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La invencién se refiere a un procedimiento de con-
version de un compuesto organico olefuUnicamente insaturado
con.hidrégeno y/o monéxido de carbono, en presencia de un ca
talizador que consta de un soporte poroso solido en forma de
particulas, en cuyos poros hay presente un complejo metalico
cataliticamente activo disuelto en un disolvente que es poco
volatil en las condiciones de reaccion.

La invencion se refiere en particular a la hidro-r*
formilaciéon de compuestos insaturados, lo que significa con-
version con monéxido de carbono e hidrégeno en un aldehido
con un atomo de carbono mas en la molécula.

Es conocido efectuar la hidroformilacién con apli-
cacion de un complejo metalo-organico cataliticamente acti-
vo. La expresion complejo metalo-organico significa un com-
puesto que consta de un atomo de metal central y uno o mas
ligandos, siendo el atomo de metal central un metal de tran-
sicion, como rodio, rutenio o cobalto. La expresién ligando
significa un atomo, radical, i1on o molécula que puede ligar-
se al atomo central en un compuesto poliatémico, por ejemplo
hidrégeno, mondxido de carbono y trifenilfosfina, en el ro-
diohidrocarboniltris(trifenilfosfina).

La hidroformilacidon, carbonilacién o hidrogenacién
de compuestos iInsaturados puede efectuarse con aplicacién de
una disolucion de un complejo metalico cataliticamente acti-
vo. Sin embargo, esto implica ciertos problemas conectados
con la recuperacion de los reaccionantes y pérdida de disol-
vente y de complejo metalico. También es posible que el com-
plejo metalico esté fisica o quimicamente unido a un soporte
s6lido, de modo que se obtiene un catalizador heterogénend.

En este caso, sin embargo, la vida del catalizador es aan
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" | demasindo pequelia para su aplicacién téenica, a causa de la

{" desactivacién ¥ eliminacién por lavado del complejo ¢atali-

Iloja nim. 2

ticamente activo, Ias ventajas que conlleva la aplicacidn '
de un cetalizador heterogéneo pueden conseéuirse también
disolviendo el complejo metdlico cataliticamente activo en
un disolvente que es poco voldtil en las condiciones de o
reaccidn a apliéar, e impregnando los poros de un soporte |
s6lido poroso con una'disoiucidn de esta clase; véase mgﬁo;
ria descriptiva de la patente britdnica 1,185,453, Eatoé”cg
 talizadores se llaman & veces "Catalizador en fése 1iquidé
soportado" (SIPC). E1l disolvente puede ser un hidrocarburo,
alcohol, dcido carboxflico o un ster. Ia actividad del ca-
talizador SLPC es mds bien baja, sin embargo, ¥ también‘lé
selectividad, que significa la relacidén entre los alﬂehidds
primarios y ramificados producidos a partir de alfa-plefi-
nas, es sélo baja.l , '

' Segin la invencién, un compuesto orgénico olefini
camente insaturado puede convertirse, con hidrégeno y/o mo-

néxido de carbono, a una temperatura de 20-3002C y une pre-

|5

gién de 1-100 bares, en presencie de un catalizador que con
ta de\un soporte sélido poroso, en cuyos poros hay presente
un complejo metdlico catalfticamente activo, disuelto en un
disolvente que es poco voldtil en’las- condiciones de reac-
¢idén, estando presente el complejo metédlico cataliticamente
‘activo en los poros del soporte en forma de una disolucién
en uno o mds compuestos formadores de ligandos, que tiene
una presién Ae vapor de menos de 15 milibares en las condi-
~ ciones de reaccién aplioadas.

. Se ha comprobado éue la actividad, la selectivi-
ded y laestabilidad de los catalizadores aplicados en el
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1 ¢ | procedimiento segin la invencién son muy favorables, Otra
ventaja es que &l procedimiénto puede eféctuérse“también a
una temperatura inferior al punto de fusién de la disolu-
cién del complejo metdlico activo en el disolvente formador|
5 de ligandos, de modo que después hay presente una disolu-
cién sélida en los poros del material de soporte. gt

'~ Como dtomo metdlicocentral en el complejo metalo=|
-organico cataliticamente activo han de considersrse los me
tales de transicién de los grupos V, VI, VII y VIII del Sis
10 tema Peribdico segug Mendeleyeev, tales como Re, Fe, Ru, ;
 0s, Co, Rh, Ir, Ni, Pd y Pt, en parﬁicular rodio, cobvalto, -
rutenio e iridio, Dichos metales pueden aplicarse tambidn
oen forma de mezcla, | | -

Como ligandos en-el complejo metalo-orgdnico an-~
15 tes citado han de considerarse los ligandos tales como CO,
H y alquenos con enlace O’y.7T; compusstos orgdnicos que
' contiénen en la moléeula uno o mis dtomos de los grupos VB
y VIB del Sistema Peridaico de Mendeleyeev con un par libre
de electrones, por ejemplo P. S, B, Se, Te, Sb y As. Tam-
20 bién son adecuados, por e jemplo, los halogenuros, tales ‘co-
mo Cl, Br e I, halogenuros deestafio y de germanio II, radi-
cales deidos como écetato;“propiOnato ¥ los ligandos fécil-
mente desplazables,'tales‘como acétilacetonato, hidrégeno,
| ﬁbndxido de carbono, tetrahidrofurano y dilefina, como pof
25 |+ejempio, ciclooctadieno. -

Como complejos puede hacerse especial ménciéﬁ de
rodiohidrocarboniltris(trifenilfosfina), cobaltohidrotetras
carbonilo, cloruro de rodiobis(trifenilfosfina)carbonilo,
Todlohidrobiscarbonilbis(trifenilfosfina), cloruro de rodio

30 bis(trifenilarsina )earbonilo, tricloruro de rodio, y comple
. 13028 o
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.. jos gue constan de un componente aniépico y uno catiénico,

‘complejo metdlico cataliticamente activo difiera del com-

" puesto metdlico originalmente puesto en disolucién. Como

fina, dietilfenilfosfina, trifenilfosfina, tri-p-toluilfos-

fenilo, trifenilarsina, fenildimetilarsina y irifenilestibi

| =2

Hoja nhtim. 4

$ales como,_por'ejemplO‘éﬁh'(cojs (PPh3)éd7 éﬁPh4_7 y
(Ir (0)y (PPh3)/ [FR¢ /. ' ’

