢omo la trlfenllfosflna, la trls—n-clorofenllfosflna y el

trifenilfosfito.

Los complejos de rodio que se utilizan de preferencia como
catalizadores tienen la férmula XRhCOL,, en la que X signi~-

fica un &tomo de cloro, bromo o yodo, especialiente un

&tomo de cloro y L representa uno de los fosfitos o las fés- - .

finas drriba mencionados.

rropmyeer e eyt T T LT T T TR



|10

15

AT

. formilo a introducir pueda disponer de dos grupos hidroxilo.
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ﬁs rosible utilizar para la reacciéﬁ'cémpuestos}de coﬁple;
jo antés preparados. Sin embargo, en la industria se pre-

fiere preﬁararlos in situ. Se ha écreditédo especialﬁente,
por ejémplo, preparar el catalizador a pértir de un mol »

de triclonmode rodio y un mol de tridxido de rodio, asi

" ¢omo un exceso de fosfinas o fosfitos bajo las condiciones

de hidroformilacibn. Ia proporcién de rodio a fosfiné as—
éenderé, preferentemente, al : 2 hasta 1 : 100, especial-

mente 1 : 5 hasta 1 : 50.

Preferentemente, se emplean los catalizadores en cantidades

de 10 a 100 ppm, referido a la mezcla de reaceibn y cal-
culado cémo metal de rodio. Se han acreditado éespecialmente

cantidades de 20 a 100 ppm.

Ta reaccién se lleva a cabo en presencia de aléanoles o al-

canodioles con hasta 4 &tomos de carbono. Aicanoles y alcano-

dioles apropiados son, por ebmplo, metanol, etanol, rroranol,.

butanol, etilenglicol, propano-1,2-diol o, para la segunda
etapa de hidroformilacidn, 1,3—dioles,"ta1es como pro?ano-
1,3-di0l, que forman con el grupc formilo unos acetélés .

ciclicos especialmente adec&ados; para ello se emplean los

alcanoles y alcanodioles en una cantidad tal gue cada gruro

-7 -
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hidroforrilacién. ’ R :

-lacién esté concluida.

Se ha acreﬂiféiq un exceso de 100 a 1000 por ciento en mol.

Efecuiando lz reaccibén desde un principio er rresencia de
dioles, se forman bajo las condiciones de reaccidn no sola-
mente acetales ciclicos sino también acetzles wolimeros.

Estos también se dejan separar, vero en ruchcs casos.es

recomendable preparar primero acetales de aiéoholés mono-
funcionales, por eiemplo, el dimetilacetal, aislar, luego, |
estos acetales y reacetalizar éstos con un diol bano la ;'

accibn catalitica de Acidos fuertes, tales cdmo 1ntercamb1a—:"
dores de iones fuertemente &4cidos, en forma en si conocida,: ,-

obteniéndose casi exclusivarente los compuestos ciclicos

que son especialmente adecuados para la segunda etapa de

El procedimiento se interrumpe después de hidrofofmilaf~uﬁfﬁi
enlace doble. Ya que el primer enlace doble reacclona mucho -

més répido, se puede determinar mu"féc1lmente a- base ‘de ;f-f-fj

ensayos el momento en que la primera etapa de hldroforml— e

Ia mezcla de reaccidén asi obtenida se destila, convenlentemen;;;
te, rara obtener nuevamente el catalizador como- re31duo. as‘e

puede utilizarse perfectamente otra vez para la prlnera etana :
de hidroformilaci6n. Para obtener productos finales espec;alr';

mente puros es recomendable serarar de la mezcla de hidrofor- -
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" milacibn el pent-3-en-l-al-acetal por destilacién. Pero tam-

bién es posible someter la mezcla de reaccidn, es decir los

‘productos de hidroformilacidn y los alcanoles y alcanodiolés,

directamente después de separar el catalizador a la segun-

da etapa de hidroformilacidn.,

En la segunda etapa de nidroformilacién se hidroformila el
pent-3 en—l-al-acetal obtenido en la primera etapa con una
mezcla de monbdxido de carbono e hldrégenOr La composlclén

g las cantidades en monox1do de carbono ] hidrégeno equlva-

len a las de la primera etapa .

