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- comple jos que resultan de la reaccidn de un derivado mineral

La presente invencidn se refiere & un procedimiento
de hidroformilacién de las olefinas con vistas a formar com-
puestos aldehidicos.

Se sabe que es posible producir aldehidos por hidro-
formilacidén haciendo reaccionar una olefina con dxido de car-
bono e hidrégeno operando en el seno de un medio lfquido orgé-
nico que contiene, a titulo de catalizador, un compuesto a
base de un metal del grupo VIII de la tablae periddica de los
elementos (Cf. Handbook of Chemistry and Physics, 53e edicidn)

¥ en particular un complejo soluble formado a partir de uno de

los compuestos metdlicos anteriores y de al menos un ligando
orgédnico que tiene en su molécula un 4tomo de un elemento del :
grupo VA de la clasificacién periddica, tal como arsinas ter- :
ciarias, estibinas terciarias o fosfinas terciarias.

Entre los sistemas cataliticos considerados, los

u orgdnico del rodio con un exceso de fosfina, de arsina o de
. !
estibina terciaria, como le trifenilfosfina, la trifenilarsi- !

t

na o la trifenilestibina, ofrecen las posibilidades mds inte- i
resantes, En general, las reacciones son conducidas en el senoi
de un disolvente como un hidrocarburo aromdtico (benceno, to- I
lueno), un hidrocarburo cicloalifdtico satufado (ciclopentano,
ciclohexano), un eteroxido (eter di-isopropilico, éter dibutf-
lico del etilenoglicol), una cetona (acetona, metiletilcetona)f
un alecohol aliféticp o cicloalifdtico (metano, etanol, butano,i

hexanol, ciclohexanol), un éster tal como los derivados de 4ci-

dos alquil o arilcarboxilicos y de alcoholes alifdticos o eci-
cloalifdticos (acetato de etilo, acetato de ciclohexilo, oxa-

lato de dietilo, benzoato de metilo), lactonas (butirolactona,

valerolactona) (véase en particular: las patentes americanas
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n? 3.511.880 y 3.801.646; la patente fruncesa n? 1.560,961).
En estas condiciones, el acudir a estos complejos
a base de rodio y de un ligando que contiene 4tomo de fosforo,
de arsénico o de antimonio trivalentes permite efectuar 1la
hidroformilacién con cantidades muy pequeflas del metal noble y
e baja presién.
Se puede hacer notar todavia que la hidrogenacidn
de los aldehidos es extremadamente débil y que se forma en .
consecuencia principalmente de los aldehidos. La hidrogenacién
de la olefina es igualmente muy débil. En la mayoria de los

casos, el empleo de estos sistemas catalfticos permite orien-

tar la hidroformilacién de las olefinas lineales de doble enlal

v

ce terminal o interno hacia la formacién mayoritaris de aldehi:
dos ‘de cadena lineal o de cadena lateral corta, de modo que
la selectividad de la reaccién a este respecto, medida por ei
porcentaje de isomeros lineales, o de cadena lateral corta
contenida en los compuestos aldehidicos formados, ses en gene~
ral superior al 50%; asi pués este selectividad puede alcanzar
el 904 e incluso sobrepasar este valor. En el caso de las ole-
finas lineales inferiores como el propileno, se observa sin
embargo que la obtencidn de selecti%idades elevadas en aldehi-
dos de cadenes lineal exige un gasto importante en ligendos a
base de fosforo (trifenilfosfina), de arsénico (trifenilarsina)
o de antimonio (trifenilestibina) puesto que estos Yltimos son
entonces utilizados como medio de reaccidn, en ausencia de
cualquier otro disolvente orgénico (véase patente francesa
ne 2,072,146 y patente inglesa n® 1.357.735). '

En definitiva, las propiedades cataliticas caracte-

risticas de los complejos solubles a base de rodio citados

han enriquecido el estado de la téenica de un método de prepara-
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ci§n de aldehiéos fécilmente accesible. Sin embargo un incon-
veniente particular de los procedimientos de hidroformilacién
en fase l{quida citados anteriormente, en los que los siste-

mas cataliticos utilizadoé son homogéneos y en solucién, radi+
5. | ca en el hecho de que necesiten un tratamiento suplementario
difieil con vistas a separar los productos de hidroformila-
cién de la solucidn catalitica, y a recuperar el cataliza-

dor pare reciclarlo hacia la zona reaccional; por ejemplo este
dltimo puede ser reciclado al residuo pesado obtenido trés la

10. . destilacidn de los productos oxigenados de la reaccidn. Tal

tratamiento de la solucién catalitica no es vélidamente aplic?-
ble de hecho més que con procedimientos de hidroformilacidn i
de olefinas inferiores que dan productos de reaccidén voldti-
les. Ademds, se ha comprobado que este tratamiento ocasiona
15, una pérdida sustsncial en catalizador, descomponiéndosé las
soluciones cataliticas fdcilmente durante las etapas del
tratamiento, de modo que se pierde metal noble por precipita-
cién de su forma metdlica. Igualmente se observa la presencia
de catalizador en los productos de la reaccién después de su
20. | separacién. El sistema catalf{tico residual pierde por tanto

su gficacia, lo que minimiza el interés industrial de tales
| procedimientos de hidroformilacién.

A fin de evitar estos inconvenientes y limitar las

pérdidas de rodio; se ha propuesto utilizar un catalizador
25, sélido heterogéne? que puede fdcilmente ser separado del
medio reaccional, por ejemplo fijando el complejo del rodio
sobre un soporte sélido poroso (véase la patente francesa
2.069.322), o bién combinando un dérivado del rodio con un

polimero (poliestireno, cloruro de polivinilo) que contiene

30. una fosfina (véase la patente francesa 2.047.476.) Los cata-
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' formaci6n de los aldehidos de cadou l:l.nul y de oadena. .

1 teminal o :I.ntorno.

,inconvoniontu de los proccdimionto- ant-riords o :l.ntoroo‘n-
" .dose por la roduperacisn del outll:l.udor, aonoernndo a 10.
| vee las vontadas citadas o partiwlar de. 1ou rendinientos
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| lizadérea' en fase ;sdlida poseen sii 'qpbargo.aléunos inéonvof
" -nientes, y en particular se puede registrar ude limitacidn

del cardeter éelectivo ael sistems catalftico frente & la
.lateral corta u. partir de oleﬁm unealcs de doble. enlace |

. Era por tanto douable podor diSpouer 0 un pro-

cedimiento de’ hidrofomilaoidn on fase lf{quida en presenoia

de un cataliudor & base do rodio quo pernitiara auperar Ios

olevadoo en productoa aldohid:loos y de nxeolcnm aolectiv:l.- '

dades en aldohida de cadm li.nul o de oadem 1atora1 corta.

Ahoro, ae ha encontrado Y dato u 10 que conatituye
1 objeto de la preaento :l.nvanoidn un procedinion:to que roa-—

.ponde satisfactoriamente a este obdotivo. . '

M‘a oapoo:!fioamntc, la pz'uenta invencidn se re- |

ﬁere a. un prnoedimiento de hidro!ornilanidn de ole:r:l.m ili- 4

fdtican, en fase 1{quida, oon v:l.um a rornar compuostos
a.ldehidicos, que conais‘oe en hn.cor ruoc:l.ona.r 1la olefiu con

6xido de carbono nidrégeno, oaractoriu&o porqnc is rnccid#ir

es et‘ectue.da on presonc:l.l. de um. uolucidn acuosa ‘de u.:l. mnou
una. fosﬁna que reapondo a lu rdmla sonorul uiguientoz
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(503M)m, (1)

en la que:

- Arq, Ary y Ary que pueden ser idénticas o diferentes repre-
sentan grupoé arilos; como fenilos, o naftilo;

- log diferentes substituyentes Yl, Y, e Y3, que pueden ser
idénticos o diferentes representan cada uno un radical alqui-

lo, lineal o ramificado, que tiene de 1 a 4 dtomos de carbo-

‘no, tal como por ejemplo un radical metilo, etilo, propilo,

isopropilo, butilo; un radical alcoxy que comprende de 1 a

4 4tomos de carbono tal como por ejemplo un radical metoxi,
etoxi, propoxi, butoxi; un 4tomo de haldgeno (cloro, bromo);
un grupo funcional como un grupo h;drdxilo, un grupo nitri-
lo, un grupo nitro o un grupo amino disubstituido de férmula
NR,R, en la que los radicales R; ¥ Ry, idénticos o diferen=-
tés, representan cade uno un radiecal alquilo, lineal o rami-
ficado, que tiene de 1 a 4 dtomos de carbono tal como un ra-
dical metilo, atiio, propilo, butilo;

- M es un resto catidnico de origen mineral u orginico elégi-
co de modo gque el compuesto de férmuls I sea soluble en agua:
- Oyy Wy ¥ my son numeros enteros, que pueden ser idénticos

o diferentes, que van de 0 a 5;
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solucién acuosa de fosfina sulfonada, rodio, tomado en for-

me, metdlica o en forma de un compﬁesto a base de rodio.

