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La presente invencidn se refiere 2 un procédimien

to mejorado pzra le hidroformilacidn de olefinas catalizada

por rodio, particularmente de 2lfa-olefinas, para producir

-

’

los aldehidos correspondientes; y mas particularmente ce re-
fiere a un procedimiento mejorado para la hidroformilacidn
‘de alfa-olefinas para producir les aldehidos correspondientes
usendo catalizedores de rodio cuya establlldad es mejorada
minimizando la desactivecidn initrinseca de los catzlizadores
que se produce bajo las condiciones de hidroformilacidn.

Los procedimientos para formar un 2ldehido por la
reaccidn de una clefina con mondxido de carbono ¢ hidrdgeno
ya se conocen coro procedimientos de hidroformilazcidn o pro-
cedimientos oxo0. Durante muchos 2%os, todas las reacciones
de hidroformilacidn comerciales emplearon catelizadores de
coo?l o ecarbonilo gue hicieron nescesarias presiones relativa-
mente elevadas (con frecuencia del orden de las 100 atmdsfera
0 mis) para mantener la esitabilidad del catalizador.

La patente estadounidense FNo. 3.527.809, emitida
el 8 ae 5ept1c mbre de 1970, 2 nombre de R. L. Truetd yJe. A
Snith, revela un proéedimiento de -hidroformilacidn significa-
tivamente nuevo por el cual lag alfa-olefinas son hidroformi-

2das con mondxido de carbono e hidrogeno para producir alde-
nidos con 2ltos rendimientos 2 temperaturas y presiones bajes

donde la relacidn de, isdmero normel 2 iso-(o de cadena rami-

ficada) aldehido de los a2ldehidos producidos es elevade. Este
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procedipientq emplea.de%érminados catalizadorés dé complejo
de rodio y funpiona bajb congiciones definidas de reaccidn
para rea2lizar la hidroformilecidn de la olefina. Dado que
este nuevo procedimiento funciona a presiones significativa-
mente.inferiores que las requeridas hasta ghora en el arje
-anterior, se realizeban ventajas sustancizles incluyéndo la
inversidn de cepitel inicial menor y menores costos operati-
.vos; Ademés, se pod{a producir en 2ltos rendimientos el #sd-
mero de aldehido de cadene recta més conveniente.

E]l procedimiento de hidroformilacidn establecido
en la patente de Pruett y‘Smith indicado preceden’emente in-
cluye las siguientes condiciones esepciales de rezccidn:

(1) Un catelizador de complejo de rodio que’es una
combiﬁacién.compleja de rodio con mondxido de carbono y un 1i
gendo iriorganofosforado. EL té€rmino "complejo" significa un
compuesto de coordinzcidn formado por la unidn ‘de una o mds
noldeulas o atomos electrdnicamente ricos capaces de existeni
cia independiente con une o mds moldeulas o Ftomos electrdni|

~ . 7
camente pobres, cada uno de los cuales tembién es capez de e-

xisténcia independiente. Los ligandos triorganofosforados cuj
yo Ztomo de fésféro tiene un par dé electrones disponible o.
no compartido son capaces de formar un enlace coordinado con
el rodio.,

“- (2) Una 2limentzcidn de alfa-clefina de compuestos

: ) . R
alfa-olefinicos ceracterizados vor un enlace terminel etilenl
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co de carbono a éarbﬁgo;tal como un grupo vinilo CH2=Cﬁ—.
Pueden ser de cadené,;ecta 0 de cadena ramificada y pueden
contener grupos ¢ sustltuyentes que no interfieran esencial-
nente con la reaccidn de hidroformilacidn, y también pueden
contener mds dé un enlace etilépico. E1 propileno es un ejem
plo de una alfa-olefina preferida.

(3) Un ligendo triorganofosforado t2l como una tri]
arilfosfina: Convenientemente cada mitad orgdnica en ei li-
gando no excede de 18 Ztomos de carbono. ILes triarilfosfinas
son los ligandos preferidoé, un ejemplo ﬁerlas cuales es la
t-ifenilfosfina;. '

(4) Une concentracidn del ligando triorgznofosiors
do en la me;cla de reaccidn gue es suficiente péra prbveer al
nmenos dos, y.preferiblemente for lo menos 5, moles de ligendo
libre por cada mol de rodio meidlico, por sobre sl ligando
formado en complejo con, 0 vineulado, 21 Zdtomo de rodio.

(5) Una temperatura de zproximadamente 50 a 2pro-
ximadamente.145°0, preferiblemenfe de aproximademente 66 a
aproximaedamente 125°C.

(é) Una presidn total de hidrdgeno y mondxido de
cerbono gue es menor que 31,68 kg/cm? (450 libras por pulg. ?)
absoluta y preferiblemenie menor ghe 24,6 kz/cx2 (350 libres
por pulg.?), ) .

(7) Una presidn parcizl mdxima ejercida por el mo-

ndxido de carbono no mayor de aproximadsmente el 75 vor cien-




.

to sobre la base de la presidn total de mondxido de carbono e
. ’ ' y
hidrogeno, preferiblemente menos del 50 por ciento de esta

presidn de gas total.