Ia hidroformilacién en la segunda etapa se lleva a cabo a
temperaturas de 120 a 220° c, esneclalmente 130 = 200 C y baio
una presidén de 20 a 120 atmosferas, venta]osamente de 40 a

90 atmébsferas.

Se puéden'emplear adicionalmente disolventes inertes 5&50
las condiciones de reaccién. Se han acreditadoréspeciimenté
los hidrocarburos, tales como benceno, hexano o gaéolina~
liviana, ader4s los aleanoles o alcanodioles que se utili-
san adicionalmente como componentes de acetalizacidn, ademis
los éteres, tales como dietil o dibutiléter. »

|
Como catalizador de, hldroformllaclbn para la segunda etana

se utilizan comple]os de cobalto~carbonllo mod1flcaaos

AP rrat A SO B et © o o o Sa & oot 20 3
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con fosfinas orghnicas terciarias. Aunque no se conoce ‘exac-

: . . . C o
tamente la composicidén del catalizador, se surone que ccrres- .

.Ie concentracién de cobalto en la mezcla de réaccién ascen-

‘estar incorporado en un 31stera de anlllo, como por o1e""clo e

!
.
I3

SRR R T

ponde a las.fbrmulas . 1

I S RN

) Sl

C0p(£0) Ly C (n=1a4) :
6 - HCo(CO), I : (m=1a2) :
C (L = fosfina)

i S —— - L = s P SR B |

deré, ventajosamente, a 0,1 a 1 por.ciento en reso. Ademés

se utiliza, preferentemente, 1 a 10 moles de fosfina por

gramo de &tomo de cobalto. Como fosfinas se prefieren*aquellas q

Bl
que llevan como sustltuyentes grupos alquilo cicllcos o 11-1 A
neales con 1 a 20 &tomos de carbono o grupos fenllo ue tam-~ ;
bién pueden contener uno hesta dos £rupos hldroxllo, rad;e_" a
B

cales alcoxi o alquilo con 1 a 4 &tomos de carhono, zrupos

carbalcoxi con 2 a 5 &dtomos de carbono o étomos de halozeno.;{,

Fosfinas apropladas son, por ejemplo, la dlmefllfenllfos ina, - é'

la etlld1tolu11fosf1na, la trloctllfosflna, la trldodecll-' _
fosfina, la dietildodecilfosfina y la dlmet11e1c0511fosf1na.»H>

El &tomo de fdsforo de la trialquilfosfina tanbién. puede _i;;f'-"

en el 9-alquil-9- fosfablclclononano.. A ) v:'l"z;j

I LTI T )
o e ertee i ae 1 va ke

'
=g

Ia mezcla dé hidroformilacidn asi obtenida se destila y se” -~

A4
0

A

gepara del residuo conteniendo catalizador, que a su vez se. -
utiliza nuevamente para la misma reaccién. - .- -

0
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El destilado obtenido que consta esencialmente de 6-hidroxi-
hexan-l-al-acetal se hidrogena, a continuacidén,en forma
conocida. Como catalizadores de hidrogenacidén se prestan en

especial los catalizadores conteniendo niquel, éobre, co-

5 balto, cromo y molibdeno, que se pueden utilizar como tales i
o con soportes, tales como 6xido de aluminio o silicagel. i
Preferentemente, se hidrogena a temperaturas de 100 a 200°C

¥ béjo presiones de 50 a 300 atmbésferas. Convenientemente,

se efectfia la hidrogenacidn en presencia de, como minimo,
10 la cantidad estequiométrica de agua, referido a los acetales

contenidos en el producto de hidroformilacién. A partir

éel producto de reaccidn se puede obtener el heéxano-l,5-dicl

fhcilmente y en forma pura por destilacidn o cristalizacidn.