‘ﬁo~1, el deceno-2, el propil-6 deceno-l, 91 undecanoé3, el

-7 -

nyy B, ¥ oDy son mimeros anteros que pueden ser idénticos o
diferentes, oue van de O a 3, siendé'unp.al menos de los

nﬁmeroa'nl, n, é n, superior o igual a i; conteniendo la

Se entiende por olefina todo compuesto orgdnico que
comprenda al menos un doble enlace;’quede bién,entondidb que |
los dienos y los compueétos etilénicbs~al comprender otra
funcidén pueden ser tratados segin el ﬁrocedihienxo de la
invencién. | _ _ , | »

Todavia de forma mda espepificé,‘la.iqvenci6n se
refiere a la hidroformilacién de compuestos monoetilénicos |
alifdticos que tiene de 2 & 20 &tomos de carbono, que com=
pranddn.olefinas de doble enlace terhinai 6 1nferno; lihe£~
les o remificades: A t{tulo de ejemplo no limitativo se pue~
de citar los hidrocarburos etilénicoq, tales como oi etile-
no, el propileno, el buteno~l, el,ﬁayil-z,buténo—l,_ol bﬁte-'
no-2; elApenteno-l,'éi'penteno-?, el hex@nq-i, el etil-3,
hexeho-1, el propil-2 hexeno-l, él.ﬁqkeno-2,'e1 hepteno-1,

el ogtenb-l, el octeno-3; el d;metii—4,4.noneno-1, el dece~

dodsceno-l, el tefrédeceno-s, el octédecpnn-l, el octad&cof
no-2. ; ' ' :

El procedimiento de hidroformilacién segin la pre-
sente invencidn se.aplice en particular a los compuestos monol

etilénicos aliféticos lineales, que coﬁprehden de 2 a 8§ &to~-

mos de carbono como el etileno, el propilenb, el buteno-~1, el] -

penteno-l, el hexeno-2, el hepteno-l, el octeno~1.

Como fosfinas de férmila I que resultan édnveniene

tes para la puesta en prédctica del procedimiento segmin la in-

L2 L% SR BT o e Ve -
T CEERD e o el
PRI et T L
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,vencién,.se pusden citar squellas en las que los restos ca-

tiduicos M, nsociados a los grupos sulfonatos llevados por

'do, que comprende de 1 a 4 atomos de carbono tal como un -

‘butilamonio, tetrabutilamonio,

= my, My, M3 son numeros enteros, idénticos o diferentes que

los ciclos aromaticos, son cationes mineralss derivados de
metales alcalinos o aloalino-térreos tales como el sodio,
potagio, calecio, 5ario, o derivados de metales tomados _
eh-el grﬁpo formado por el plomo, cinc, yAcobre; puede tra-
tarse todavia de iones amonio NHi, o bieén de iones amonio
cuaternario de formula N(R3R4R5R6)+ en la que los radicales
Ry, Ry, Rs ¥ Rg que pueden ser identicos o difsrentes re-

pregentan cada uno un radical alquilo, lineal o ramifica-

radical metilo, etilo, propilo, butilo,
Entre los cationss de amonio cuaternario, se pueden
citar mas particularmente los iones tetrametilamonio, tetre-

etilamonio, metiltrietilamonio, tetrapropilaminio, trietil-

Como fosfinas de formula I a las que se recurre
preferentemente para poner en practica el procedimiento de
hidroformilacion segun 13 invencién, se pueden citar aque-
llas en las que:

- Arq, Ary ¥ Ar3 son grugoé fenilos; . .

-¥, e Y3 representan un radical algquilo tal como meti-
lo y etilo; un radical alcoxi tal como metoxl y etoxij un
dtomo de cloro; ‘

~ los restos cationicos M representan cationes minerales
derivados de metaies tales como sodio, potasio, e¢alcio,
bario; ion=g amonio NH4+; ionss amonlo cuaterunario tales
éomo los iones tetrametilamonio, tetrapropilamonio, tetra-

butilamonio;
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van de 0 a 3,

Podavia mis preferentsmente se utiliza segin la

’ ~ o 4
invoencion al menos una Ffosfina que respone a la formula I

ant ‘rior en la que:

'~ .urq, Ar, y Ary son un grupo fenil,

- My, My ¥ My son iguales a O,

- Ny, Ny ¥ By son iguales & O 6 1, estando comprendidos n, +

u, + ny sntre 1y 3,

~ Los grupos SO3H eatan en meta,

Entre eatos ultimos se prefieren las fosfinas que

responden a las formulas siguientes:

SO3M
/"'//
P . @
\\\\
S
SO3H
e
- -~ 3M
P ,'f’
-

=

(VY]
=

w
=

O, O OL

(11)

(I11)

(1v)
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‘fosfina; (m-sulfono, p-clorofenil) di(p-clorofenil)fosfina;

‘nio, tetrametilamonio y tetraetilamonio de las (sulfofenil)

difenilfosfina, di (sulfofenil) fenilfosfina y tri(sulfofe-'

cir el procedimiento,

- 10 -

Segin una variante particular del procedimiento
deglin la inveneidn se utiliza una mezcla de al menos dos de
115 fosfinas que resvonden a las formulas II, III, IV,

- A t{tulo de ejemplo no limitativo de compuestos
de férmula I que resultan convenientes para la presente ‘
ihvencién se citara adémés: las sales alcalinas o alcalino-
tiérreas, las sales de amonio, sales de amonio cuatarnariasj
(p-sulfofenil)difenilfosfina, (m-sulfo,p-metilfenil)di(p-me~
tilfenil)fosfina; (m-sulfo, p-metoxifenil)di (p-metoxifenil)

di (p-sulfofenil) fenilfosfina; di (m-sulfo, p-metilfenil)'

(p-metilfenil)fosfina; di(m-sulfo, p-metoxifenil) (p-meto-

xifonil) Fosfinaj di (m-sulfo, p-clorofenil) (p-clorofenil) .
fosfina; tri (p-sulfofenil)fosfina; tri(m-sulfo, p-metilfe-
nil)fosfina; tri(m-sulfo, p-metoxifenil)fosfina; tri (-sulfo
p—clorofenil)fosfina; (o-sulfo, p-metilfenil) (m—suifo,'p—me
til) {m,m'-~disulfo, p-metil) fosfina; (mwsulfofenil) (m-sul-
fo, p-clorofenil) (m,m'-disulfo, p-clorofenil)fosfina,

Las sales de sodio, de potasio, calcio, bario, amo

nil)fosfina resultan particularmente convenientes para condu

Las fosfinas sulfonadas de 1a presente invencidn
pueden ser preparadas aplicando 1os_procedimientos conoqidps
Asi pués, conforme a las ensefianzas de H. SCHINCLBAUER,
lionatsch, Chem, 96, paginas 2051-2057 (1.965), se puede pre-
parar la sal de sodio de la (p-sulfofenil)difenilfosfina

haciendo reaccionar, en presencia de sodio o de potasio,

p-clorobenceno sulfonato de sodio con difenilelorofisfina,
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Segin el método descrito en J. Chem, Soc, paginas 276-288
(1.958) y en la patente inglesa 1,066,261, se puede pre=
parar fenilfosfinas de formula I recurrisndo a la reaccion
de sulfonacion de nucleos aromaticos con ayuda dé oleo y
después procediendo a la neutralizacién de los grupos sul-
fonicos formados por medio de un derivado baaico apropiado |
dw uno de los mstalss que representa M en la formula I,

Lo fosfina sulfonada bruta obtenida puede contener en mez-
cla oxido de fosfina sulfonada correspondiente, cuya pre-
senela no os sin embargo perjudicial para ejecutar el pro;
cedimiento de hidroformilacién segin la presente invencidn.

En lo que concierne al rodio ntilizudo para ponen
.n practica el procedimiento de la invencién, vuaede tratar-
se de rodio metélico, preferentemente depositado sobre so-
portes diversos tales como negr& de carbono, carbonato de
caleio, aluminas o materimlss equivalentes.

Como compuesto a bése de rodio,.se recurre g com-
puestos solubles on agua o capaces de pasar en solucion
acuosa en las condiciones de la reaccion, El resto ligado
nl rodio no es critico desde el momento mismo que satis-
fuce estas condiciones, Eutre estos compuestos, se citard
4 titulo ilustrativo Llos derivados minerales u organicos
del rodio siguientes, en los que el atomo del rodio pue-
de »neontrarse a difercntes estados de oxidacion: los Oxi-
ttos de rodio; las sales de hidracidas minerales tales comos;
cloruro, bromuro, ioduro, sulfuro, seleniuro, telururo de
rodio; lag sales de oxacidos minerales tales como: sulfito,
sulfato, nitrato, percloraro, seleniato de rodio; las sa-

les de acijos mono- o policarbox{licos alifdticos tales

como: acetato, propionato, oxalato, malonato de rodio.
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. rodio Rh13, el sulfuro de rodio hasa, el seleniu:o de ro~

~ rodio ha'(SO3)3; el sulfato de rodio Rh2(804); el nitrato
-'de'rodio Rh(NO3)3; el perolorato de rodio Rh(OH)20104; el

de rodio Rh(CH3-002)3, 8l oxalato de rodio Rh2(0204)3, N

- el rodio pentacloruro de monometilamonio (Nh3OH3)2 [FhCl5J7

-12 -

Do - ) ‘ .
Como otros compuestos salinos mineralas u orga-

nicos se puede utilizar sales de heteropoliacidos que con-

tieneh“r&dio'tales como sales de metales alcalinos o alcalid

nos-térreos, sales de amonio o sales de amina.