Es sabido gue, bajo las condiciones de hidroformi-

lacidn, 2lgunos de los zldehidos prpdﬁcidos pueden condenser-
se para formar subprodugtbs de condensacion de aldehido de'gl
to punto de ebullicidn, tales como dfmeros o trimeros. Ia so
licitud de patenie estzdounidense No. 556;270, presentadé el
7 de marzo de 1975, que es continuacion de la solicitud de
patente estadounidense No. 887.370, preéentada el 22 de dicie
bre de 1969, revela el uso de estos ﬁroductOS de condensacidnl|
de aldehido 1ligquidos de alto punto de ebullicién como un Sol-
vente de reaccidn para el catalizador. En este procedimiento
la eliminacién del solvente del catalizador, gue puede causar
pé?didas de catalizador, es innecesariz y, en efecio, un reci
clado liguido q&e contiene los productos de condensacidn de

2ldehido de alto punto de ebullicidn solventes y catalizador

.4 « £ - 'Q
es alimentado e la zona de rezccion desde una zona ae recupery

racidn de producto. Puede ser necesario extraer una pequeil
corriente de purga para prevenir la acumulacidn de tzles pro-
ductos de condensacidn de aldehido y empobrecedores parza la
.'— : @ e < ’
reaccion en hiveles de concentraclon exceslvos.
1ids especificamenie, como se sefiald en dicha soli-
citud de patente Fo. 556.270, parte del producto de 2ldehido

estd involucfado en diversas reacciones usando n-butiraldehi-

T—
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80 como ilusiracion:

CH —H20 ; .
L. 1 ° - .
CH_CH CH CHO CH.CH CH CHCHCE CH CH_CH CH CH=CCH
20% yCH OH CHO — CH K F, GHOHG 08y > CHCH,CH CIt=C:0
0 cLo . . CHS-—CHQ
... . Aldol (1) o
Aldol (I) -~ 2 acreleina sustituida (II)
| CH3CH CH CHO .
| 3RO, 9
OCCH CH CH
- i 27273
1) - _
H C} 1 CHCH CH_CH CH CHCHCH CH
Cn3CH20B2C qHCH2CH3 3750 s B 0”3
' CH O0H
; ¢
H OCCH CH CH
Ot j00CH 011, CHy
" (trimero III) ' ; " (trimero IV)
oH | calor CH3CH,CH,C00
1 e '
CH_ Cd CH CHCHCH CH ) CH,CH.CH-CH HACE
JCH,OF CHCHOH, CH, ‘ 30H ;CH CHCHCH,CH,
CH OH . 0
) 2 - n
. ' CHQOCCdQCﬁQChs
(dimero V) (tetrdmero VI)

hdemés, aldol I puede sufrir la siguiente reaccidn:

CH .
3Ch26H20HCHCH2CH3

2 aldol I ———>CH
. i

" oH
. 1 )
H_CHCHCH CH CH
C00CH, 0 SCHCH,
CH CH
2 3

(tetrémero VII)
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por a2utocondensacidn de iso-butiraldehido y una gema de com-

e

"Los nombres éﬂtre paréntesis en las ecuaciones i-
lustrades pfecedentemente,‘a;dol I, acroie{na sustituida II,
trimero IIT, trimero IV, afmero V, teirdmero VI, y tetrdmero
VII, solamente son por convenienciz. Aldol I estd formado
por una condensacidn de aldol;>trfmero IIT y tetrdmero VII
estdn formados por medio de reazcciones de Tischenko; trimero
IV por una feaceidn de trangesterificaciéh; dimero V y tetré-
mero VI por una reaccidn de dismutacidn. Los productos de
condensacidn principales son trimero IIT, trimero IV y tetrd-
mero VIT, estando presenteé centidades menores de los demés
productOS.’ﬁales productés de condensacién; por lo tanto, con
tienen cantidades sustanciales de coﬁpuestos hidroxilicos se-|
gin lo atestiguas, por ejemplo, lostrimeros IT y IV y el te-

a >

trémero VIT.

Ul

Productos de condensacidn similares son producido

puestos adicional es formada pof condenszcidn de una molécula
de butiraldehido normal con ung molécula de iso-butiraldehido
Dzdo gque una molécula'de butiraldehido ‘normal puede aldolizer
por reéccién con una molécula de iso-butiraldehido en dos fory
mas diferentes paré formar dos aldoles VIII. y IX diferentes,

se pueée producir un total de cuatro aldoles posibles por re-
acciones de condensacidn de una mezcla de butiraldehidos nor-

mal/iso. - ‘ , .

e
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OH CH,
4 t t
-3CH20 1,CHO + CHBCHCH —>CH CHZCHZCH—(')CH3
CHO CHO :

.. Aldol (VIII)
CH, OH ]

.
?H- H?hCH20H3
CH3 CHO

. . . *

Algol (IX)
El =21dol I puede experimentar una ulterior conden-
sacidn con isobutiraldenido para formar un trimero isomérico

con trimero III y aldoles VIII y IX y el correspondiente al-

. - N S I'é ) .
dol X producido por autocondensacion de dos moleculas de iso-

butiraldehido ééede sufrir ulteriores reacciones con hutir-
aldehido normal o iso, para former correspondlentes trimeros
s somdricos. Estos trimeros pueden reazccionar ulteriormente
en forma andloga 2l trimero ITI de menera gue se forma una

. - - ) - . 7 .
mezcla compleja de productos de condensacion.

Ta solicitud de patente estadounidense No.674.823,

.

presentada el 8 de a2bril de 1976, revela una reaceidn de For-

milacidn en fase ligquide usando un catalizador complejo de roj

dio en donde los productos de.reaccién de aldehido y algunos
de sus producios de c6ndensaci6n de més alto punto de ebulli-

cidn son extrefdos en forma de vapor del cuerpo 1ituide (o sc

’

luc1on) que contiene catalizador 2 la uemueﬂauura ¥y nre31on
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de la reaccion. Losﬂbfbauctés de reaccién aldehfdicos'y los
productos de conaensac1on son condensadOS extray endolos del
gas de ‘desprendimiento del reclplente de reaccidn en unz zong
de recuperacidn del'prodﬁcto Yy loé ﬁateriales de partida no
reaccionados (por ejemplo, mondxzido de cafbono,'hidrééeno v/0
alfa-olefina)'en la fase de vapor desde 1a:zona dé recupéra-
cidn del producto son reclclados a 1a zona de reaccidn. Ade-
nas, rec1clundo gas desde 1a zona de recaper“c1on del produc—
to acoplado con na*erlales de nartlda de reposicidn hacia la
zona de reaccidn en cantldaaes suflclenuos, es poeﬁble, con
el uso de una olefina Cp & Cs Como material de partida de al-|
fa-olefina, log“?r un eguilibrio de masa en el cuerpo 1{guido
en el reactor y con ello extraer de la zona ae reaceidn 2 un

régimen por 1o menos iguzl que su régimen de fornecion, esen-

cialmente todos los'productos de condensacidn de punto de ebu

1licidn supe rior resultantes de la autocondensacidn del pPro~

ducto aldehldo.