Como disolvente del complejo metdlico pueden apli
carse-cOmpuestoé seglin la invencidn que tienen una presién
de vapor de menos de 15 mbares en las condiciones de reac- |
cién,-y que son capacés de actuar como ligando en un comb@é
jo da metal de transicién. Estos compuestos formadores de
}igandés, llamados tambidn en adelante "ligandos libres“;
no necesitan ser iguales a los ligandos presentes en el com
plejo original de metal de transicién. Si es necesario, pue
den sustituir uno o mds ligandos del complejo me%ﬁlico.fln;

cluso es probable que, en las condiciones de trabajo, el . -

compuestos formadores de ligandos aplicados como disolven~
tes haﬂ de considerarse en particular ios compuestos organi
cos de fésforo, antimonio y arsénico que contienen un par
de electrones libres, como compuestos de férmula PR1R2R3 o]

1, R2 Yy R3 representan zrupos

P(0R1)(0R2)(0R3), en los que R
de hidrocarburo alifdticos, aromiticos o alcohilaromdticos
con 1-20 dtomos de carbono, y los correspondientes compues-
tos de arsénico y antimonio. Son éjemplos la trietilfosfi-~

na, tridbutilfosfina, tri-ciclohexilfosfina, mstildifenilfos

fina, trinaftilfosfina, etilendi-(dimetilfosfina), fosfito
de trimetilo, fosfito de trimetilolpropano, fosfito de tri-

Son adecuados como material de soporte los mate—
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-riales de soporte porosos inorganicos y organicos, tales, co
mo el silicio, silicio-alumina, alumina, zeolita, tierra de
diatomeas, carbdén activo, grafito, y resinas macrorreticula
res porosas.

El material de soporte puede aplicarse de cual-
quier forma adecuada para una operacion en lecho fijo o en
lecho-fluido, tales como materiales extruidos, nadalos, ci-
lindros y particulas fragmentadas no uniformemente.

" " EI volumen de poros del soporte puede llegar a en
tre 0,01 y 5 cm™/gramo. Preferiblemente se aplican soportes
macroporosos, Yy en particular soportes con una distribucién
de poros bimodal, lo que significa soportes que tienen par-r
te del volumen de poros en el intervalo de diametros de po-
ros menores de 100 angstroms, y parte en el intervalo de
diametros de poros mayores de 100 angstroms, y preferible-
mente mayores de 1.000 angstroms. Se entiende aqui que el
volumen de poros es el volumen de poros con un diametro de
poro de hasta 20.000 angstroms, que pueden determinarse por
condensacién capilar de nitrdégeno para poros de hasta un
diametro de alrededor de 1.000 angstroms, y por el método
de penetracién de mercurio para poros que tienen un diame-
tro de hasta 20.000 angstroms. " -
o* La carga de liquido varia de 0,01 a 0,95 cm”™ de
liquido/cm”™ de volumen de poros, y mas particularmente esta
-entre 0™ y 0,8 cm”™ de liquido/cm” de volumen de poros. Car
ga de liquido significa la parte del volumen de poros llena
con disolucidn liquida o so6lida del complejo metalo-organi-
co en ligando libre. La carga liquida dependerd en grado
elevado del tipo de material de soporte aplicado y del he-

cho de si el ligando se aplica en estado s6lido o liquido.*



Moja ndm 6

Para conseguir un grado de utilizacion lo mas al-
to posible del catalizadorj se impregnara justamente la can
tidad de liquido, por ejemplo en el caso de un soporte con
una distribucién bimodal de poros, tal que los microporos,
es decir los poros que tienen un diametro menor de 100
angstroms, se llenan completamente con el liguido, mientras
que en los macroporos las paredes s6lo estan cubiertas por
una capa delgada de liquido. - -

El transporte de los reaccionantes y productos
puede tener lugar por difusion en los macroporos llenos con
gas. Si el ligando libre es solido en las condiciones de
reaccion, es decir si se usa un Catalizador en fase sdlida,
soportado, se aplica preferiblemente una carga menor, por
ejemplo entre 0,1 y 0,55 an" de disolucidon/cnP de volumen
de poros, que en el caso de un Catalizador en Fase Liquida
Soportado, estando en este caso presento el ligando libre
en estado liquido. "7

La concentracién del-complejo metalo-organico en
el ligando libre puede variar entre limites amplios; el li-
mite superior esta determinado por la solubilidad del com-
plejo metalo-organico en el ligando libre en las condicio-
nes de reaccion, estando el limite inferior determinado
principalmente por consideraciones econdmicas y comercia--
les. Por ello, el intervalo en el que puede variar la con-
"centracion es de, por ejemplo, 10 a 10 moles/litro.

En la preparacion del catalizador, el soporte pue
de impregnarse con una disolucidn del complejo metalico ca-
taliticamente activo o uh precursor del mismo en el ligando

libre, sin ningan otro disolvente. Después se usa justamen-

te la cantidad de disolucién tal que se alcance inmediata-
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-mente el grado de carga requerido.

Sin embargo, es mas facil usar un disolvente auxi-
liar inerte en la preparacién del catalizador, lo que signi
fica impregnar el soporte con una disolucidon del complejo
metalico cataliticamente activo o un precursor del mismo en
Una mezcla de uno o mas ligandos libres y un disolvente vo-
latil, y eliminar de nuevo después el disolvente volatil.