| | A titulo de ejemplos especificos se puede citar:
~ como 6xidos: hao; Rh2q§ RhOé; Rh03§ 1
- como sales de hidracidos minerales: el cloruro

de rodio Rh013, el bromuro de rodio RhBr3, el 1oduro de

dio RhySeg; el telururo de rodio RhaTeé;'

- como sales de oxdcidos minqrales:£31 sulfito de

seleniato de rodio,

- como salass de aeidos oarboxilicos el acetato

- como sales de heteropoliacidos que contienen
rodio: ‘el rodio nexacloruro de sodio Ne3/RnClg/; el rodio
huxacloruro de potasio. Kﬁ[f?h016i7 el rodio haxacloruro
de bario Bag [thCl6_72; el rodio hexaoloruro -de amonio
(NHy )4 [FnCle 75 el rodio hexabromuro de sodio Na, [EhBr6‘7,

61 rodio hexacloruro de trimetilamonio [NH(CH;); 75 [Rnclg .. *

Como- qtroavderivadoa a los que se puede recgrrir '
para poner en préética el procedimiento de lé invenecion,
so‘puede toaaviakbitar los dérivados carbonllos del rodib
tales como el rodio-tricarbonmlo Rh (00)3, rodio-tetracar-
bonilo [Fh (00)4_72, compuosto Rh (00)11, los derivados
halogeno-carbonilos del rodio tgles como el oloruro de ro-

dio-dicarbonilo [Eh(co)201_3, el bromuro de rodio-dicarbo-
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nilo /Rn(C0), 7Br, el ioduro de rodio-dicarbenilo /Rh(c0), 71
Como otros derivados minerales w orgénicos convieneq
igualmente las sales complejas de rodio obtenidas a partir de
las sales anteriormente citadas, en particuiar las de rodio
trivalente, y de ligandos mono- o polidentatos. A eate res—
pecto, se pueden citar los ligandos bidentatos oxigenados
del tipo ~-dicetona (acetilacetona); los ligandos monodenta-
dos nitrogenados del tipo alquilamina o heterociclo nitro-
genﬁdo (piridina) ; los ligandos bidentatos nitrogenados del
tipo alquil y arildiamina o base heterocifclica nitrogenada
(bipiridina~2,2' y fenantrolina-1,10). Convienen igualmente
ligendos bidentatos del tipo hidrocarbturo dietilénico de ori~
gen aiifético o cicloalifético (ciclo pentadieno, cicloocta- ‘
diento-1,5).

Como -e jemplos no limitativos de sales comple jas
de rodio, se pueden citar: el acetilacetonato de rodio-III;
el rodio-triclorotrietilamina /RhCly (C,HgNH,), 7; el olo-
ruro de rodio diclorodietilenodiamina /Rh0l, (NHQGHQCHQNH2)2*7
Cl; el cloruro de rodio-trietilenodiamina me(uazcﬂzcrlznnz)_.,_'(
Cly; el rodio IIT triclorotripiridina /RhCl; (CgHgN )3 7 el
cloruro de rodio-III diclorotetrapiridina /[[RhCl, (CgHgN), 7C
el cloruro de rodio-III dicloro-di-dipiridile /RhCl, (Dipy), |
ci; el cloruro de rodio-III tridipiridilo /Rn(Dipy); 7 Cl3;
el nitrato de rodio-IIT diciclopentadienilo /Rh(CcHg), 7N0y;
el tribromuro de rodio-III dicilopentadienilo /Hh (05H5)2_7
Bry; el cloruro de rodio-III ciclooctadienilo [ﬁh(ceﬂiz)01~7é

N

Los compuestos a base de rodio que son utilizados

preferentemente para conducir el procedimiento segin la inven

cidén son: los éxidos de rodio; las sales de rodio de hidrdci-

dos minerales; las sales de rodio de oxidcidos minerales; las
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-ne particularmente bién pars la realizacidn de la invencidn

do y la hidrogenacién del aldehilo en alcohol,

- 14 -

sales de rodio de dcidos mono- o policarboiilicos alifdticos;
los derivados carbonilos del rodio; los derivados haldgeno-
carbonilos del rodio; las sales complejas de rodio obtenidas

a partir de las sales anteriormente citadas y de ligandos mo=
Un grupo de compuestos a base de rodio que convis=

estd constituido por: 6xido de rodio Rh203; ¢loruro de rodio
Rh013; el bromuro de rodio RhBrB; el sulfato de rodio ha(S°4
nitrato de rodio Rh(NOB)B; acetato de rodio Rh(CH3002)3; ro-
dio tetracarbonilo gﬁh(co)4_7é; acetilacetonato de rodio tri-
valente; cloruro de rodio ciclooctadienilo [ﬁh(CBH12)017é;
eloruro de rodio-dicarbonilo /Rh(€0),C17,.

' Se ha.comprobado que ei'empleo como sistema cata-
liticd de una solucién acuosa de una fosfina de férmula I
que contiens rodio tomado en forma mgfﬁlica o en forma de un
derivado de :ﬁdio tal como los citados permite obtener réndi-
mientos en productos aldéhidicos tan elevados como los
proporcionados por los procedimientos anteriormente deseritos
ello cbn una pequefia participacidn de las reacciones pardsi-

tas como hidrogenacidén de la olefina en hidrocarbure satura-

Todavia se comprueba que le selectividad de la reag
c¢idn, medida por el porcentaje de isomeros lineales'conteni-
dos en los compuestos aldeh{dicos formados a partir de
olefinas lineales:de doble enlace terminal, como el propile-

no o el hexeno~l, puede alcanzar el 90% e incluso sobrepaser

este valor. A lugar hacer observar a este respecto, en parti-

cular en el caso del propileno, que la obtencidn de tales

selectividades no exige, contrariamente'a loa procedimieﬁxos



5e

10.

15.

20.

. 250

30.

" miento.

- 15 =

del arte anterior,. ¢l empleo de cantidades importantes de
compuestos a base de fosforo trivalente; estos Yltimos son
productos onerosos y es importante utilizar as{ lo menos po-
sible para no descender el valor econémico de dicho procedi-

Otra ventaja ligada al procedimiento de la presen-
te invencidn radice en la facilidad con la que se puede sepa-
rar los productos de hidroformilacién del medio reacoionalj;
en efecto, al final de la reaceidn, los productos oxigenados
que son formados son simplemente decantados o extraidos, en |
caso necesario después de haber operado una filtracidn del
medio reaccional. Ademds, cuando el rodio es ajuetadé en for-
mae de un derivado soluble en agua 0 capaz de pasar & solucidn
acuosz en las condiciones de la reaccidn, la fase acuosa
re.idual, trds la decantacién o extraccidn de los productos
formados, pucde ser fdcilmente utilizada en el estado en que
se encuentra para catalizar una nueva reaccidén de hidroformi-
lacidén y se ha comprobado a este respecto que se podria reci-
clar esta solucidn gaseosa sin observar pérdida de comstitu-
vente de parte del sistema catalftico, en particular de rodioj,
y por consiguiente sin observar pérdida de actividad de la
solucién catelitica.

Ta solucién catalf{tica utilizada para la hidrofor-
milacidy puede ser preformada entes de introducirle en la zo-|
na de reaccidn, por ejemplo por adicién a la solucidén acuosa
de la forfina de férmula I de la cantidad apropiada de rodio,
tomado en forma metdlica o en forma de derivado, operendo even=-
tualmente bajo atmésfera de hidrdgeno y eventualmente de dSxi-

do de carbono. Igualmente es posible partir del rodio bajo

la forma elegida, de la fosfina sulfonada y del agua, y prepa
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“¢ién en presencia de una cantidad determinada de un agente

rar la solucidn catalf{tica "in situ" por simple mezclado de

La cantidad de compuesto oleff{nico en el medio de
reaccidn no es critica.

La cantidad de rodio, tomado en forma metdlica o
en forma de derivado, utilizade se elige de modo que el mime-|
ro de 4tomos por gramo de rodio elemental que son introduci-
dos en un litro de solucidn reaccional este comprendido entre
0,000) y 0,5 y preferentemente entre 0,001 y 0,1.

Ia cantidad de fosfina sulfonada de férmula I uti-
lizada para preparar la solucidn reaccional se elige de manerp
que el mimero de moles de este compuesto, referido a un at.g.
de rodio elemental esté comprendido entre 1 y 30, y preferen-
temente entrel,5 y 10. ‘

Se ha comprobado que puede desarrollarse en algunos
casos una clerta acidez durante la reaccidn de hidroformila-
¢idn, en.particular cuando se recurre, como compuestos a ba- |
se de rodio, & aquellos que coﬁtienen dtomos de haldgenos.

Es ventajoso que el pH de la solucidn acuosa catélitica no
descienda por debajo de 2, Como regla general, el pH es man~-
tenido a un velor comprendido entre 2 y 13, y preferentemente
entre 4 y 10.

El pH adecuado puede obtenerse conduciendo la reac-

bésico aproPiado jal como por ejemplo un hidrdxido, carbona-
to o wrohidruro &e un metal alcalino; se puede citar a este
respecto, NaOH, Na2003, a NaBH4.