Més especificemente, de acuerdo con la ultlmn soli

W

cltud citeda, se revela un procedlmlento para la producc1on a
un aldehido que contiene de 3 a 6 2tomos de’ Carbono, que con-
prende hacer pasar una alfa—olefina que contiene de 2 a2 5 atg
mos de carbono Jjunto con hlavogeno ¥y monoxldo de carbono 2
uemoer?tura y pres1on nregcrlntas a uraves de una zon? de rea

010n que conulene el catalizador de complejo de rodio disuelt

en un cuerpo llquido, exurayendo contlnuamente una fase ue va

o EEEW 4 s o s R DAk AEEaE 4D ETMR e b
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por de la zona de reaccidn, hzaciendo pasar la fese de éépbr
hacia une zona de separzscidn del producto, sepzrando un pré-
ducto qué contiene aldghido 1{quido on la zona de separacion
ael producﬁo por condensacidn de los matepiales de partida
gaseoéos no reaécionados, y recicléndo los materiales de par4
tide gaéeOSos no reaccionedos desde la zona de separacidn dell
producto a la zona de reaccidn. Pref;riblemente, los mate-
rigies de partida gaseosos no reéccionados més meteriales de

. v 2 7 . ’ .
partida de reposicion son reciclados 2 wun regimen por lo me-

i

nos igual al reguerido para mantener un equilibrio de masa en

le zona de reaccidn. )
Es ya conocido en el afte anterior gue los catali-
Vzadores de hidroformilecidn de rodio, t2l como hidrido cérbo—
nil tris(trifenilfosfina)rodio, son dessctivados por.determi-
nados em?obrecedores extrinsecos que puedeﬁ estar presentes.
en cualguierz de los gaseé‘alimentados a la megcla.de-regccié
Véase,rpor ejemplo, G. Falbe, "Carbon Monoxide in Organic
Synthesish, Spfinger-Berlag, Néw York, 1970. Estos empobre;
cedores (X), denominados empobrecedorgs Virulgntos, se dgri—
van de méteriéles teles como compuestés qué contienen azufre
(pof ejemplo, HoS, COS, etc.), compuestos que contienen hald-
éeno (por gjemblo, HC1, etc.), compuesios gue contienen cizno
(por ejemplo, HCN, ete.), y lo similer, y pueden formar enle-
éeérRh—X gue no son'qéebrados baja condiciones moderadas de

) R . /l I . -
hidroformilacion. $i: se extraen tales empobrecedores de los
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materiales alimeniados a la mezecla de reaccién, haste ﬁor de-]
bajo de 1 parte por milldn (ppm), seria de esperar, por con-
siguiente, gue no se produjera ta2l desactivacidn del catali~

zador. No obsitante, se ha encontrado que esto nho es asi.

[}

Por ejempld, cuando se usarongases muy limpios (<1 vpm de em
pobrecedores exitrinsecos) en la hidroformﬁléciéﬁ de propileno
y se empled la técnica de reciclado de gas explicada preceden
temente, bajo las siguienteg condiciones: :

femperatura (°c) _‘ ' 100

residn parcial.CO 2,53 kg/cm? (36 psi) ebsoluta

Presidn parcial H, 5,27 kg/cm2 E?S_psi) 2bsoluba

o]

residn parcial olefina 2381 ke/cm2 (40 psi) abs.

3

relacidn molar ligando/rodio 94
12 =ctividad de catalizador disminuyd 2 un régimen del 3% por
dfa (sobre la base de la actividad originel del caizalizador

nuevo). Por consizuiente, parece que hasta la eliminacion

N

sustancialmente completa de empobrecedores extrinsecos no pre

viene t2l desactivadidn del catalizador, a lo cual aenomlﬁare-

mos desazesivacidn intrinseca del caialigzador.

Bl arte anterior, dentro del conocimientvo del soll
citante, nO propone una solucidn 2 este problema de la desac-

tivecidn intrinseca de los catalizadores de hidroformilacion

de rodio, ni siqulera reconocen las razones de 12 misme.

z -

{0 1a sollc1tud de pauenue J?ponesa jo; Sho-49—85523

revela que en un procedimiento de hld”OfO“mll

"2

n de olefina




ldio eliminezdo de la solucidn de catalizador debe ser recupera-

~12~ , .

usando un catalizador de rodio-fosfina terciaria, en ei cual
la solucidn que contiene el catalizador separada del producto
de reaccidn es reciclsda a la reaccidn y vuelta a usar, los

subproduc%os ¥y complejos de alto punto de ebullﬁclon gque no

tienen actividad catalitica o la fienen redu01aa formados por
un cembio en la estructura del comnledo de rodio~-fosfina ter-
ciaria mismo y por la accion de 1mpurezas tales como oxlgeqo,