Se entiende que disolvente inerte volatil signifi
ca un componente que no forma una coordinacion fuerte con -
el complejo metalo-organico, que tiene una presién de vapor
superior a la presion de vapor del ligando en al menos un
factor de diez, y que forma una disolucidn homogénea con el
ligando libre y el complejo metalo-organico, tal como meta-
nol, etanol, benceno, tolueno y xileno. -

Si se pretende una saturacion inicial completa
del material de soporte, la relacidon entre ligando libre y
disolvente inerte volatil se determina por el grado de Car-
ga requerido del catalizador. Por ejemplo, para obtener una-
carga de 0,5, justamente el 50% de la disolucion de catali-r
zador obtenida tiene que constar de disolvente volatil. Se
impregna la cantidad justa de disolucidon de catalizador pa-
ra que, en el primer caso, se llene todo el volumen de po-
ros del material de soporte. Si el ligando esta presente a *
temperatura ambiente en estado solidificado, la mezcla que
-consta de complejo metalo-organico, ligando libre y disol-

. vente inerte volatil se calienta hasta la temperatura a la
que se obtiene una disolucién homogénea. La disolucién ca-
liente y homogénea de catalizador se afiade lentamente al ma
terial de soporte, que esta igualmente caliente, con exclu-

sion de oxigeno atmosférico y con agitacion. EI material de
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1 : }-soporte se ha calentado previamente a una temperatura que
es al menos igual a la temperatura de la disolucidn de cata
lizador usada. Asimismo la impregnacion puede efectuarge en
vacio, E1 catalizador de facil fluidaz resultante se libera
5 después del dlsolvente voldtil en vacio, haciendo pasar gas
| inerte a traves del reactor, o in situ, a una temperaturs &
la gre el disolvente volatil se evapora ¥ que cae por enci-|
nz de la temperatura de fu51on del ligando libre. De este -
modo puede tenér lugar una posible redistribucidn del ligan
10 do libre en el material de soporte, ya durante el secado
del catalizador, o
Los compuestos ofgénicos insaturados qﬁe puedon

convertirse por el procedimiento segin la invenciéq son moé
noolefinas aliféticas lineales o ramificadas, ferminales o
15 internas, con 2-20 étomos de carbono, diolefinas conjugadas

0 no conjugadas con’ 4-20 atomos de carbono, olefinas ciclo-
alifdticas y aromdticas con 620 dtomos e carbono, aldehi~
- dos olefinicamente insaturados con 3—20 4dtomos de carbono y
los acetales derivados de los mismos, cetonas olefinicamen-
20 te insaturadas con 4-20 étomos de carbono y cetales deriva-
dos de las mismas, &steres insaturados y nitrllos insatura~
dos, Son e jemplos el eteno, propeno, buteno-1, isobuteno,
buteno~2, hexeno-1, octeno-1, octeno-4- diisobuter.lo,'ciclo-
hexeno, estireno;'gﬁfédieno, pentadienc 1,4-ciclooctadieno, |
25 .acrolefna, crotonaldehido, cinamaldehido, 1,1-dimetoxi-pro-
peno-2, metilvinilcetona, acrilato de metilo, metacrilato
de metilo, maleato de dietilo:“acfilonitrilo. El procedi--
miehto segin la invencidn es particularmente adecuado para
;a.hidroformilacién, entre-étros compuastos, dé~olefinas,

30 aldehidos insaturados y acetales derivados de los mismos.
13028 : s y
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Ia témperafura de reaccién puede variar de
20-~3009C, dependiendo del ligando libre, el complejo meta-
lo-orgénico, la olefina y 1a pregién total aplicada. 4 una
temperatura demasiado_alta, el liéando libre y el complejo

| metalo-orgénico se volatilizan o se descomponen; a una tem-

‘berathra demasiado baja, 1a bléfina 0 el aldshido forﬁaé& -

.....

quefis. Se observé tambien que la temperatura afectaba a la
selectivxdad, observandose que la selectividad, en la hidro
formilacidn de proPeno a una presidén total de 16 atmésferas
con rodiohldrocarboniltrls(trifenilfosflna) disuelta en tri
fenilfosfina e impregnada éobre silicio-alimina como catali
zador, se hace mayor al aumentar la temperatura. Ia temﬁgfg
tura preferida es de '40-2009C, - |

5 Ia presién total puede variar de 1 a 100 baresy
dependiendo de la olefina aplicada; Préferiblemente, la pre
sién total llega & 1 & 20 bares, teniendo en cuenta que a -

este baja preslon total pueden lograrse une alta actividad

,y selnctiv1dad ¥ bajo coste de inversién.

Se encontré que las presiones parciales de los

respectivos componentes tienen un papel importante en el - -

‘nuevo procedimisnto. Por ejemplo, en la hidroformilacién de|

propeno a 909C y une presién total de- 16 atm&sferas, con 1o
diohidrocarboniltris(trifenilfosfine) disuelta en trifenils|

fosfina e impregnads sobre silicoaldmine como_catalizador,

se observé que la seiedtividad y 1a actividad diéminuyen al
minuir la presion parcial del monéxido de carbonb de 5,3 a
j'atm, abs., la selectividad se elev6 de 7T a 20, y 1la acti-

vidad aumenté en un factor de 1,5. Una relacién molar de CO

.
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.8 olefina de entre 1:10 y 5:10 es pues ventajoso en la hi-
- droformilacién,- ‘ | ' _
Se encontrdé que la estructura de pdros del mate~

rial de soporte puede tener gran influencia en la actividgd
para la hidroformilacién. Por ejemplo, en la hidroformila~
cién de etileno a 902C y una presidén total de 12 atmégfe;;
ras, con rodiohidrocarboniltris(trifenilfosfina) disuelfa.”
en frifenilfosfina,'se encgntré que la actividad de un cata
%{zédoi que tenfa un soporte con una distribucisén bimodal
de poros, con macro y microporos, era ocho veces mayor que
la actividad de.un catalizador que tenia sélo microporos en
el material de soporte. | -
Se encontrd que dichos catalizadores son tambidn

activos a una temperaturs de reaceidén inferior al punto Je

» fusiép del ligando libre usado, de modo que esto se refiere

a un "Catalizadorlen Fase 881ida Soportado®., Sorprendente-
mente,'se observé después que, procediendo'desde mna tempe~-
ratura de reaccién a la que el ligando libre es 1liquido hag
ta una temperatura de reaccidn a la que el ligando libre se
solidifica, no habia ningin descenso brusco de la acti&idad
alrededor del‘punto.de fusién del ligando libre, Por el con
{4rario, el.curso dé la actividad como funcidn del tiempo PO
dria describirse, con aplicaciﬁn de matefial de soporte ma-
croporoso o bimodal, en todo el intervalo de temperatura,
-por la pisma energia de activacidn segﬁn la ecuscidn de
Arrhenius. En el ceso de un material de soporte microporo-
80, habiendo una fuerte limitacién de 1la difusién, la ener-
gla de activécién era muy diferente por encimas y por debajo

del punto do fusién del ligando libre.