Igualmente se puede operar en presencia de una mez-

cla tampdn que contiene sales de oxdcidos minerales cuya na~

furaleza y proporciones en la mezcla son tales Que el pH de
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sus soluciones acuosas esté comprendido entre los valores
citados. A este respecto convienen los sistemas: dcido fosfé-

rico/fosfato monobdsico/fosfato dibdsico de un metal alcali-

no; 4cido bérico/borato de un metal alecalino; carbonato/bicar
bonato de un metal alcalino. Sistemas tampones particularment
indicados estdn constituidos por las mezclas equimolares de
focfato monobdsice y fosfato dibdsico de sodio o de potasio;
de carbonato y de. bicarbonato, de'sodio o de potasio.

Aunque la resceidn sea preferentemente conducida
en agua, puede ser ventajoso emplear un disolveﬁte orgénico
inerte y en particular un disolvente miscible en agua, due
tiene preferentemente un punto de ebullicidn inferior al del
egua, utilizado en cantidad tal que permite aumentar even-
tualmente le solubilidad de la olefina en la solucién acuosa
catal{tica, sin embargo hecer miscible en la fase acuosa a
los productos aldehfdicos formados. Como disolventes utilizae-
bles figuran compuestos rionohidroxilados alifdticos satura-
dos, lineales o ramificzdos tales como alcohol metflico,
alcohol etflico, alcohol propflico, alcohol isopropflico;
cetonas alifdticas saiuradas tales como acetona; nitrilos

alifdéticos inferiores cc4o acetonitrilo, asi como el éter

metiltiona del dietilenc glicol y el dimetoxietano. Igualmenﬂe
se puede utilizar un disolvente no miscible en agua como el
benceno, el tolueno, benzonitrilo, acetofenona, éter etili~
co, éter propflico, éter isopropilico, octano y propionitri-
lo.

La temperatura a la que se conduce la reaccidén
puede variar entre amplios limites. Mds particularmente, se

opera a temperaturas moderadamente elevadas que pueden variar

entre 20¢C y 1500C, y preferentemente entre 509C y 1209C.
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El valor de la presidn total de hidrdgeno y de dxi-
do de carbono que es requerido para la puesta en préctica del
pfocedimiento puede seor el de la presidn aimdsferica, aungue
sea préferidas presiones més elevadas; presiones totales com-
prendides entre 1 y 200 bares y preferentemente entre 10 y 108
bares resultan en general convenientes.

las presiones parciales de 6xidos de carbono y de
hidrégeno en la mezcla de £as utilizados son tales que la re-—
lacidn molar dxido de carbono/hidrégeno varie entre 0,1 y 103
preferentemente, se utiliza una relacidén molar que varie en-
ire 0,2 y 5.

Una forma préctice de ejecutar el procedimiento de
la invencién consiste en cargar en un reactor conveniente, re+
sistente a la presidn, ya sea la solucidén acuosa catalitica
previamente formada o bién los elementos - agua, fosfina de
férmula I y rodio, en forma metdlica o en forma de derivado -
que la componen, con eventualmente el compuesto bdésico o el
sistema tampdn y el disolvente orgénico si se decide utilizar
uno. Después dé haber purgado el reactor con ayuda de un gas
inerte (nitrégeno, argén), se cierfa el aparato y se carga
la olefina, después se presuriza con éxido de carbono e hidrd+
geno y se llevs el medio reaccional a la temperatura elevada.
la carga del gas de sintesis puede ser también operada des-
pués.de habver calentado el reactor. El éxido de carbono y el
hidrégeno pueden cargarse por separado, preferentemente en el
orden: CO y después Hyy © bién en mezcla.

Tras la detencidén de la reaccidn, se refrigera la
temperatura ambiente préxima de 209C y se laxa el exceso de

gés que contlene. El contenido del reactor es entonces reti-

rado y basta & continuacidn zislar los productos aldehidicos
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. fina, que titula al B80% en peso de sal pura (0,003 moles);
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procediendo, en caso necesario d_espués dé haber filtrado la
mezcla residual (en particular cuando se utiliza rodio depo-
s;itadc; sobre un soporte) a una decantacién y eventualmente

& un lavado con ayuda de un disolvente conveniente tal como
por ejemplo &ter dietflico, benceno, tolueno,. Igualmente se.
puede separar los productos aldehidicos de la mezcla resi.-
dual, en caso necesario deepués_ de la filtracién, por extrac-
cidn con ayuda de uno de los disolventes citados. Aunque la
decantacidén y la extraccién sean formas de tratamiento prefe-
rides, resulta todavia posible recurrir a la técnica de des-
tila_cidn para aislar los productos aldehidicos formados.

La solucién acuosa residual puede ser reciclada al

A L W ethTe

——

reactor para catalizar una nueva operacidén de hidrofo:xn_ilacidk.

Bl procedimiento segdn la invencidn resulta enAparficular con;
veniente para una puesta en préctica continua.

Los e jemplos que siguen ilustran la invencién y
muiestran como puede ser puesta en préctica.

EJEMPLO 1 _
En un autoclave de acero inoxidable de 500 cm3,

a uns reserva de gas a presién que contiene una mezcla equi-

molecular de CO + H2, se cargas

- 0,25 g (0,0005 moles) de cloruro de rodio—ciclo- o

octadienilo, éﬁh(cBle)ny o bién 0,001 a.'b.g de Rhj

- 2,26 g de sal trisédica de la tri(sulfofenil)fos=-{

-y 20 om3 de una solucidén acuosa desaireada de

una mezcla tampén de composicidn: 0,025 moles/litro de Na.aHPo ‘/

0,025 moles/litro de KH,P0, (estando fijado el pH en 7 apro-

xinadamente) .

T T

Sy ;;&Gu_;éé o ;g._,_.;,.,_. :



El reactor es purgado 30 minutos en nitrégeno y
después se cargan 50 g (1,19 moles) de propileno. La agita-
cidn es puesta en marcha, y se lleva el contenido del autocla+
ve a 808C. Se establece entoncesluna presidén de 50 bares con
'5. - 1a mezcla equimolecular de CO + H2 y se continua la agitacién
manteﬁiendo la temperatura y la presidn & los valores citados
durante 24 horas.

Al cabo de este tiempo, el autoclave es refrigérado
a 209C, y después-degasificado teniendo la precaucién de re-
10. cuperar la fase gaseosa en un recipiente que contieme 100 cm3
de'toluenoVy refrigerado a ¢802C con ayuda de una mezcla ace—

tona/anhidrido carbénico sélido. Ia fraccidn condensable, solu-

bilizada en tolueno, es estudiada por. andlisis cromatogréfico$

en fase vapor y pardsificados guimicos (se disifican los ﬁuta-
‘15, nales por oximacién); asi puds se observa que contiene: propa+
no (0,008 moles; 0,36 g); propileno (0,171 moles; 7,2 £);

n-bitanal (0,01 moles; 0,7 g); e iao-buténal'(0,00ZB moles;
0,2 g). la fraccién incondensable contiene wniceamente 6xido de
carbono e hidrégeno. ’ 7 »

20, ‘ ' ~ Después del degesificado, el contenido del sutocla—
4 ve es adicionado de 100 cm3 de tolueno y desPuéé se introduce )

‘en un aparato de decantacidén. la capa org&nica es separada ¥y

se lava 3 veces la fase mcuosa residual ocon, cada vez, 100 om]

4

de tolueno. El1 conjunto de la fase toluénicas es eétudiado por
25. | anélisis cfomatogréficos en fase vapor y por dosificados qui-
micos (oximacidén); se observa as{ que contiene una mezclas
‘de propano (0,001 moles; 0,046 g); de propileno (0,024 moles;
1l g); de n-butanal (0,838 moles; 60,4 g); es iso-butanal
(0,125 moles; 9 g). gt

" 30. En definitiva el balance de la reaccién se establew
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ce como sigue:

Propileno recuperado ' : 8,2 g

Grado de transformacidn del propileno : 84 %

(n~ & isow)butanaies formados : - 70,3 8

Rendimiento en (n- 4 iso-)butanales
con respecto al propileno cousumido ¢ 98 %

Sélectividad E‘% n-butanal ' : 87 %
(o= S0-)butanales

Preparag;én de la sal de sodio de la tri(sulfofenil)fosfina.

En un matraz de 2 litros equipado de un sistema

de agitacidn central, de un termometro, de un refrigerante

helada, se ocarga un litro de o0leo al 20% en peso de anhfdri-
do sulfurico y después se purga el matraz con ayuda de argon.,
Ia agitécién as puesta en marcha y se introduce a'cpntinua- '
olon progresivamente en 2 horas aproximadaménté 100 g ds tri-
feniifosfina manteniendo durante la operacion la temperatura
reaccional entre 202C y 402C, Una vez que ha conoluido la
adicion, se continua la agitecidn del medio, a la temperatura
indicada, durante un espacio de tiempo que va de 5 a 25 ho-
ras. La masa reaccional es a continuacion refrigeraﬁa a 102C
y daspués vertidaAcon preoauoién en un matraz de 10 litros
que contiene 200 cm3 de agua refrigerada s 0°C. A la masa
resultante se ls aflade 1500 g de hidroxido de sodio en pasti-~
llas, manteniendo durante la adicion la temperatura del medio

8 un valor inferior a 209C, La solucion agi obtenida es eban-

donada durante algunas horas a temperatura ambiente, proxima
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‘& 209C,

Al cabo de este tiempo, las salesg de sodio que
han precipitado son recuperadas por filtracidn y después
lavadas por 2 wveces 1500 em’ de ague helada, Bl conjunto

del filtrado y de las aguas de lavado es concentrado a un

41 precipitado obtenido como consecuencia de la
etapa de ooﬁcentracién eg filtrado y después lavado, tres
veces, por 300 cm3 de agua helada; el conjunto del filtrade
y de las aguas de lavado es concentrado a un volumen de 500
cm3 por calentamiento a presidn reducida.