.ogu

halogenos, azufre, etc.,/gonuenlan en pequeila medida, se acu-
mulan gradualmente en la sglucién de cgtalizador. La patente
afirma éue a fin de llevar a cabo la reaceidn de hidroformilad
cidn continuzmente y de nenera estable, la actividad cataliti-
ca de la solucidn de catalizador reciclada es mentenida 2 un
nivel constante alimentando catalizador nuevo 2 la eoluclon

reciclada y a2l mismo tiempo eliminando una parte de la solu-

cidn de catalizador reciclada. Con este procedimiento, el ro-

do debido al costo del rodio. Sin embargo,. los procedimientos
para fecuperar el rodio de la solucidn son cémplicados y la
reaccidn de hi@roformilacién resultante se vuelve econdmica-
mente desventajosa; Tsta patente propone un procedimiento pa-

.

ra la reactivacidn del catalizedor inactivado po r tratamiento

&

- « ? .
de la solucidn de catalizador con dioxido de carbono.

wi Stgohﬁeier vy A. Kuhn, en Journal of Crganometal-
lic Chemistrg, 110, 265-270 (1976), anelizd la hidroformila-

' . . - ,
cidn de l-hexeno bajo condiciones moderadas (40°C, 1 atmdsfe-
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ra) uséndo HRhCOZF(Céﬁ5)é_73 como catalizador_en ausencia de

solvente, yrobservéron una desactivacion del catelizedor. Los
efectos del 2gregado de P(C6H5)3 y la presidn parciai de CO
sobre la conversién son eétudiados y se afirma gue se obtie-
ne ‘una copversién dptima (a2 una relacion de eldehido normeX:
is0 de 99:1) con una relacidn H,:CO de 1:1 y con el agregado

de P(05H5)3. Los autores no mencionai la causa de la desachi-

vaeidn ni nrouonen soluc10n 9lgun9.

G. Wilkinson y sus colegas observaron una desactivi

ciéq del ca%alizador’HRhCQZfP(06H5)3—73 cu2ndo se usg en la

hidrogenacion de alquenos (1% Yagunsky y otros, Journzl of the

Chemlcal Society (A), 1970, paglnas 937 9%1), y en efecto ob~

.

servaron que en un procedimiento de hldroform11a01on no se

observo pérdide de actividad de este catalizador "ayn despucs
. . o - - .

de muchos ciclos" (véase pagina 937), citando C. K, Brown y

G. Vilkinson, Tetrshedron letters, 1969, 1725.

La petente estadounidense Fo. 3.555.098 revelé uﬁ
procedimiento para evitar la deéactivac')n de un catalizéaor
de hﬂuroc rbonllacion por tratamiento de todo 0 un2 porc1on d
‘fun medio llquldo de reaccidn reciclado con una qoluc1on 2cuosa
Se ‘revela que este tratamiento extrae subproductos de decido
carboxlllco (formados por ox1da01on ae los aldehidos/alcoho~
les pr oducldos) y previene la despct1Va01on del medio de re-

~ ’

accion{

Tl solicitante ha encontrado que la desactivecidn

P

- ———
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intrinseca antes mencfbdéﬁa-de log catalizadores de rodio ba-
jo condiciones de hidroformilacidn es causada por la combina~-|
.cién de los éfectos de la temperatura, las presiones parcia-
les de monﬁxido de carbono e hidrdgeno, y la fe}acién molar
ligando de fOSfiné:rodio:' Se ha aeterminado edemés éue esta
desactivacion produce materiel activo no catalitico. Seria
céﬁvenienté.minimizar 0o eliminar este‘pfoblemé de desactiva=-
cidn intrinseca & fin de lograr una operacidn comercial verdao
deremente Gptim2; es decir, ‘une resccidn de hidroformilaciSn
catalizada por rodio gque produzez el productoigeseado en regi-
menes de conversidn comercialmente atractivos .2 condicidnes
tales que el catalizador perménezca acti&o durante un periodo
de tiempo.prblongédo: ) -

Ia presente invencidn comprende un procedimiento ’
de hidroformilacidn catalizado por rodio que comprende el con-
trol y la correlacidn de 1zs condiciones de reaccidn para mi-
nimizer o eliminar sustencialmente la desactivacidn intrinse-
ca del cztalizador de_Eomplejo de rodio}_ La desactivaqién eg
minimizeda o sustancialmente prevenidé y se pfdvee un catali-
zador de complejo de rodio estable mediante el conirol y la cq.
rrelacidn cuidadosos Ge la combinacidn de por lo menos la pre-
sidn parcial Ge mondxido de carbono, la temperatura yrla relad
cién.molar ligando triorganofosforado:rodio cataliticamente
sctivo. Generalmente, la operacidn a baja présién pafcial de

-,,'< .« o2 o . 7
monoxido de carbono, baja temperatura y alta relacion molar
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de trioyganofésforo libfq:fodio cataliticamente activo inhibe
la desactivacidn del catalizador de complejo de rodio. Corre
lacionando estos tres parsmetros, due en combihacion estén
relacionados con 1z estabilidad del catalizsdor, y por los
cuales se puéde pronosticar la estabilidzad del catalizador,
se puede minimizar o prevenir sustancialmente la desactiva-
eion intrinseca dé}'catalizador de complejo de rodio.

Zn su sentido més amplio, la presente invencidn
comprende un procedimiento de hidroformilacidn catalizada por
rodio para producir aldehidos a partir de z2lfa-olefinas, que
incluye los paéos de hacef reaccionsr lz olefina con mondxido
de carbono en presendia de un cataligador de complejo de rodig
que consiste esenéiahmente en rodio formando complejo con mo-
ndxido de carbono y una triarilfosfiné, bajo determinadas cond
diciones de reaccidn definidas, en la forma siguiente:

(1) wna femﬁeratura de aproximedamente 90 a apro-
ximadamente 130°C 3 A

(2) una presidn de gas total de hidrdgeno, mondxi-
do de cavbono Yy alfa olefvna nnferlor a aproxlm?damen ;e 28,12
k\,/cm2 (400 psi) absoluta; -

(3) una presidn parcial de nondxido de carbono in-
ferior aproximademente a 3,86 kg/cm2 (55 psi) zbsoluia;

. (4) una presidn parcial de~hidf6geno"inferior a
aproximadamente 14,06 kg/cn2 (2Q9 psi? absolutas:

(5) por lo menos sproximadamente 100 moles de tri-

.