Desde un punto de vista teonoldgico; este Catali-

!
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_zador en Fase Sélida Soportado es muy interesante, ya qué;.
usando un ligando 1ibre'volétil, la'températura de reacceidn
puede disminuirse, ponservanﬁo ain una alta-aetividad,~hgs¥
ta un punto inferior al punto de fusidén del ligando 1ibré
al que el ligando libre ya no se volatliliza, Asimismo, a es
ta baja temperatura sersa posible una realizaci6n en la gue k
ol catalizador antes citado se aplica en un sistema de -tres
fasés, lo que significa que se hace pasgar olefina liquida;
sgbée un lecho fijo de catalizador juntamente con hldrooano
¥y monéxido de carbono, Es un requisito préevio el que el™ pom
plejo metalo~-orgdnico y el ligando libre no se disuelven en
la olefina y el producto. _

Ia susceptibilidad de los catalizadores resultan-
%es'él enveﬁenamiento por ox{geno parece ser ligefa. Si se
afiaden alrededor de 90 ppm ae'oxigeno a 1a'mezcla de reac-
cidn, se observa que la actividad, en la hidroformilaciéﬁ
de etileno a 909C y unae presién total de 12 atmésferas coﬁ
rodiohidrocarboniltris(trifenilfosfina) disuelta en trife-
nilfosfina e impregnada en alﬁmiﬂahgammé como catalizador,
disminuye en un tiemporde 15 horas al 60% de la actividad
inieial, tras lo cuasl la actividad permanece constante a eg
te'nivel. si se ﬁrépara un catalizador que esté fuerg del”
§bjeto de esta invencién,'disdlvibndo-rodiohidrocarbonil-
fris(trifenilfosfina) en ftalato de dioctilo con exceso de

- trifenilfosfine (P/Rh=50) y se improgna sobre silicio-alimi
na, se ve que la actividad, bajo la influencia de 90 ppm de
Oy, ha disminuide en un tiempo de 10 horas el 20% de 1a ac-

, tlvidad inlcial, tras 1o cual este nivel de actividad se

-mantlene ‘durente mds de 40 horas.

Ios oatalizadores en fase 1{quida soportados apli

b4
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-cados segun la invencion tienen estabilidad, actividad y..se
loctividad satisfactorias. Sin embargo, al comenzar la reac
.cion con catalizador de nueva aportacion, hay un periodo
inicial durante el que la.actividad del catalizador aumenta
gradualmente. En ciertos casos, este periodo inicial puede
llegar a entre 50 y 250 horas.

El procedimiento segun la invencidon puede mejorar
se aplicando un catalizado™ en el que el complejo metalico
cataliticamente activo esta disuelto en una mezcla de ufio o
mas compuestos formadores de ligandos y uno o mas aditivos
solubles o misciblés en estos compuestos, aditivos que dis-
minuyen la tensién superficial de la disolucién con reia- .
cion al material de soporte y/o con relacidén a la fase ga-
seosa, en comparacién con una disolucién sin aditivo.

Se ha demostrado que es posible acortar el perio-

o

do Inicial e incluéo aumentar la activ{dad dej catalizador*
por aplicacidén de estos aditivos.

Como aditivos hay que considerar los compuestos
que son solubles o misciblés con el compuesto formador de .
ligandos que actua como disolvente del complejo catalitica-
mente activo, y que disminuyen la tensidon superficial o, se
gun el caso, la tensién interfacial de la disolucién con
respecto al material de soporte y/o con respecto a la fase
gaseosa. Ademas, los aditivos no han de ser volatiles, o
"han de tener una volatilidad limitada, y no han de formar
compuestos complejos irreversibles con el metal del comple-
jo cataliticamente activo.

Son aditivos adecuados, entre otros, los compues-
tos delgrupo de polietilenglicol, polipropilenglicol, aduc-

ios de 6xido de etileno con alcoholes alifaticos lineales o
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-ramificados de 1 a 30 atomos de carbono, aducios de Oxido
de etileno con alcohilfenoles de 7 a 30 atomos de carbonn,
y copolimeros de o6xido de etileno y Oxido de propileno, ta-
les como alcohilienoleter-sulfatos y alcohilsulfonatos. Ya
se consignen buenos resultados usando polietilenglicol de
peso molecular relativamente bajo que tiene un peso molecu-
lar de entre 150 y 2.500.

Los aditivos pueden aplicarse en proporciones de
entre 0,1 y 65% en peso con relacion a la cantidad de aditi
vo y compuesto formador de ligandos. Preferiblemente, siii
embargo, se aplica una cantidad entre 5y 40% en peso. Las
cantidades mayores conducen a una disminucién apreciable de
la relacién molar entre el compuesto formador de ligandos y
el metal de transicion, y como resultado puede disminuir-ia
selectividad. -

La invencion se explicard con mas detalle con ayu
da del ejemplo siguiente, sin estar limitada a estas reali-
zaciones especificas.

El comportamiento de cada uno de los catalizado-
res obtenidos, con respecto a la hidroformilaciéon de etile-
no y propeno, se observd durante un largo tiempo en una dis
posicion da flujo continuo a alta presion, en los llamados
experimentos de larga duracion. Se encontré que los catali-
zadores obtenidos muestran un periodo inicial relativamente

..largo durante el cual la actividad aumenta rapidamente,- -
tras el cual la actividad permanece constante o aumenta len
tamente durante un tiempo muy largo. El curso de la activi-
dad depende en cierto grado del material de soporte, del di
solvente y de la olefina aplicada. Por ejemplo, en la hidro

formilacion de etileno a 90se y una presion total de 12 atm
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_t-con rodiohidrocarboniltris(trifenilfosfina) disuelta en tri

se disolvieron en 4, 2 g de PPh3 a 20¢C, Ia disolucién de ca

ltoja nom. 14

fenilfosfina e impregnada.sobre alumina gamma'cpmo cataliza
 dor, se midid una actividad consfénté durante nds de 600 ho
ras, mientras que con slliclo-alumlna como materisl de 50~
porte, la actividad se mantiene aumentando 1entamente duran_
te mds de 600 horas. ' A
Ejemlo I ‘ _
' Acoién estebilizgnte de un ligando libre como G-
solvente ¥ el complejo metalo—drgénico en la hidroformila-
cidn de etileno, _ | |