Se efiade en el residuo de concentracidn anterior
SOO'cm3vde metanol, y después se filtra el precipitado apa-
recido y se lava este ultimo por 500 cm} de una mezecla
CH30H (50%) Hy0 (50%), El conjunto del filtrado y de la so-
lucidn de lavado es a continuacién concentrado a un volimen
de 200 om? y despues adicionado de 1000 em> de metanol, B
precipitado formado es filtrado y después lavado 6 veces con
1000 cm3 de metanol calentado a 602C; las aguas madre de
filtracion y la solucion de lavado son reunidas y despues
evaboradas en seco, El residuo ds evaporacién es8 introducido

on 500 cm> de etanol absoluto, Le solucién obtenida es fil-

trada y después ge lava el sélido sobre el filtro con 20 cm}

de ctanol y se seca a continuacion sste ultimo a2 25°C a

prosion reducida (0,1 mm de Hg) durants 30 horas. Quedan
172 g de un s61ido blanco.

Los resultados del estudio de este solido por and-
lisis centesimales (determinacién de las proporciones en

C,H,, S, P), por espectroscopia infrarroja, por resonancis

magnética nuclear y por dosificado 5 del fosforo trivalente
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(iodometria), indican que se trata de una mezcla de sales
trisodicas de la tri(sulfofenil)fosfina § de oxido de tri(su
fofenil)fosfina,

La composicién de la mezoclae de sales es variable

cidn, Operaﬁdo la adicion de la trifenilfosfina & una teome
peratura de 309C aproximadamente y después continuando agi-
tando el medio a esta temperatura durante una veintena de
horas, se alsla una mezcla que contiene 80% en peso do aal
de sodio de la tri(sulfofenil)fosfina y 20% en peso de sal
de sodio en oOxido de la tri(sulfofenil)fosfina, Operando a
409C, durante 24 horas, la mezola de salss obtenida titula
al 60% en peso de sal de sodio de la tri(sulfofenil)fosfina.
LI SMPLOS 2 a 5

En un autoclave de acero inoxidable de 125 cm3,
equipado de un sistema de agitacion por sacudidas, sge carga:

- 0,05 g (0,0001 moles) de /Fh (08H12)C;7é, o sea
0,000 2 at,g de Rh;

- 0,6 g de sal trisodica de la tri(sulfofenil)fos-
fina, preparada como se ha indicado en el ejemplo 1 y que
titula al 60% en peso de sal pura (0,0006 moles);

- 4 cmd de agua desaireadas (ejemplo 2)

4 om® de una solucidn acuosa desaireada de une
mezcle tampon constituida por 0,1 moles/litro de NaHCO3 y
de 0,1 moles/litro de N32003 (pH fijado a 10 aproximadamen-
ts; ejemplo 3); 4 cm> de una solucion awuosae desaireada de
una mezcla tampon constituida por 0,09 moles/litro de acido
H3P0,, de 0,025 moles/litro de NapHPO, y de 0,025 moles/1i-
tro de KH,PO, (pH fijado & 2,2 aproximadamente; ejemplo 4);

4 om3 de una golucion acuosa desaireada de una mezela tame



Se

10..

15.

20.

25.

30.

~ plo 5).

00 o H2 es proxima de 2,7,

| agitando durante 4 horas a esta téemperatura,

tolueno, refrigerado a -802C, y estudiado por aﬁélisis oro-
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pon constituida por 0,025 moles/litro de NayHPO, y de 0,025
moles/litro de K32P04 (pH fijado en 7 aproximadamente; ojom-

El reactor es purgado 30 minutos con argon y des-
pues se carga 10 g (0,238 moles) de.propileno y se estableces| -
una presiéﬁ de 40 bares con una mezcla equimolesoular de
co &'HQQ tn estos ejemplos, la hidroformilacién es efectus~
da con una cantidad de olefina que =st4 en exceso frente a

la del gas de sintesis oargado; 1a relacicn molar propileno/
£l autoclave es llevado a continuacion a 803C y

E1l tratamiento que es efectuado es o1 que ha sido
deserito en el ejemplo 1. |

Mis partioularmenxe, el autoclave és refrigerado
a 2020, y despuea degasificado y 1la fraocion gageosa conden-

sable es recuperada en un reciplente que contiene 20 om3 de

matogréficos en fase vapor. En ouanto al contenido de la
autoclave, se introduce en un apareto de decantacion. Tras
1u separacidn de la capa orgénica, la fase acuosa es lava-
da con, 2 veges, 20 om3 de tolueno, El conjunto de las fa-
ses toluénicah es analizado por cromatografia en fase va-
por.

| fn el caso del ejemplo 5 ﬁnicamepte, la fase acuo-
sa residual es-réintroducida en el autoclave y es efectuada
une nueva reaceion de hidroformilacion de 10 g de propileno
en las condiciones del ejemplo 5 (reciclado 1l). Un segundo

reciclado de 1la salucion catalitica, después del tratamiend

to es efectuado (reciclado 2),
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Los resultados estdén consignados en el cuadro

sigulente:
£J eMPLOS 2 |3 4 5
T37o- Reoiola~ Raclolh-
£ ormi- do do
lacion 1 2 __

(n- 4+ iso-)butanales for{

mados 1,94 4,4¢ 3,64 4,5 8 4l 8 3,9 2

Rdt en (n- 4+ iso~)butana; .
les CO o H, ajustado 306 70% | 5T TLE | 65% | 62 %

Selectividad:

%  n-butanal 874 92% | 87% | 92 %| 88 % §9 %
(n~ 4 iso~)outanalezs

SJEMPLO 6
Se reproduce el ejemplo 5, sin efectuar reciclado
de la solucion acuosa catal{tica, ajustando:

~ 0,005  (0,00001 moles) de /Rn (CgH,,)017, o sea

0,00002 at,g de Rh;
- 0,2 g da sal trisodica de la tri(sulfofenil)fos-

fina, preparada como se indica en el ejemplo 1 y que titula
al 60% en peso de sal pura (0,0002 moles).

Los resultados son los siguientes después de 4
horag de reaccion: (n - 4 iso-)butanales formados: 3 é; ren-|
dimiento en (n - 4 igo-)butanales/CO o H, ajustado: 48%;
¢ cn n-butanal/(n- + iso-)butanales: 84%.

SJEMPLOS 7 & 10
Se reproduce el ejemplo 5, sin efectuar reciclado

de la solucion acuosa catal{tica, ajustando:

~ 0,77 g de sal de Ba de la tri(sulfofenil)fosfi-

na que titula la 55% en peso de sal pura, es decir 0,0006
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moles (ejemplo 7);
| - 0,89 g de sael de tetraetilamonio de la tri(sulfo
fenil)fosfina, que titula al 60% en peso de sal pura, es de-
cir 0,0006 moles (ejemplo 8); .
, 5.“_ = 0,30 g de sal de Na de 1a di(sulfofenil)fenilfos
' fina, o sea 0,0006 moles (ejemplo 9);
- 0,40 g de sal trisddica de la tri(sulfofenil)fos

fina, que. titula al 95% en peso de sal pura, es decir 0,0006
" moles (ajemplo 10).
10, : Los resultados estan recogi@os en el cuadro si-

. guiente:

Bjemplos 7 8 9 10

(n- ¢4 ieo—)bgtaﬁalee formados | 5,57&| 6,21g 3,83 gl 4,47g

Rendimiento en (n; + iso-)buia— ' X
nglea/co o H, ajustado 89% | 98% |61% 1%

Selectividad:

- 20, % __n-butenal 90 %| 91%.| 84% | 96 %
T~ + 180-)DUtGnales :

Preparacion de les sales de bario y de tetraetilamonio de

RE:) trigsulfofenilzfosfina,

Se disuelve en agua la cantidad deseada de sal

25, - triscdica de la tri(sulfofenil)fosfina, preperada como se
ha indicado en ei ejemplo 1 y que titula al 60% en peso de
sal purs (aproximadamente un mdl/litro) N desp&és se hace

pasar la solucion obténida sobre una éolumma que contiene '

un exceso (aproximadamente 4 veces la cantidad teorica) de

30. ’ resina deida fuerte intercambiadora de iones (dcido sulfé-
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~ cidn progresivemente 10 g de trifénilfoafina panteniendo du~
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nico) conocida con la denominacion comercial AMBERLITE IR-120

H y finalmente se diluye con sgua, La solueion aduose dci-

do de tetrastilamonio, y despuse se evapora & continuscion
en seco por calentamiento & presion reducida,

Preperacion de le sal disodica de la di(sulfofenil)fenilfos-

fina y de la sal trisédica de la #ri(sulfofenil)fosfina al

95% de pureza.