UL U g
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fenilfosfina, la relaciodn especiflca entre ecstos tres peré-

metros y la estabilidad del catalizador es definida por la
formulas

F= 1000

’ 1+ of
en donde |
| F = factor de estabilidad.

e = base log. Heper (o sea, 2,718281828)
' =Ky FET KyP + K, (1/Rh)

T = femperatura de reaccidn (°C)

. 7 . S .
P = presion parcial de CO (psia)
I/?n = relacidn molar triarilfosfina libre:rodio

cztaliticamente activo

Ky = -8,1126
K, = 0,07919
K3= 0,0278 i
K, = -0,01155

En la fdrmule precedente, y en la prdctica, para
deteliiﬁar el fector de estebilidad de un catelizador bajo
condiciones reales de hidroformilacion en presenciz de una
olefina, se debe émplear un factor de respuesta de olefina
para obﬁeher él factor de estabilidad real. A este respecto
se ha encontrado que las olefinas generalmente acrecientan
la estebilidad del catalizedor. Esto serd explicado con més

detalle en 2delante.
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La relacidn precedente es susi izlmente igual
para las dem€s triarilfosfinas, excepto en que las constan-
tes Kl, K2, L3 y Y4 pueden ser diferentes. Quienes son ex-
pertos en el arte pueden determinar l2s consiantes especifi-
cas para obras triarilfosfinas con una rinima cantidad de ex-

ment?clon, como por ejemplo repitiendo los ejemplos 1 =2
10 sigvientes con otras triarilfosfinas.

Como se puede comprender haciendo referenria a la
formula procedenue, para condlcloqes dadas de temperztura de
reaccion, 12 pre esidn parcial de nonoxido de carbono y la re-
lacidn molar triarilfosfina libre:rod io.gatalfticamente 2cti-]
vo, &l Tactor de estabilidad'F puede ser determinado. El fac
tor de estahilidad F exhibe una rélzcidn pronosticable con el
régimen al cual el cetzlizador de comp&e*o de rodio es desac-

tivado bajo las condiciones de hidroformilzeil n. Esta rela-
cidn es ilustraéa por la figura 1 de los dibujos gque muestra
la veriazeidn en el factor de estabilidad F para diferentes rg
.gimenes de perdldps de ac»1v1dad del catelizedor para la tri~
arilfosfina tr1;enllfos;1na. Bete dlbuao indica que el regi~
men de ngrdida de actividad dism 'nuye en relacidn sustancial—
mente lineal con los vplores en zumento del Tactor de estabi~|
1id=d ® Ta determinscidn ael régimen mPtlmo vpermisible de
pérdida de activided del catalizador debe ser basado Tinalmen
te en gran medida sobre la economia del procedimiento, inelu~-

rendo predominantemente el costo del reemplazo del cetealiza-




do o desactivado y también el valor de los productos
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dor es de 0,75 pvor ciento vor dia, por la figura 1 se observa

alrededor de 770. ILa ecuacion prccedente se puede emplear en

tonces para determinar las condiciones de reaccidn que prowor

. ’ [} '\ s 3 L)
cionsrdn esbe Tactor de esinrbilidad F minimo necesario y, co-
’

. L) ~e
no resultado, este régimen maximo accptable de pérdida de =zc-

tividad del catalizadors
Dado gque lz ecu2cidn precedente tiene tres vaeria-

.

nles, puesde ser mejor comprendida h=ciendo referencia a las fi
guras 2, 3 y 4 de los dibujos que presentan el efecto sobre el
factor de estabilided F de le verizcidn de dos de estas ires

R . 4 .
v9r1°uleu, nenteniéndose constante a la otra. 1i2s especifica-

mente, lzs Tigures 2, 3 y 4 ilusiran el efecto de estas tres

varizbles scbre el factor de estzbilidad I para la olefin2 pro

I ’

pileno, y para faciliter la descripecion, se limitara l2 expli-

cacion sizuiente =2l propileno como la olefina. Sin embargo,
debe guedar entendido que existe una relacidn similar para las

otras olefinas gque podria ser ilusirada de modo similar al de

las figures 2, 3 yh.

..’-‘

Haciendo referencia a la figura 2 los valores repref
p=3

sentados en ella fueron obtenidos calculando el Tactor de estaf

. . + 7 . . .
biliiad F en la hidroformilacion de propileno 2 una relacion
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molar de triarilfosfina libre:rodio caszlfiticzmente zctivo

conziante de 170:1 (siendo la 4rirrilfosfina eépecifica la

trifenilfosfina) y 2 termersturas variables y presiones par-
cinales de monéxido'de carbono varizbles. ILas lineas 4, By
g son las areas 2 lo largo de las cumles el ?Pcio* de estsbi-|
1idad F es de aproximadamente 500, 800 y 900, remectivamente
Como es evidente por la figura 2, el factor de estabilidad F
el el més alto a presiones parcirles de mpnéiido de carhono
bajas y temperaturas bajas, a una relacidn molar fija de tri-
arilfosfina libre:rodio cataliticamente zctivo.