Gon eiclueién de éife, 0,0183 g de RhHCO(PPh3)3 '

talizador resultante se aftadié lentamente a 29,1545 g de .
7:A1203 000-3P (AKZO-Chemie, Amsterdam, Holanda) con agita-
cién y mientras se hacia pasar nitrégeno a su través, El mg
terial de SOporte‘se habia actifado préviamente durante 20
horas a 4502C en vacfo. E1 didmetro de éarticulas,dei'mate-
rial de soporte era de 0,42-0,50 mm, el didmetro medio de
.porbs de 45 3, el volumen de poros del soporte activado de.
0,717 cm3/g, ¥y el volumen de poros ascendié a 0,33 cm%/g
tras la impregnacién con la disolucién de catalizador. E1
volumen de“poroe'yfel didmetro medio de poros se determina-
ron por condensacidén capilar de Né segin los médtodos indicg
dos por J.C,P. Brockhoff en "Physical ans Chemical Aspects
* of Adsorbents and Catalysts", edicién de Academio Press,
Lgndres ¥ Nueva York, 19%0, Capitulo I. Bl catalizador re-
gultante,:denominado SIPVW~5, se sometid a ensayo durante
600 horas en un dispositivo de flujo continuo a alta pre-
.8ién para la hidrofbrmilacizn de etileno, en las siguientes

condiciones:
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Temperatura: 90SC.

Presi6n total: 12 atm. de etileno.

Composicion: Hg/CO/etileno - 1/1/1.

W/FCg (temp. y pres. normales): 1,89 . 10" (g de
Rh/ml de etileno/seg., donde W representa el peso de rodio
ya presente en el reactor y FCg el numero de mi de etileno
por segundo. Véanse los resultados en la tabla.

. Como comparacién, se ensay6 el curso de la activi

-\hl

/
dad de un catalizador fuera del objeto de esta invencion en

condiciones idénticas de reacciéon. El catalizador es el de-
nominado PSA-38, descrito en la disertaciéon de Th.G. Spek,
Delft 1976, en el que se habia fisisorbido Rh(*K.-alil)CO- _
(PPh™)g en una capa monomolecular sobre la superficie de
los poros de gamma-Alg0” 000-3P. El catalizador segun la in
vencién, SLPW-5, tentia propiedades superiores al PSA-38.
Por ejemplo, el SLPW-5 tenia una actividad constante duran-
te mas de 600 horas, y, al cabo de 200 horas, la actividad
era 2,75 veces mayor que la actividad del PSA-38. A medida
que pasaba el tiempo, esta relacidén se hizo mayor, desacti-
vandose lentamente el PSA-38, mientras que el SLPW-5 conser
vaba una actividad constante. En este ejemplo, asi como en
los siguientes, el rendimiento de aldehidos era invariable-
mente superior al 99% de la cantidad total de etileno con-
vertido.

\ Este ejemplo demuestra el efecto estabilizante de
hacer que un complejo metalo-organico se disuelva en un li-
gando libre y se impregne en el volumen de poros de un mate
rial de soporte, para la hidroformilacién de etileno.
Ejemplo 11

Influencia del material de soporte en la actividad
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. ﬂ-en 1a hidroformilacién de etileno y propileno.
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- Gomo el catalizador microporoso SIPV=-5 del ejem-
plo I mostré una fuerie limitacidén de la difusién (un mayor
diémetro'dé particula causé un fuerte descenso en la activi
déd), ée enseyé un material de soﬁorte que contenia tanto

mEOro- COmo micfoporos. Por ejemplo 0,0260 g de RhHCO(PPhj)

£
oo

se disolvieron a 6092C, con exclusidn de aire, en una diéolg
cibén que consteba de 5,504, de PPhy ¥ 5524 ml de benceno.l
Ia disolucidén de catalizador homogénea resultante se afadié
lentamente, con agitaéién ¥y haciendo pasar nitrdgeno a s
través, & 17,4728 de silicio-alimina TA-30 (AKZO-Chemie Ams
'terdam, Holanda) que se habia activado en vacio durante 20
horas a 4502C, E1 radio de partfcula ers de 0,42-0,50 mm
la distribucién de poros era bimodal, con un radio medio de |
maoroporos do 4.000 & y un redio medio de microporos de 55
£ ol volumen de poros era de 0,59 em3/g.

. Tras la impregnacién con la disolucién de catali-
zador antes citada, el volumen de poros era de 0,27 cm%/g,
observdndose que 1os microporos estaban completamente'iienow
con disolucién de catalizador y que las paredes de los ma-
croporos estaban cubiertas con una capa delgada de.disolu~
cién de catalizador. Tras la impregnacidn, el catalizador,
con la denominacidén SIPW-9, se liberd  de benceno durante 20
horas a 902C por paso de nitrégeno. | -

El catalizador resultante se ensayé en un disposi
"tivo de flujo continuo a alta preéién’para 1la hidroformila-
cién de etileno, en las siguientes condic;ones de reaccidn:
Temperatura: 902C
Presién total: 12 atm,
Composicidn: HZ/GQ/COZ = 1/1/1
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Y pros,, normales) SLPW-9 0,604 x

10" (g de Rh). seg/ml de Cg.
El catalizador tenia un periodo inicial de alrededor de 70
horas, tras el cual la actividad se mantuvo en aumento len-
to durante mas de 500 horas. Al cabo de 500 horas, la acti-
vidad‘dél SLPW-9 era ocho veces la actividad del SLPW-5 en
condiciones de reaccion semejantes. Véase ademas la tabla.