Betas dos fenilfosfinas sulfonadas son aisladas
por separado a la salide de la reacbi6n sigdiente:

En un matrez de 0,5 litros, equipado de un siste-
ma de egitacion central, de un termometro, de un refrigeran-
te asoendente y refrigerado exteriormente por un befio de
agua helada, se cargan 100 om> de 6160 al 20% en peso. de

La agitacion es puesta en marcha, yAse‘introdude 8 continua->¢

rante la operaoién la temperatu;a reacc;onal a 259C, Se ‘
continua la agitacion a esta temperetura durante 17 noras, ' |
La masa reaccional es & continuacion introducida en un reci-
piente que contiene 1000 g de hielo; y después neutralizada
con ayuda de 400 cﬁ3 de ‘una -solucion acuosa de NaOH 10N,

las sales que han precipitado son filtradas y des-
puss secadas hasta peso constante, El s6lido que resulta,
que pess 18 g, es introducido en 65 cm> de agua que se lleva|
& ebullioidn; se separa por filtracidn caliente las part{cu~|
lag insolubles y el filtrado es puesto & enfrisr a 20eC,
81 solido que ha precipitado es separado por filtracion,

lavado con 10 cm® de agua fria y despuds secado & 259C, ba-

Jo 0,1 mm de Hg, durante 30 horas. Se recuperan asi 8 g de
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gel disddica de di(sulfofenil)fosfine pura, Los analisis
efectuados para identificar este producto son en particular:
anakisis centesimales; espectroscopia infrarroja; resonan-
cia magnétice nuclear; dosificacion del fosforo trivalente
por iodometria.

Bl filtrado de la mases reaccional después de la
neutralizacion con ayude de sosa es evaporado en seco por
calentamiento & preaién reducida, 51 solido obtenido es re-
cuperado con 2000 omd de etanol absoluto llevados & 802C;
se separa por filtracién caliente las particulms insolubles,
y el filtrado es concentrado por evaporacion a un volumen
de 15 em>. Se afiaden 200 cm> de etahol absoluto frio; el
precipitado formado es filtrado, lavado en etanol y despues
secado a 252C, bajo 0,1 mm de Hg, durante 30 horas, Se recu-
peran as{ 6,8 g de sal trisodice de tri(sulfofenil)fosfina,
que titula al 95% en peso de sad pura; ol resto estd consti-

tuido por sal de sodlo cal oxido de tri(sulfofenil)fosfina,

iJEMPLOS 11 a 14

En un sutoclave de acero inoxidaple de 125 cm?,
equlpado de un sistema de agitacién por sacudidas, se car-
gans

- rodio en forms diferente de /Ru(CgHy,)C1/, :

BhCl,, 4H,0 (ejemplo 11); Rn,0, 5Hy0 (ejemplo 12; rodio en

formi de un catalizador al 4,95% en peso del metal deposi-
tado sobre negro de carbona (ejemplo 13); Rh(NO3)3 (sjemplo
14); ‘

- g2l de Na de la tri(sulfofenil)fosfina, prepara-
da como se ha indicado en el ejemplo 1 y que titula al 60%

en peso de sal pura;

-y 4 cm3 de una solucion acuosa desaireada de una
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A continuscion se opera como se ha indicado para
los ejemplos 2 y siguientes, en lo que respecta a las cargas |
de propileno y de gas de sintesis y del tratamiento. (

Los resultados son recogidos en el cuadro siguien—
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tes
Bjemplos 11 12 13 . 14
Naturaleze del . '
rodi‘o:. RhCly, 4H,0(RhyO3, 5Hy0 Rh/noir Rn(N_o3)3 ,
at.g de Rh 0,0002 " 0,0002 0,0002 |0,0002
| Fosfina trisulfo-
nada: mal 0,0012 0,0012 0,0006 0,0012
0,25 mal/1 | 0,025 mal/} 0,025 mal/l 0,25
a6 Na.i’30, |de Na,HPO, | de Na,HPO, moi/l de
, 2%V, 255V4 215Ve Na
Mezcla~tampon + R ' + 2HP0 .
0,25 moi/1 ,025 mol/1 0,025 mol/1 O 25 ngl/1
de KH2P04 de KH2P04 de KH2P 4 (d KH2 4
(n- 4 iso~)butens- J
les formados: 1,8 g 0,9 g 1,98 g 1,85
Rdt en (hetisg-) ‘ "
butanales/CO o Hj 29 ¢ 13 % 314 304
ajustado
Selectividad: -
¢ n-butanal 89 % 82 ¢ 88 % 83 %
80-)butanales

KJEMPLOS 15 a 17

Egtos ej:mplos se refieren a la hidroformilacién
del hexeno-l., En estos ejemplos, la solucion catelitica es

ﬁreformada antes de introducirla en el autoclave, -
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a) Se preparan las soluciones catellticas siguientes:

- solucion 1: en un reactor de vidrio, se disuel-
ven agitando en atmosfera de argén, 0,307 g de sal de Na de
la tri(sulfofenil)fosfiua, preparada como se ha indicado en
el ejemplo 1 y se titula al 60% en peso de sal pura (es de-
cir, 0,000324 moles), en 5 cm> de una solucidn acuosa desai-
reada de una mezcla-tampén de composiecion, 0,025 moles/litro
de Na,HP0,/0,025 moles/litro de NaH,PO,, y después se afia-
den 0,027 g (0,000054 moles) de [Rhf08H12)0172, es decir, O,
000108 at.g de Rh, Ia disolucion se efectua en algunos minu-

tos,

- solucign 2: se disuelven 0,307 g de fosfine sul-|
fonzda utiligzada pare preparar l1a solucion 1 en 5 em3 de unag
golucion hidro-aleoholica formeda & partir de 2,5 om3 de la g
mezcla-tampén empleada para la solucion 1 y de 2,5 em3 de
etanol, y despuéa se afiaden 0,027 g (0,000054 moles) de
[Rh(csﬁlz)q;72, es decir 0,000108 at.g de Rh,

- solucion 3: se prepara como le solucion 2, pero
utilizando 0,021 (0,000054 moles) de clorurc de rodio-dicar-
bonilo, [ﬁh(co)ac;72, es decir 0,000108 at.g de Rh,

b) Hidroformilacion,

En un autoclave de 150 cm3 provisto de un sistema
de agitacion central y conectado a una reserva de gas de
sintesis a presion cuya relacion de las cantidades molares
CO/H2 es iguasl a 0,22, se introduce: la solucion catalitica
1, y despues 6,72.g (0,08 moles) de hexeno-1 (ejemplo 15);
la solucion catalitica 2, y despues 6,72 (0,08 moles) de he-

xeno-1l (ejemplo 16; la solucion catalitica 3, ¥ despues

6,72 g (0,08 moles) de hexeno-l (ejemplo 17).

La agitacion es puesta en marcha y se lleva el cons
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tenido del autoclave a 1002C, Se establece entonces uns pre-
gidn de 55 bares con la mezcla de CO & H, citada, y se con-
tinue le egitacion menteniendo la temperatura y la presion

a los velores cltados durante un espacio de tiempo determi-

nado,
Después de la refrigeracidn a 208C, el autoclave

es degasificado y su contenido es puesto & decantar,

Bl belance de la reaccion s efectuado sobre la bas
s de andlisis por crometografia en fase vapor de la fraceiéT

de degasificado y de la fase organica de @ecantacion.,

Los resultados son recogidos en el cusdro siguien-

tes

2jemplos .15 16 17
Duracion 21 horas | 20 horas | 5 horas
Grado de transforma-
cion del hexeno-1 15 horas 79¢% | 61¢%
Rendimiento en n—hepta
nal + metil-2 hexanal 1% . 94 % 91 %
con respecto a1l hexeno-
consumido

Sel:ctividad:

% n-heptanal ' '
n-heptanalimetll-2 hexa- 92 % 91 % 85 %

nal '

1
BJEMPLO 18

Se reproduce el ejsmple 17, pero llevando hexeno-2l
Después del tratamiento, se aisla como productos aldehidi-

cos: el n-heptanal, el metil-2 hexanal y el etil-2 pentanal,

El balance se establece como siguet: grado de transformacion

1 d
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del hexeno-2 después de 5 horas de reaccion: 9,8 #; rendi-
nmiento en productos aldeh{dicos formados con respecto a la

olefina consumida: 98%; selectividad:
% neheptanal + matil-2 hexanal = 67 %
productos aldehidicos

isJ JMPLO 19

fina dihidrato,

Egta fosfina ha sido preparada segﬁn el metodo des+
crito en J, Chem, Soc., 276.288 (1.958) J, CHATT, Esta fosfi-
na os soluble & 80 g/l en agua a 209C, puede ser aislada sims
plemente diluyendo la masa reaccional por un peso izual de
nielo, neutralizando a la sosa concentrada y despues afiadisnt
do metanol de tal forma que la relacion metanol/agua sea igual
a 10 en volumen, Bl sulfato de sodio que precipita es filtra+t
do, %1 filtrado es concentrado haciendo recuperar el metanol
Yy 1a sal monosodica de la (m-sulfofenil) difenilfosfina pre-
ecipita, Ia solucion sobrenadante contiene un poco de sul-

fato de sosa y gsal disodica de la di(sulfofenil)fenilfosfina

y una parte de la sal monosodica de la (m-sulfofenil)difenil:
fosfina.