La figura 3 ilustra la relacidn entre el factor de
estabilidad F y temperaturas y relaciones molares de sriaril-
L foafina:rodio cateliticamente activo~ variables (triafilfOS-
de caibono de 1,75 kg en? (25 psi) absoluta para la hidrofor-
milacidn de propileno{ Las linezs A, B y C scn laé dreas a
1o largo de las cuales el factor de estabilid=d F es de epro-
lamente 500, 800 y 900, respectivamente. Como es evidente

par la figura 3, el factor de estabililad F es el més elevado

- > . . - 7
fina libre:rodio catalitlcamente activo, 2 una presion par-

ci2l de nonoxido de carbono fija. ,
. Le figura 4 ilustra la relacidn enbre el factor
. N -

de estabilidad P y las presiones parciales de monoxido de car;

bono y las relaclones molares de triarilfosfina libre:rodio
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catelfticamente activo varizbles (triarilfosfina = tpifenil-
fosfina), con una temperatura de reaccion constante de 110°C
para la hidroformilacidn de propi ileno. Les 1iness 4, By C
son las dreas a lo largo de las cuales el factér de estzbili-
dad F es de aproximadamente 500, 800 y 900, respectivamente.
Como es evidente por la figura 4, el factor de estébilidad 7
es el mds elevado 2 elevadas relaci es molares triarilfosfi-
na libre:rodio cataliticamente zctivo y bajas presiones de mo
ndxido de carbono (psrciales), a una temperatura fija.

Debe comprenderse gque las figuras 2, 3 y 4 de los
dibujos estsn destinadas 2 ser solamente representativas. Por
ejemnlo, con referenciz 2 la figura 4, si fuera emplezda una
tem eratura’conétante fija diferente, los valores trazados de
factor de estapilided F serian diferentes. Los misno es ve-
2

y 3 si se emplearan valores fijos

.
~

2 relacidn molas triesrilfosfina:rodio catali-
. . . r . ’
ticamente activo y preslén parcial de monoxido de cerbono.

En efecto, cada una de las figuras 2, 3 y 4 representa un pla

no simple de la relacidn tridimensional que existe entre el

&)

factor de estabilidzd F y las condiciones de temperafura, »rT

]

sion parcial de rondxido de carbono y relacion molar ‘de 4ri-
aprilfosfina libre:rodio cataliticemente activo, siendo por su
puesto el pleno iguaj gue el plano del trazado tridimensio-
nal gque intersecta al valor seleceionado de la varizble fija

en ca2da c2so. Estas representzciones bidimensionales han si-




do presentadas para facilitar la descripecion solzmente.

En resumen, por 16 taento, las condiciones de tem-
peratura, presidn parcial de mondxido de carbono y relacidn
molar tfiarilfosfina libre:rodio cataliticamente activo que
son controladas y correlacionadas para obfener una desactiva-
cidn de catalizador minime son determinada2s en 12 manera si-
guiente: Ia determinzcidn del umbral es de un régimen néxi-

ro aceptable de pérdida de actividad’de catalizador. Con es-

cf

e velor y usando, por ejemplo, la relzcidn ilusirada dor la
figura 1, se puede determiner el factor de estabilidad minimo
F. La ectzcidn precedente es resuelta en%onces'para determi-
nas los valores de las tres veriables que son a2justados para
obtener este fzctor de estabilidead ninimo ¥, y 2 este respec-
to, las representaciones tales como las figuras 2, 3 y 4 son
utiles para determinar condiciones especificas que proveeran
un catalizador esteble.
Para los fines de 12 presente jinvencidn, se'qree

que un valor realista para el régimen de pérdida de ectividad
jel cataligzador de complejo de ~0dio, en una ope

racion comer-

cisl, es de 0,5 por ciento por dia, sobre la base de la ac-

tivided del catalizador nuevo. Por el términovactivided” se
quiere significar, por ejemplo, la cantidad de producto pro-

ducido, expresada como moles—gramo/litro—hora.r Por supuesto,

se puede emplear cualquier otra tdenica convencional para de-

\
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terminer la activi&a& relativa del catalizador en cualguier
momento dado. ;

Ko obstante, de menera amplia, de acuerdo con la
presente invencidn, la pérdide méxima de actividad del caiali
zedor de complejo de rodio debe ser de 0,75 por ciento por
dia, y se logran resultados z2ltemente ventajosos cuando el
régimen méximo de pérdide de actividad del catalizador 6s de
0,3 por ciento por dia, basdndose enbos sobre la activigad
del caializador nuevo. lo obstante, se debe comprender gue
en este sentido mds amplio, la presente invencion no se debe
limitar 2 ningun régiﬁen néximo de pérdida de activided cata-
1ftica dado que esto dependeria de muchos factores diferen-

‘,l

tes, como seé sefiald precedentemente. kas bien, la presente ig‘
vencidn provee un mecenismo para obtener cualguier régimen
méximo de pérdida de activided del catalizador por el controll
y la_correlacién de las condiciones de la reaccicn de hidro-
formilacidn. Ezxpresado a la reciprocz, una vez gue un régi-
men méximo acepteble de pérdida de actividad catalitica es

determinado, la presente invencidn proporciona a quien sea

expefto‘en el arte los instrumentos para controlar y correla-

. - - - « ’ -
cionar las condiciones de la reaccion necesarias para obtenen

1la estabilidad del cetalizador. For lo tanto, los valores 4y

[y}

s

ct

1

e
- ’ . L] - £ o 3
dos precedentemente para el regimen m2xiro de erdida de
P P& - _ :

2 prese

1=

vidad de catslizador no deben limitar el alcance de

1=

. .’ - C s
te invencidn, dado gue se los provee para ensefar & guienes
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son expertos en el éfté l2 manera de poner en prgcticé 1a-prg
sente invencidn.