El SLPW-9 se ensay6 también para la hidroformila-

* _ _ *

cion de prépeno en las condiciones de reaccidn que se citan
a continuacion:

Temperatura: 90SC

Presion total: 16 atm. -N

Composicién: Hg/Co/C™ = 1/1/1

Y//FCN (temp. y pres. normales): 0,972 x 10" (g-
de Rh). seg/ml de Cy
Se observé que el periodo inicial llegaba a alrededor de 20
horas, tras el cual la actividad se mantuvo aumentando len-
tamente durante mas de 400 horas, pero a una velocidad me-
nor que en la hidroformilacion de etileno. La selectividad,
S, definida por

produccidon de n-butaraldehido

produccién de isobutaraldehido
fue de 7*4 durante todo el periodo de activacion.
Ejemplo 111
Influencia de la temperatura de reaccién en la ac
tividad en la hidroformilacién de etileno y propeno.
Se parti6 de los catalizadores SLPW-5 y SLPW-9 ci
tados en los ejemplos I y 11, Se examind la influencia de

la temperatura en la actividad para la hidroformilacion de

etileno y propeno en las condiciones de reaccidon citadas en
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-los ejemplos I y 11, variando la temperatura de reaccién de

6570 a 1203C>
En la representacion grafica de In (reactividad)

en funcion del inverso de la temperatura en SR, pueden dis-
tinguirse dos areas en el caso del SLPW-5, microporoso y li
mitado en cuanto a la difusion, en la hidroformilacién de
etileno: por debajo del punto de fusion de la trifenilfosfi
na (80se) la energia de activacion era de 16,39 kcal/mol, y
por encima de esta temperatura, de 5,92 kcal. La energia de
activacion para el SLPW-9, macroporoso y no limitado en
cuanto a la difusidén, era, en la hidroformilacidén de etile-
no y en las condiciones de reaccién citadas en el ejemplo ,
11, de 14,2 kcal/mol en todo el intervalo de temperatura.
Cuando el SLPW-9 se ensay6 para la hidroformilacion de pro-
peno en las condiciones de reacciéon citadas en el ejemplo
11, la energia de activacién era de 18,7 kcal/mol en todo
el intervalo de temperaturas.

En el experimento anterior era sorprendente el

curso continuo de la actividad alrededor del punto de fusidn

de la trifenilfosfina, sin ningun cambio en la energia de
activacion.

Este ejemplo demuestra la alta actividad, tanto
del Catalizador en Fase soOlida Soportado como del Cataliza-
dor en Fase liquida Soportado, con respecto a la hidroformi
-lacion de definas, y demuestra al mismo tiempo la influen-
cia de laestructura de poros del material de soporte en el
curso de la actividad, para la hidroformilacién, en funcidn
de la temperatura.

Ejemplo 1V

Influencia del disolvente en la actividad de hidre
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i -formilacion de etileno y propeno.

Para hacer posible una comparacién con el catali-
zador descrito en la Memoria descriptiva de la Patente Bri-
tanica 1.185.453) se prepard el siguiente catalizador, no

5 * _comprendido en el objeto de la invencién: 0,0235 g de
RhHCO(PPh™M)”™ y 0,3245 g de PPh” se disolvieron, con exclu-
sidn de aire y a 60se, en una disolucién de 3)9339 g de
ftalato de di-isooctilo y 5)37 mi de benceno. la disolucién
de catalizador homogénea resultante se afadié lentamente,

10 con agitacion y haciendo pasar nitrégeno a su través, a
15)2017 g de silicio-alumina LA-30, citado en el ejemplo
I1. EI diametro de particula era de 0,42-0,50 mm. El catali
zador se liberdé de benceno por paso de nitrogeno durante
20 horas a 90SC. -

15 El catalizador resultante, denominado SLPW-10,
se ensayl en la hidroformilacién de etileno en las condi-
ciones siguientes de reaccion:

Temperatura: 9070

Presion total: 12 atmosferas

20 Composicion: Hg/C0/Cg = 1/1/1
n W/FOg (temp. y pres. normales): 0,594 g de Rh.
seg/ml de-.Cg.

El curso de la activacion del SLPW-10 diferia no
tablemente del curso de la activaciéon de un catalizador se
25 - gun la invencidn, por ejemplo el SLPW-9. Al cabo de 200 ho
ras,* la actividad del SLPW-10 era alrededor de un 20% infe
rior a la del SLPW-9. El catalizador SLPW-10 se us6 tam-
bién para la hidroformilacion de propeno a 909c, a una pre
sién de 16 atm. abs, una carga de catalizador w/FCn de

30 0,91 x 10 similar al ejemplo 11. Al cabo de 160 horas,

13028



10

15

20

25

30

13028,

mds la tabla 1.

‘TABLA 1

Hoja .mm.20

— la actividad de este catalizador era de sélo el 6% de la
| actividad del catalizador SIPW-Q segin la invencidn, mien-

tras que la selectividad era 'gie 86lo 2,3 a é,6.~ Véase ade-

Condi~

'Cat.

. Actividad en ml de olefina

*Catalizador no segun la invencidn
ngd = no determinado

°i°1‘_es : con;g:;:;gaéﬁ ggras 8

.. 20 40 80 120 160 200 280 400 500
1 SIPW-5 1p 14 16 18 18 18 18 18 18
2 sIeW-9 36 70 101 111,5 118 124 133 150 164
3 Psa-38% 22 16 13 10 8 6,5 -~ -
4 swPw-10"2,5 6 19 42 75 95 - - o
5  SIPW-9 4,2 4,7 5,3  5,76,1 6,457,2 -
6 SIPW-10* nd nd 0,30 035040 nd - - 3

.

1 1 3\10

dondl- 1 o5 P, atm, abs e, w/e
1 " 90 12 1,89 x 107 -
2 90 12 0 604 x 10”3 -
3 90 12 1,87 x 1073 -
T 90 12 0,594 x 1073 -
5 90 16 - 0,972 x 1073
6 90 16 - 0,910 x 10™3
En todos los casos 1a relaclén moler olefina : €O H, era
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Este ejemplo demuestra la alta actividad y el favo
rabie corso de-la activacion de un catalizador segun la in-
vencibén, comparado con un catalizador conocido, en el que
el complejo metalo-organico esta disuelto en un disolvente
de alto punto de ebullicidn distinto del propio ligando.
Ejemplo V

Influencia de las condiciones de reacciéon en la
selectividad en la hidroformilacién de propeno.
/ N * Se examind la influencia de las condiciones de
ﬁeaccién en la selectividad. Con este objeto, en la hidro-
formilacioén de propeno en las condiciones de reaccion cita-
das en el ejemplo 1l, la temperatura se vario de 70ec a
118SC, con SLPW-9 como catalizador, con el que, al aumentar
la temperatura de reaccién de 70 a 118M0, la selectividad
-se elevo de 6,0 a 9?5. La energia de activacion de la forma
cién de n-butiraldehido es de 19,0 kcal/mol, y la de la for
-macion de iso-butiraldehido, de 16,5 kcal/mol. Cuando la
presién parcial del mondéxido de carbono descendié de 5,33
atm. a 2,29 atm., a la que la relacién Hg/CO/C” disminuia
de 1/1/1 a 3/1/3, la. selectividad aumentaba de 7,4 a 11,5,
y la actividad de 7,4 a 12,5 ni de C~/g de Rh. seg a una
temperatura de reaccién de 90M0.
Cuando la relaciéon de Hg/CC/C™ era de 3/1/1 o de
17173, la selectividad a 90M0 era de 9,4 en ambos casos.