El hexano-1,5-diol que se obtiene segiin el procedimiento de

15 la invencién es un producto intermedio importante para _.g
sintesis orglnicas y se presta, por ejemplo, paranla obtencién :

de poliuretanos y poliésteres. g

§

EJEMPLO
Eh un recipiente de alta presidén de 2 1 se introducen  it
20 800 ml (= 630 g) de metanol, 0,54 g de BrRACO /[ P(CgHg)y/, ;
(= 75 mg ®h, 0,72 . 1077 gramos de &tomo de Rh) y 10 g d¢ . ]
" trifenilfosfina (= 38 m moles). Después ' de enjuagar con ni-

trégeno se agregan 200 ml (= 120 g) de butadieno, y se intro- -




10

15

duce, luego, bajo presidén una mezcla equimolar de monbéxido -. ..
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de carbono e hidrdgeno hasta ajustarse una presibén d4e 20C - >
atmbsferas. Se calienta a 120°C y se aumenta al mismo tiémp&_ f:
la presidn a 280 atmésferas. Al cabo de 40 a 50 minutos -
gse enfria el autoclave répidamente. La descarega (839 g) se"
separa del catalizador y del residuo (15 g juntos) por;des-'~
tilacidn. E1 producto se somete, a continuacién, a wa .. - :
desfilacibn ulterior (columna de rellenos de 50 cm),'evapoaﬁi'f
réndosevprimero el metanol excesivo, Luegoc, se separa el

agua de acetalizae16n. Flnalmente, se evapora el penten-u'-':
3—al dimetilacetal (153 g, p.e. 57 - 62°C/40 mm Hg) v

los .bis~(dimetil)-acetales de los hexanodiales. (104 g).

El penten—3—al-d1met11acetal se agita por 2 horas a 60 C y }i:iff

una presién de 120 a 130 mm Hg con 114 g de propano-l 3--

diol y 10 g de un intercambiador de iones fuertemente- éc1do,
evaporéndose el metancl. Después de separar el 1ntercambladoyff;;
de iones, se introduce el producto (193 g) junt6<con§500 ml;-;;i35
de benceno, 3 g (=:8,8 m moles) de dicobaltoroctaca?bohilo1y7.

11 g (= 35,5m moles) de 9-dodecil-9-fosfabiciclononano en |

un recipiente de presién dotado de un agitador de recorrido v'j--
hagnético. Se enjuaga dos veces -con una mezcla d¢ 1 parte
en volumen de 6xido de carbono y 2 partes en volumen de -

hidrbgeno introduciendo, luego, esta mezcla bajo presién

LI .. B
. AEPEEFAN f
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hasta ajustarée upé presibn de 90 atmbsferas; Se caiienta

a 170°C y por introduccién de gas se mantiene la presién
éntre 80 y 110 atmésferas._Al cabo de 2 horas ésti concluida
la absorcidén dé gas. E1 producto de descarga sé separa del
catalizador y residuo (18 g juntos) por destilacibn. For des+

tilacién ulterior se obtienen 221 g de pro ducto de hidrofor-

milacibn que contiene, segin cromatografia de gas, ademés
del'propano;l,3-diol solamente acetal de valeraldehido,
acetal de formilvaleraldehido y acetal de hidroximetilvaler-

aldehido.

El pfoducto de hidroformilacibén se hidrogena coén 400 ml de -

metanol y 100 ml de agua en presencia de 30 g de niquel

Raney a 100°C y 180 atmbsferas de presién de ﬁiarézeno y;

.contlnuacién, a 140°C y 280 atméoferas. la descarga de la hldro-

genacidn se destila en forma fracc1onada, evaporéndose pri-

mero el metanol, luego un azeotropo de amilalcohol y agua,

.entonces a 85 a 90°C/1,5 mm el propano-1, 3 dlol, Ng finalmente

a 115 a 120°C/1,5 mm 110 g de hexanodloles. Esto equlvale & L a
un rendimiento de un 82 %, referido al penten—%-al-acetal »
obtenido en la primera etapa de hidrofofmiiacién.'La:pfépor-
cibn del hexano-1,5-diol en tcda la mezcla isomérica de

hexanodiol asciende a un 89 por ciento.
En caso de hidrogenar y destilar en la mﬂ}ma fdrma_los,ﬁro-