Como se sefiald precedentemenie; 12 presencia’ de
1la olefina en la reaccidn de hidroformilacién acreciente la
estaﬁilidad del catalizador; es decir, inhibe le desactiva-
cidn causade por la combinacidn de mondxido de carbono, hidrd]
geno, temperatura y relzcidn molar ligendo/rodio. Se puede
determinar el efecto de la olefina sobre el cdjculo del fac-
tor de estazbilidad. Por ejemplo, se h2 encontrado gue en’la
hidroformilacidn del propileno, las condiciones de reaccion
que proporcionzrén estabilidad del catalizador a largo plazo
(es decir, un bajo régimen de pérdida de actividad catalitica
den un factor de estzabilidad F, determinado por la figura 1

con el régimen observado de pérdida de actividad del cataliza

dor, de aproximedamenie §50. Ko obstante, uszndo estas condif

N . a
ciones y la formula precedente, se calcula un factor de esta~-

bilidad F de zproximadamente 850. Solamente es necesario en-
tonces efectuar la modificzcidn spropiade en la ecgaciéﬁ pre~
cedente para incluir el efecto del propilenc sobre el factor
de estebilidad. Se pueden obiener fdeilmente da2tos similares
para otras olefinas, y se pueden realizar las modificaciones
necesarizs en la fdrmula precedente para determinar las con-
diciones reales de reaccidn gue se deben emplear para obbener
los beneficios de 12 presente invencicnj es decir, la esbtabl-

1idad del cetalizador a largo plazo.’

)




meyor oreferencia, Ias alfa-olefinas usadas en el procedi-~
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Se considéré.que'el procedinmiento de 1z présente
invencidn sea Util para la hidroformilacidn de alfa-olefinas
con hasta 20 dtomos de carbono. E1 procedimiento de la pre-
sente invencidn es particularmente Wtil para la hidroformiled
cicn de alfa-olefinas que tienen de 2 a 5 dtomos de carbono,
incluyendo etileno, propileno, l-buseno, l-penteno y lo simi-
lar, y por consiguiente esto constituye una modalidad prefe-
rida de realizacion. 321 procedimiento de la presente inven-
cidn es especialmente util para. la hidroformilacidn de pro-
pileno para formar butirzldehidos con una elevada relacidn
de normal a iso; es decir, el butiraldehido gue predomina en
el producto es el butiraldehido normal, y por consiguiente

. e s - - . 7
esto constituye actualmente la modalidad de realizacion de

miento de la presente invencidn pueden ser de cadena recta o
de cadena ramificada y pueden coniener grupos o sustituyented
que no interfieran esencialmente en el curso de la resceion
de hidroformilacidn. '

El cetelizzdor de complejo de rodio usado en el
procedimiento de esta invencion consiste esencialmente en ro-
dio formando complejo con mondxido de carbono y un 1igahdo
triarilfosfina. Ta te;minologfa ncongiste esencialmente en"
no quiere significar la exclusidn, sino mds bien la inclusion,
de hidrdseno formando complejo con el rodio, ademds del mond-

xido de carbono y una triarilfosfina. Ko obstante, esta ex-




presién significa exéigif otros materiales en cantidedés que
empobrecen o desactiven al catelizador. Son ligendos de tri+
arilfosfina ilustrativos la frifenilfOSfina, trinaftilfosfi-
na, tritolilfosfina, tri(p-bifenil)fosfina, trinLmetokife—
nil)Tosfina, p-N,N-dimetilaminofenil bis-fenilfosfinz, y lo
similer. Tl catalizador mas conveniente no tiene halégéno 15+
sado al rodio, tal como cloro y especial similares, y contie+
ne hidrdgeno, mondxido de- carbono y iriarilfosfina formando
complejo con rodio met2lico para producir un cetalizador que
normalmente es soluble en:lfquidos que se pueden usér como
solvente en 1z reaccidn y que es estable bajo lés condiciones
de reaccidn determinadas y controladas de acuerdo con la pre-
sente invencidn. Ta trifenilfosfina es el ligendo preferido,
y como se sefizld previamente, un exceso del ligando triaril-
fosfina esté presenie en el medio de rezccion. ILes relacio-
nes moleres més 2ltas de triarilfosfina 1ibre:rodio metdlico
cateliticemente activo favorecen la estabilidad del catali-
sador. Por triarilfosfina "libre" se quiere sigpificarhlg
triarilfosfina que no estd ligada a, o forma complejo con,
el dtomo de rodio en el catalizador de complejo activo. La
teorfa de 12 meneraz en que tales ligandos forman complejo con
el rodio se da en dicha patente estadounidense K0. 3.527.809
De acuerdo con la presente. invencicn, 1a centidad
de triarilfosfina 1ibre es suficiente en el medio de reaccidn

para proporcionar una relzcidn molar de trierilfosfina libre:
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rodio cataliticamente activo de &l menos 100. Se lcgv an re-
sultados ventajosos y preferidos cuszndo esta relacidn molar
es de por lo menos 150. T1 1fmite superior de esta relacidn

molar no parece ser particularmente critico y seria determi~

nado principalmente por considerzciones cozerciales y econd-
mices. Por supuesto, la cantidédlde triarilfosfina libre de,
pende del necesario factor de estabiiidad P que a su vez es-
t2 relacionado con 1la relacxon mol er trisrilfosfina libre:ro-
dio cataliticamente activo por la ecu2cidn precedente.