N Este ejemplo demuestra la favorable influencia de
una alta temperatura de reaccién y una baja presion parcial
de monéxido de carbono en la actividad y la selectividad de
un catalizador segun la invencion.

Ejemplo VI

Se prepardé una serie de catalizadores del modo
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mie, Amsterdam), que tenia un volumen de poros de 0,85

loja ntm. 22

descrito en el ejemplo 11,
Como, soporte se aplicd silice- -000-3E (Akzo-Che-

cm3/g, una superficie especifica de 186 m‘/g, un didgmetro
medio de poros de 67 angstroms. Como complejo cataliticamen
te activo se aplicé RhHCO(FPhy)y, disuelta en trifenilfosfi
ha o en una mezcla de trifenilfosfina y polietilenglicol
con un peso molecular medio de 200, inyariablemente~en una
concentraeion de 5,34 milimoles de comple jo de rodio por li
tro degdlsolvente. El grado de carga del sisfema de poros
de cada catalizador era de 0,56,

Tos catalizadores obtenidos de este modo se apli-
caron 2 la hidroformilacién de propeno. Ia reaccién se ef;g
tvé en todos los casos a una presién de 16 atm, abs, una
teuperatura de 90°C, una relacidn molar H2300 :C3Hg de
1:1: 1, una carga'de catalizador W/F 3 de 0,984 x 10™ -3 g ds
Rh/ml, de propeno/seg., y.un suministro de ceda uno de lus
reaccionantes de 45 cm3 (temp, y pres. normales)/hinuto,

Ios resultados se resumen en la tebla 2 siguiente.

]

TABIA 2
Disolvente T
Periodo Reactividad :

Moo b Joufafl) fplcial cad o /g T
- englicol ~ (BOras)  “gs Rh/seg

1 \ 0 120 5440 7,8

2 - 2,41 10 5,34 8,34

3. 10,4 10 9,00 8,60

4 20,7 g 8,42 8,83

5 31,0 8 - 8,78 8,61

6 51,2 9 9,89 7,75




10

15

20

25

30

' 13028

Hoja nGm. 23

- ' Se observe que, por la presencia del polletilen-
~ glicol, no 86lo g6 reduce’fuertemenfé‘el periodo inicial,
;siﬁé que tambidn mejorén la actividad y selectivided fina~
les del catalizador. En cuanto a la selectivided, hay un
valor dptimo correspondiente a una cantidad de aditivo de
alrededor de 20% en peso. Aplicando uns cantidad de aditi-
vo de mis de 40% en peso, la reactividad aumenta ain mds,
pero la seleotividad desciende claramente,
/ / . Se obtuvieron resultados similares usando silice
D 11-11 (Basf) que tenia un volumen de poros de 0, 81 cm /g,
una superficie especifica de 112 /g, y un didmetro medio
de'poros de 149 angstroms. | '
Cuando el polietilenglicol con un peso molecular
medio de 200 se sustituyd por polietilenglicol con un peso |
. molecular medio de 1,000, se encontrd la misma reduccidn
del beriodo inicial. Sin embargo, la reactividad y la seleg
tividad eran sélo ligeramente mds altas. A un 10#4 en peéc
de este aditlvo, ¥ silice 000-3E como material de soporte, -
en las condiciones de reaccion‘descritas anteriormente, la
reactividad era de 6,0 cm> de propeno/g de Rh/seg. & uné‘ag
lectividad de alrededor de 8. ’ B
Ejemplo VII
Se sometieron a ensayo varios compue stos formado
res de,liggndos, preparando disoluciones de RhH.CO(PPh3)3 :
en varios compuestos formadores de ligandos, @ una concen-
tfaciég de 28,6 milimolss de complejo por litro de compuég
to formador de ligando. Como material de soporte se usé
tierra de diatomeas (tipo M-99, de Eagle Pritchard Co,
"EEUU), que tenig un volumen de poros de 1,064 om3/g para

’ :poros de hasta 20.000 angstroms, una superficie especifics
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1 — de 16 ma/g, un radio medio de poros de 3,200 angstréﬁs y un
| tamafo x.n_edio de particula de entre 0,42 y 0,50 mm, Este S0~
porte g8 impregné como se ha descrito en el ejemplo II con
las diversasvdisoluoiones, de modo que se obtuvieron catali
5 | =zadores con un factor de carga de 0,43,
; Estos catalizadores se usaron en la hidroformila-
cién de propiléno 2 909, a una presién total de 16 atm,
abs., un caudal total de gas de 45 cm3/minuto, un caudal de
propileno de 0;985 x 10™3 g de Rh/cm3 de propileno/seg. y
10 une relacién de Hé:CO:Ci de 1:1:1. ‘

Los resultados se recogen en la tabla 3. .