Los resultados del estudio de este solido por ana-
lisis centesimales (determinacién de lasg proporciones en C,
H, S, P) por espectroscopia infrarroja, por resonancia mag-
netica nuclsar y por dosificacion quimica al iodo del fosfo-
ro trivalente indican que se trate perfesctaments de un pro-
ducto m-sulfonado,

- Hidroformilacion

3

In un autoclave de acero inoxidable de 125 cm”,

equipado de un sistems de agitacién por secudida se cargan:
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~ frio en una trampa que contiene 20 g de tolueno a -809C y

.despuss se abre el autoclave, Se observa una capa acuosa

EJENPLO 20

- 0,05 g (0,0001 moles) de /Hh (08H12)Clz, es de-
cir 0,0002 at.g de Rh,

'~ 0,338 g de sal monosodica, de la (mesulfofenil)
difenilfosfine dihidrato, o

-~ 4 cm3 de una solucion acuosa desaireada de una
mezcla tampon constituida de 0,925 moles/1 de Na,HPO, y de
0,025 moles/litro de KH,PO, (pH fijado en 7 aproximadamente),

El reactor es purgado 30 mn en argon y después se
cargan 10 g de propilenc y se establéce una presion de 40 ba-
res con una mezcle equimolecular de CO 4 Hz'

E1 autoclave es llevado a continumcién a 80°C y

agitado durante 4 horas a este temperatura,.Se degasifica en

homogénea marron claro y una capa orgénica sobrenadante incod

lora, Este sistema es reeuﬁerado por tolueno, E1 folueno coms
pletado a 100 om3 contiene 2,94 g de butenales de los cua-
les 2,48 g_aoh de n-butanal y 0,46 g de isobutanal es decir
uns selectividad del 90% en producto lineal,

Preparacion de la sal trisodica de la tri(m-sulfofenil)fos—

fina dihidrato al ¢ 22% de pureza,

L}

Esta foafina ha sido preparada segun un proceso si.
miler al ﬁei ejemplo 7 efectuando le sulfonacion & unse tem-
peratura comprendida entre 18 y 202C durante 48 horés. Se ha
mostrado indiscutiblemente por andlisis de los espectros de

resonancia magnética nuclear del nueleo 130 sobre eapectome~|

tro BRICKER WH 90 & la frecuencia de 22,63 MHZ que le substi|

tucion sulfonato se situa en posicion meta, Ia impureza

principal es la sal trisodica del oxido de 1la tri(m-sulfo-
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fenil)fosfina que puede ser preparads por oxidacion al iodo

de la fosfina homologa o0 por sulfonacion del oxido de tri--

fenilfosfina,

Hidroformilecion en presencia de tolueno

n un autoclave de acero inoxidable de 125 omﬁ
equipado de un sigtems de agitacién por sacudida se cargan:

- 0,050 g (0,000l moles) de /Fn (08H12)c_172, es
decir 0,0002 at.g de Rn,

- 0,380 g de sal trisodica de la tri(m-sulfofenil
fosfina dihidratada al 95% de pureza,

- 4 emd de 1a solueidén tampén del ejemplo 1,

- 10 cmd de tolueno,

21 reactor es purgado 30 mn en argon y después se
cargan 10 g de propilano y se egteblece una presion de 42
bares con una mezcla equimolecular de CO 4 HQ’

K1l autoclave es llevado a continuacion a 802C y
agitado durante 18 horas a esta temperatura, Se degasifioa
en frio en una trampa que cont;ene 20 g de tolueno, Se ob-
serva una capa acuosga inferior de 3,9 a 4 cm3 aproximada-
mente y una solﬁcién gobrenadante que contiene tolueno y
5,12 g de butanal de los cuales 4,71 son de n~butenal y
0,41 de isobutanal, es decir una selectividad de 92% en

producto lineal.

BJEMPLO 21

El mismo ensayo en ausencia de tolueno conduce a
la salida del rchtor a una fage sobrenadante incolora que
contiene 92% de n-butanal y 8% de isobutznal y trazas de
propileno. Por enalisis por espectro de emision de la fase

gobrenadante no se detecta rodio (sensibvilidad 0,5 ppm).
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BJENPTO 22, ,
~ Preparacion de une mezols de sal trisodica de la (tri-m-sulf

fina,

En un reactor de vidrio, se cargen 1900 g de dlao

el 20% de anhidrido sulfirico y después 100 g de trifenil

foafine sin sobrepasar los 209C y después se deja bajo agita+

cion durante 63 horas & 208C, Después de la mapa es afiadida

lentamente en 3 kg de hielo neutralizado por 966 g de sosa e
escame y déspuds 1190 om® de sose 10 N, Al final de la neutrg-

lizacion se obtiene una papilla que es filtrada, El solido.
que representa 1850 g de sulfato de sosa.hidratado es lava-
do por 4 x 500 om3 de metanol, Pér concentracion sucesives

y adicion de metanol, se recogen 192 g de mezcla que con- .-
t;ene:

~ 13,34 de sulfato de sosa pentahidrato

- 49,5 4 de éal trisodica dé'la tri(mesulfofenil).
fosfina,

- 37,2% de sal monosédica de ls di(m-sulfofenil)
fosfina, siendo el t{tulo en fosforo 3 con respecto al fos-
foro total de 92% y conteniendo las fosfinas 8% de oxido de
fosfina di y trisulfonada. ,

1 metanol es recuperado por destilacion,

Hidroformilacion

L1 ensayo es conducido segin el ejemplo 2 cargan-
do en el lugar de la sal trisodica de la tri(m—sulfofenil)'
fosfina, 0,450 g de la mezcla de fosfina, Después de la
reaceion, la solucidn toludnica contiene 4,90 g de butena-
les, de los cuales 4,31 son de n butanal y 0,59 de isobuta-

nal, es decir una selectividad en producto ramificado del

|

|

fenil)fosfina y.de sal trisddica de la di(sulfdfenil)fenilfég-
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88%
EJENPLO_23

Prq?aracidn de la sal disddica de la di(m~sulfofenil)fosfing.

Fsta fosfina es aislada a partir de la mezcla de
fosfinas obtenidas en sl ejemplo 22.

Hidroformilacidn en presencia de tolueno.

En un autoclave de acero inoxidable de 125 cm>
equipado de un sistema de agitacidn por sacudidas, se cargan:
- 0,050 g de(0,0001 moles) de éﬁh(08H12)0l7é, 68
decir 0,0002 at.g de Rh,
' - 0,300 g de sal disddica de la di(metasulfofenil)

fosfina

-4 cm3 de la solucidn tamp&n del ejemplo 1,
- 10 cm3 de tolueno. !
_ El reactor es purgado 30 mn en argén y despuéds se
cargan 10 g de propileno y se establece una presién de 40 ba-!
res con una mezcla equimolecular de CO + Hé.
El autoclave es llevado a continuacidn a 80eC y
agitado durante 8 horas a esta temperatura. Se degasifica en
frio en una trampa que contiene 20 g de tolueno. Se observa

3

una capa avuosa inferior de 3,9 a 4 cm” aproximadamente y
una' solucidn sobrenadante que conziené tolueno y 4 g de buta~-
nales de los cuales 3,56 g son de n~butanal y 0,54 g de iso-
butanal, es decir una selectividad del 87% en producto lineal
EJENMPLO 24 '

Hidroformilacidén del butadieno

En un autoclave de acero inoxidable de 125 cm3
equipado de un sistema de agitacién por sacudidas, se cargan:
- 0,05 g (0,0001 moles) de [§h108H12)017é es decir

0,000 2 at.g de Rh,




5

10.

15.

20.

25.

30.

te de 50 bares con ayuda de una mezcla de CO + Hé equimolew

- 0,380 g de sal trisddica de la tri(m-sulfofenil)
fosfina dihidrateda a lo sumo al 95% de pureza,

-4 em> de la solucién tampén del ejemplo 1,

El reactor es purzado 30 mn en argén y después se
cargan 13 g de btutadieno y despuée 20 bares de mezcla equimo= |
lecular de CO + Hy. El antoclave es llevado a contimuacién al |-

809C y se establece inmediatamente una presidn.total constan~

culsr procedente de una reserva a 100 bares con monod escon-—
presors ' ‘ _
| Después de 17 horas de reacoidn, se degasifica len-
tamente en una trémpa de tolueno, primeramente en frio y des-
pués hasta 70905 se recuperan 0,8 g.de butadieno. La masa
reaccional en autoclave contiene 2 fases l{quidas: una fase
acuosa inferior coloreada en rojo oscuro de 4 cm3 aproximada- |-
mente y una fase orgdnica superior incolora de 18,4 g que
contieﬁe: ‘

o 2 % de metilbutanal

75% de aldehidos en U5 ( 45% de pentenal
| 53% de pentenales

25% de producto mfs pesado de los cuales son en parte monoal-|
dehidos insaturados en 09 ¥y trazas de dimldehidos en 06‘

Descrita suficiéntémente la naturaleza del invento,
as{ como la manera de realizarlo en la préctica, debe hacer—
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte-
ren su principio fundamental.