-1 -
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ductos dioxo, a saber los bis-(dimetil)-acetales de los
hexanodiales, obtenidos en la primera etapa de hidroformi-:'

lacién, se obtienen 53 g de mezcla de haxanodiol que consta,f;f,

segin cromatografia de gas, de 33 % de hexano-1 6—dlol,, -

38 # de 2-metilpentano-1,5-diol y 3% de 2—et11butano- 1 4—.xﬂ:.

diol y 2,3-dimetilbutano-l,4-diol..

, A ‘partir de ambas fraccilones de hexanodiol se obtlene por-’ :5 :

cristalizacidén 110 g de hexano-l,6~diol puro. ° j;:#~

NOT4A .- o i.i="i“

R -

- Descrita suficientemente la naturaleza del inventm s

asi como la manera de realizarlo en la préctica, debe hacerse}f

constar que las disposiciones anteriormente indlcadgs,son;sug

ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no’al%eren

su principio fundamental; también se hace constar que el in<

vento corresponde & una solicitud dé'patente presentada en
Alemania, bajo el mimero 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

10 que constituye la esencia del referido invento ¥y por lo .
que se solicita Patente de Invenc16n por 20 afios en Espaﬁa,;
sobre: PROCEDIMIENTO MEJORADO PARA LA OBTENCION DE HEXANO— '
1,6-DIOL; caracterizdndose por lo siguiente:
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‘1; Procedimiento mejorado para la obtencidn de hekano—l;s-'-

"diol por hidroformilacién de buta-l,3-dieno, caracteri- = -

.-
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zedo porque en la primera etapa de hidrbformilaciénléei:;

hace reaccionar buta-l,3-dieno ¢on monéxido dg,carbono;iﬁjr' :

e hidrbégeno a una temperatura de 70 a 13090 ¥-baijo una

presibn de 50 a 600 atmbsferas en presencia de comple jos-
de rodio conteniendo monbéxido de carbono,'fosfinas ) foéfi-'fwl
tos orgénices terciarios y &tomos de haldgeno cqmb,ligantes,'.

asi como con alcanoles o alcancdioles con 1 a 4 Atomos de-

carbono, se separan los compuestos de rodioc,.y se hace reac-
cionar el pent-3-en-l-al-acetal obtenido en una seguﬁda.
etapa de hidroformilacitn, en la mezcla de hidroformila- =~~~

cién o ‘después de aislarlo, con monbxido de carbono e

' hidrbégeno a una temperatura de 120 a 220°C y bajo una:

presién de 20 a 120 atmbésferas en presencia de complejos .

de cobalto-carbonilo modificados con fosfinas orghnicas
terciarias, e hidrogenando el producfo de hidroformiiécién
asi obtenido en forma conocida en presencia de catalizaw
dores de hidrogenacidn a temperatura y presibén elevada, y!

se aisla el hexano-1,6-diol en forma conocida.

2. Frocedimiento seghn la reivindicacibn 1, cafacterizado oY~ .

- 15 -
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que la primera etapa de hidroformilacidn se'realizg:énPJ'

presencia de un alcohol monofuncional, se separa el dialéj,f B

qullacetal del pent-3-en-al formado, y se reacetallza

éste con un d101 en forma con001da, y se somete el acewf

b

tal ciclico del pental obtenido =z 1a segunda etapa de

h1droform11ac1nn.

/
Ve

Procedimiento segin la reivindicacién 2, caracterizado’ -~

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

Procedimiento mejorado para la obtencién de hexahb¥1L6$;_;.;
diol, tal y domo queda susiancialmente descrito ‘en 18

presente Memoria.

" Esta Memoria consta de 15 hojas escritas a miqui-. . |

na por una sola cara. : - 248 ﬁ%g, 1975

Madrid, : o
BASF AKTIENGESELLSCHAFTJ:‘T '
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