TABTA 3
15 Punto de Aégividag, Selectivi-
Formador de ligando fusidn, °¢ OB de 03/g dad, n/is
de Rh/seg :
Trifenilfosfing 80 6,0 8,96
Tritolilfoefina 147,4 | 3,8 5,50
20 Trifenilarsina 60,5 1,4 3,41
0Oxido. de trifenilfos - ' . :
fing - - 156,5 1,1 2,22
Fosfito 4 trifenilo 25 1,1 3,66

_ De igual modo se sometid a emsayo fosfito de tri
25 |. tolilo (punto de fusién 1312C) como compuesto formador de
Iigahdo, pero a una temperatura de 1402C en lugar de 90¢C,
Ia actividad era de 1,5 em3 de c;Vg de Rb/seg y la selecti
" vidad era de 5,75. -

Ejemplo VIII
30 S . 8e ensayaron varios materiales de soporte por
13028 =

t
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s{lice 000-3E 0,91 671 186 239
(Akzo Chemie)
silice D-11-11 0,81 149 112 7

| (BASP AG) .
Silicagel A .0,86 36 431 60 -
s{lice-alimina IA 30 -0,59 54 ¥ 1800 156 150
(Akzo 6hemie)" ' o '
Y-alinina 605-075E 0,72 69 182 55
(Akzo Chémie) .

| Y-alimina 000-3F 0,72 45 240 42
'(Akzo Chemie)

 Tierra de iatomeas 1,064 3200 16 186
MP~99

Hoja n6m, 25 -

- impregnacidn segin el ejemplo II, con un factor de carga de
0,50 coﬁ‘ una disoluci6n_c}e RhHCd(P§h3)3 en trifenilfosfina,|.
& una concentracidn de 5,5 milimoles/l., Los catalizadores
que se obtuvieron de este modo se ensayaron usdndolos para
la hidroformilacidn de etileno. Ias condiciones de reaccidn
eran: una temperatura de 902C, una presidén total de 12 atm,
ebs., un caudal de gas de 45 cm3/minu’co, un candal de etilg)
no correspondients a.0,570 x 107> g. de Rb/ em> do C?seg g
una relacién de HZ:QO:C; de 1:1:1, ‘
Los resultados se recogen en la tabla 4.
TABLA 4

superfi Reactividad
Volumen Radio me cggees‘::

Soporte de %oros dig de 2 pecifica on’ de-Cz/g
em’/g ~ POTOS: nYg de Rh/seg

(Eagle Pritchard Co)

S
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L&Y

" te activo disuelto en un disolvente con baja volatilidad en

 de ligandos, que tienen una presién de vapor de menos de 15

. ble un par de electrones libres,

o P(0R')(0R?)(0R3), en los que R', R® y R3, individual o

t11oja nGm, 26

REIVINDICACIONES

Log puntos de invencién propia y nueva que se pre
sentan para queléegn'objeto de esta solicitud de Patente de
Invencidn en Espafia, por VEINIE afios, son 10s que se Ireco-
genwen.lés feivindicaciones siguightes:

e, Progedimiegto para la conversién de un com-
puésté'orgénico olef{nicamente insaturado con hidrégeno y/o
monéxido de carbono, a una temperatura de entre 209C y
3002¢ y une presién de entre 1 y 100-bares, en presencia de
un catalizador que consta‘de pn soporte sélido poroso, en

cuyos poros hay presente un complejo metdlico cataliticemen

las condiciones de reaccidén, procedimisnto que se caradter%
za por aplicar un cetalizador estando presente el complejo
metdlico cataliticemente activo en los poros del soporte en

forma de una disolucidén en uno o més compuestos formadores

mbares en las condiciones de reaccidn aplicadas,

28,~ Un procedimiento segtn la reivindicacién 1?,
caracterizado por;aplicar, como compuesto formador de li-~ -
gandos, un compuést6 orgénico de-un elemento de los gﬁuposi}

VB o VIB del Sistema Periédico, en el que alin hay disponi-

3%,~ Un procedimiento segin las reivindicaciones
18-22, caracterizado por.aplicar como compuesto formador de

1igando uno o mds compuestos que tienen la férmuls PRIRZR3

conjuntamente representan un grupo de hidrocarburo con 1-20

. ey
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- atomos de carbono.

4-_- Un procedimiento segun.las reivindicaciones
13-33? caracterizado por aplicar como soporte un sé6lido po
roso organico o inorganico, parte de cuyo volumen de poros

5 " esta formado por poros que tienen un diametro inferior a
100 angstroms, y parte esta formado por poros que tienen un
diametro de mas de 100 angstroms.

n 53.- Un procedimiento segun las reivindicaciones
/}8—43; caracterizado por efectuar la reaccidn a una tempera

10 tura inferior al punto de solidificacion de la disolucioén
del complejo metalico en el disolvente formador de ligandos.

63.- Un procedimiento segun las reivindicaciones
1858, caracterizado porque el atomo de metal central en
el complejo cataliticamente activo pertenece al grupo que

15 consta de rutenio, cobalto, rodio g iridio.

73.- Un procedimiento segun la reivindicaciéon 1&,
caracterizado por aplicar un catalizador con el complejo-me
tadlico cataliticamente activo disuelto en una mezcla de.uno
0 mas compuestos formadores de ligandos y uno o mas aditi-

20 vos solubles o miscibles con estos compuestos, aditivos que
disminuyen la tension superficial de la disolucidon con res-
pecto al material de soporte y/o con respecto a la fase ga-
seosa, en comparacién con una disolucidén sin aditivo, estan
do presente el aditivo en una proporcién de entre 0,1 y 65%

25 . en peso, con respecto a la cantidad total de aditivo y com-
puesto formador de ligando.

8s.- Uh procedimiento segln la reivindicacién 73,
caracterizado porque el aditivo esta presente en una canti-
dad de entre 5 y 40% en peso.

30 93.- Un procedimiento segln las reivindicaciones
13028
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7--3a, caracterizado porque el aditivo esta seleccionado
del grupo forjado por pclintilenglicol, polipropilenglicol
copolimeros de 6xido de eteno-6xido de propeno, productos
de adicion de 6xido de eteno con alcoholes alifaticos con
1-30 &atomos de carbono, y productos de adicion de o6xido de
eteno con alcohil-fenoles con 7-30 atomos de carbono.

10a.- Un procedimiento segun las reivindicaciones
7a-9a, caracterizado porque el aditivo es polietilenglicol
que tiene un peso molecular de entre 150 y 2 .500.

lia.- Un procedimiento segun las reivindicaciones
ia-10a, caracterizado por hidroformilar un compuesto ole-
finicamente insaturado por reaccién entre hidrégeno y mo-
néxido de carbono.

12a.- Procedimiento para la conversion de un com-
puesto organico oleflUnicamente insaturado.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
tecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veintiocho hojas escritas

a maquina por una sola cara.

Madrid, 10.NOV1978
. P.A.

Alberto 4e Etzabm ¢
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