REIVINDICACIONES

l.- Procedimiento de hidroformilacidén de olefinas

alifdticas, en fase liquida con vistas a formar compuestos
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aldehidicos, que consiste en hacer reaccionar la olefina =
con déxido de cgrbono e hidrogeno, caracterizado porque la =~
reaccidn es efectuada en presencia de una solucién acuosa-

de al menos una fosfina que responde & la férmla siguiente

S /umgﬂnr“““
Ary
el ALY
-7 (S0-)ng :
,//.- ' e g {1)
Pl AT
S.. \ \.~~. . )T)
~ =~ (X,,)mg
~ /(3031-!)113
< Mg
b (').'3)113

en la que: Arg , Ar, ¥ Ar3 idénticas o diferentes represen
tan .grupos arilos - Yl, Yé e Y3 iddnticas o diferentes rem
presentan cara una un radical elegido entre el grupo que -~
comprende: los radicales alquilo lineales o ramificados que '
tienen de 1 a 4 £tomos de carbonoj los radicales alooxi que
tienen de 1 a 4 étomos‘ de carbono; los £tomos de halogeno;
el radical -CH; el radical - Gg N; el radical - N02, log -
radicales de férmula -NR1R2 en la que Ry ¥ Ry idénticas y

diferentes representan un radical alquilo lineales o ramifi
cados que tienen de 1 a 4 dtomos de carbono; -M es un resto
cationico mineral u organico elegido, ds modo que el com=—
meesto I sea soluble en agua, entre el grupo que comprendet
los cationes derivados de los metales alcalinos, a}calino—
terreos, plomo, cine, cobrs, NH4+, N (R3 Ry Rg RG) é R3 R4 |

R R6 idénticas o diferentes representan cads una un radical

5
alquilo lineal o remificado que contiens de 1 a 4 dtomos de

1
rentes comprendidos entre Oy 5 5 = nl, n2 ¥y n3 s0n numeros

carbonoy - m_, m ¥y m3 son mimeros enteros, idénticos o difsg
2
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caracterizado porque se utilize al menos una fosfina de £ér-
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enteros, idénticos o diferentes comprendidos enire 0 y 3, sie
do uno al menos de 1los mieros nj, o, O n, . superior o igual

dio, tomedo en forma metdlica o en forma de un ocompuesto a

base de rodio,
' 2.~ ProcédimientO'segdn la reivindicacién 1,

mla I en la ques Ary, Ar, ¥y Ary son grupos fenilos; Yi, Y,
® YB representan un radical elegido en 6l grupo que ocompren—
de los radicales metilo, etilo, metoxi, etoxi y el radiqal
~0l; M representa un catién éleéido entre ol grhpo que oom=
prende los cationes derivados del sodio, pbtasio, del calé;o,
del bario, NH; , los 1oﬁes tetrapefilamOnio, tetraetilamonio,
tetréprOpilamonio, tetrabutilamohioé m, W y'ms son nimeros
enteros, idéntioos 0 diferentes, comprendidos enmra oy 3.
3.~ Procedimiento segﬁn la reivindicaci&n 1,

caracterizado porque ge utiliza al menos una fosfina que res
ponde a la ;d:mula I, en la qgez Ary, Ay ¥ Ar3 son un grupo
fenil, Byy Wy ¥ m3 son igusles a O, h@, ny, ¥ 14 tienen un
valor igual a 0, o 1, estando comprendida la suma n) + B, +
ny entre 1 y 3, los grupos SO3H-eatén en mota,

4.~ Procedimiento segdn la reivindicacién 3, caraé-
terizado porque se utilize la foafina que respande'a 1la £6r=

malas R so3uy




10

- 40 =

5.~ Procedimiento segdn la reivindicacién 3, carac-~
terizado porque se utiliza la fosfina que responde a la fdrmu

1a , . : SOM -

S0, ¥
6.~ Procedimiento segin la reivindicacién 3, carac~

terizado porque se utiliza la fosfina
la

qugoresponde a la fdrmg

7.- Procedimiento segdn la reivindicacién 3, carac-
terizado porque se utiliza una mezcla de al menos dos de las

fosfinas elegidas entre el grupo que comprendet

T T s0.M seM
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: 3aT, caracteiizado poraue M representa sodio,

~ soporte,

- terizado porque el compuesto a base dé rodio utilizado es

-4l -
8¢~ Procedimiento segdn una de las reivindicaciones

9.~ Procedimiento segdn la reivindicaoién 1, carae

terizado porque se utiliza rodio metdlico depositado sobre ﬁnr'

10.-'f:ocedimiento segin la reivindicacidn 9, carag
terizado porque se utiliza rodio metglico depositado sobre
negro de carbono, carbonato de calcio, aluminas. .
11.~ Procedimiento segin la reivindicaecién 1, carad

tomado en 61 grupo formado porzroxidob de rodio, sales de
rodio de hidracidoé minerales, sales de rodio de oxacidos ni
nerales, sales de rodio de éo;dos mono- o policarboxilicoé
alifdticos; derivados carbonilos del rodio; derivados haloge |
no-carbonilos de rodio; sales complejas de rodio obtemidas
a partif de las pales anteriormente citadaé y de ligandos
wono-~ o polidentados, : | |
12,~ Procedimiento segin la reivindicacién 11, ca-

racterizadé porque se util;zarcomd sales de rodio de hidraci-
dos minerales; los cloruros, bromuro, ioduro, sulfuro, sele=
niuro, teleruro; como sales de rodio de oxacidos mineralés;
los sulfitos, sultado, nitrato, pexclorato, seleniato; como
sales de rodio de £cidos mono- 0 policarboxilicos glifaticos: E
los scetatos, propionato, oxalato, malonatoj como sales oo~
rlejas de rodio, las obtenidas & partir de las sales citadas
y de ligandos bidentados oxigenados del fipqeé—dicetona de
ligandos monodentatos nitrogenados del tipo alquilamina o
heterociclo nitrogenado, de ligandos bidentatos nitrogenados,
de tipo slquil y asrildiamina o base heterociclica nitrogena=-
da y de ligandos bidentados del tipo hidrocarburo ietilenico|-
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alifatico o ciecloamlifatico,

13.- Procedimiento segun la reivindicacidén 11, ca=-
racterizado porque el compuesto a base de rodio es tomado en
el grupo formado por: oxido de rodio Rh203;'clorqro de rodio
Rh013; bromiro de rodio RhBry; sulfato de rodio Rh2(804)3;
nitrato de rodio Rh(NO3)3; acetato de rodio Rh(CH3002)e; 1O~
dio tetracarbonilo[§h(co)4 o3 cloruro de rodio-dicarbonilo
[Rn(c0),01], 5 acetilacetonato de rodio trivalente; cloruro
de rodio ~ciclooctadienilo[§h(Caﬂia)C%]é.

14,~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, earae
terizado porque la cantidad de rodio, tomado en forma metdli-
ca 0 en forma de coupuesto a base de-rodio, utilizada se eli-

ge de forma que el mimero de at.g de rodio elemental que es

| introducido en un litro de la solucidén reaccionsal, esté com=

ﬁrendido entre 0,0001 y 0,5 y preferentemente entre 0,001 ¥
0,1,

15, Procedimiento segun la reivindicacién 1, carac
terizado porque la cantidad de fosfina sulfonada de férmula I
utilizada para preparar la solucidn reaccional se elige de
forma que el mimero de moles de este compuesto llevado g8 un
at.g de rodio elemental esté comprendido entre 1 y 30 y pre-
ferentemente entre 1,5 y 10,

16.~ Procedimiento segun la reivindicacién 1, carag
terizado porque ls reaccidn de ﬁidroformilacidn es conducida
a un pH comprendido entre 2 y 13 y preferentemente entre 4 y
10, |

_ 17.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carag

terizado porque la reaccidn de hidroformilacidn es conducida
en presencia de una mezcla-tampén que contiene sales de oxida

cién minerales cuya naturaleza y proporcidén en la mezcla son
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tales que el pH de sus solucionee.acuoéae esté comprendido

entre 2 y 13 y preferentemente entre 4 y 10,

18.~- Procedimiento segin la reivindicacién 1, carag’

terizado porque la reaccidﬂ delhidroformilaci6n es conducida
en presencia de un disolvente elegido énfre el grupo que com-
prende: el alcohol metilico, alcohol etilico, alcohol propili
co, alcohol isopropilico, acetona, acetonitrilo, eter metiliuq
del dietileno-glicol y dimetoxietano.

19,+ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carag
terizado porque la reaccién de hidroformilacién es conducida

en preséncia de un disolvente elegido entre el grupo que com=|

prende e1<benoeno, tolueno, benzonit:ilo, acetofenona, eter
étilico; eter propilico, oter isopropilico, octano, metiletil
cetona y el propionitrilo, '

20,~ Procedimiento segn la reivindicacidn 1, earac

terizado porque la reaccidén se efectua @ una temperatura cOm=

1202¢,

. 21,=- Procedimiento segdn la reivindicacidn 1, oarac
terizado porque la reaccidn es Opérada a una presién total de
hidrogeno y de oxido de carbono comprendids entre 1 y 200

bares y preferentemente entre 10 y 100 bares.

22,~ Procedimiento segdn la reivindicacidn 21, oanq_'

A\

terizado porque las presiones paroiales de éxido de carbono y|
de hidrégeno en la mezcla de gas utilizada son tales que la
relacién molar: oxido de carbono/hidr6geno varie entre 0,1 y |
10, y preferentemente entre 0,2 y 5.

23.- Procedimiento de hidroformilacién de olefinas

alifdticas, tal y como queda sustanciamlmente deserito en la

L 4
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presente “emoria,
Esta Memoria consta de 44 hojas escritas a mfquina

por una sola cara.
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