E1l catalizador de comnlejo de rodio puede ser for-
magio por métodos conocidos en el arte. For ejemplo, un S01i-
do cristalino estable preformado de rodio hidridocarbonil-
tris (trifenilfosfina), R 1“(“0)/5P(C6ﬂ )3 73 puede ser intrg

.«

Gucido en el medio de reaccidn. 3ste meterial se puede for-

w3

nar, por ejemplo, por un rétcdo revelado en Brown, y obtros,

Journzl of the Chemical Sociéty, 1970, péginas 2753-2764.
Alterna ativemente, se puede inircducir un precursor de catali~
zador de rbdio como por ejemplo Rh,03, P.h4(00)12,o Rhé(éo)ls
y lo similer en el medio de reaccidn.’ En una modalidad pre-
ferida de realizaéién,'se emplea rodio carbonil trifenilfos-
fina acgtilaqetonatb o rodio diéarbonil acetilacetonzto. En
cualquiefa dé los e2sos, el catalizador de complego de rodigd

activo es formﬂuo en el medio de reacecidn bajo las condicio-

nes de hidroform11a01on. : -

Ta cantidad de cafalizador vresente en el 1edio da
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reaccion debe ser como minimo aguella cantidad que es necesa-
rio para fatslizaer la hidroformilacion de la alfa-olefina pa-

ra formar los a2ldehidos producidos. - Generalmente, la concen-

trecidn del rodio en el medio de reaccidn puede estar compren
dida entre aproximadamente 25 ppm a-aproximadamente 1200 ppm,
preferiblemente alrededor de 50 ppm hasta apréximadamen%e 400
ppm, de rodio cateliticemente zctivo caleulado como metal 1li-
bre. El ligendo de trisrilfosfina estd presente en cantida~
des suficientes para formar el corplejo de catalizador y-para
proveer el ndmero mfnimo precedente de moles de triarilfosfi
na libre por cada mol de metal rodio catazliticamente activo.
Tor lo general, el ligando de trierilfosfina estd presente
en el medio de rezccidn en una cantidad de aproximadamente
0,5 pér ciento & aproximademente 30 por ciento ponderal sobre
la base del peso‘del medio de reacciéﬂ total, y en una canti-
d=2d suficiente péra proveer el numero deseado de moles de 1i-
gando de triarilfosfina libre por cada mol de rodio catali-

ticamente activos

. Ia cantidad de olefina slimentada a 12 mezela de -
reaccion depénde-dg varios fzctores, tales como el tamafio del
reactor, la temperatura de reaccién,.la presién totel, la
centidad de catalizador, ete. En general, cuento més alia es
1la concentracidn de olefina en el'médi$ de regccién, general-
mente serd mds baje le concentracion. del catalizador que se

puede usar para lograr un régimen de conversidn & productos

O



de aldehido dado 2 un tamafio dado de reactor., TFuesto que 1lzs
presiocnes parciales y 12 concentracidn estén relacicnadas, el
~ « 7 ) . . - )
uso de una presion parcial de olefina mds eleveda conduce a
.’ P ) . - 4
una mayor proporcion de la olefina en la corriente de produc-
to que sale de la mezcla de reaccidn. Ademés, dzdo gue se
puede formar cierta cantidad de hidrocarburo saturado por hi-
drogenacidn de la olefina, puede ser necesario purgar parie
de la corriente gaseosa2 de producio & {in de eliminzar este
producto saturado antes de reciclar a la zona de reaccidn, y
’ 7 . .., rr.. . .
geto seria un origen de perdida para 1a olefina no reacciona-

a contenida en la corrienie gaseosa de producto. For consi-

Qa

. Y . 7 . a .
uiente, es necesario equilibrar el valor economico de la olet

¢

ina

)

erdida en tel corriente de purge conira las economies

3

asociadas con un2 menor concentrzcicn de catalizador.

La temperatura de reaccidn, como se indicd prece~
dentemente, pueden variar de a@proximzdamente 20° 2 aproximadat
mente 130°C, favoreciendo las temperaituras mds bajas la esia-
vilided del catalizador. Ia temperatura particular empléada
en ig reaccidn dependerd, desde luego, del necesario factor
de estabilidad-F,.dado que la temperatura estZ interrelacionz
de con la presidn éarcial de mondxido de carbono y la relacidn
rolar, triarilfosfina libre:rodio cateliticamente activo. Gene-
ralmente, controlando la temperaturé como se ensefid brecedanjg
mente, para obiener la estabilidad'necesaria, dentro del mar-

gen de temperatura precedente, se pueden obtener las ventajes
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de la presente inveﬁéiSd. Se prefiere para el'prdcedimiento
de la invencidn operar 2 una temperatura de 90 2 120°C.

Una ventaja sustancial del procedimiento'revelado
en la patente estadoﬁﬁidense No. 3.527.809 es la baja pre-
sidn total de hidrdgeno y mondxido de carbono reguerida pare
conducir 1z resccidn de hidroformilecidn. E1 procedimiento
de 1z presente invencidn funciona 2 una presidn total de mo-
ndxido de carbono, hidrdgeno y olefina inferior a 28,12 kg./ -
cm2_(400 psi) ebsoluta, preferiblemente menos de 24,6 kg/cm2
(350 psi) absoluta. Ia pfesién total minim2 no es particulan
_ mente critica y eetd limitada predominantemenie sdlo por la

cantidad de gases de reaccidn necesarios para obtener el ré-

. .« l K
gimen de reaccion desezdo.

-

Tos gases de reposicidn alimentados al medio de

-~

reaccidn incluirfan, generalmente, la olefina, monéxidorce
carbono e hidrééeno: Como se sefiald precedentemente, los em~
pobrecedores extrinsecos tales como el gzufre'y compuestos
gue contienen azufre, asi como heldgeno y compuestos qué con=-
tienen heldgeno, v lo similar, deben ser excluidos de los ga-
ses de reposicidn, puesto gue es sebido gue tales materizles
empobrecen el catalizador y pueden desaetvivar con bastante ra)
pidea al.catalizador;5 For consiggiente, conviere reducir la
cantidad de tales empobrecedores en todos los gases alimenta-

dos 2 la reaccidn. Por supuesto, 12 cantidad de tzles empo-

I PR o |
brecedores que se puede tolerar esid determinada por el regi-j .

-

i

ek e

O
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men maximo zceptable de perdida de actividad del catalizador,
explicado precedentemente. S5i es posible permitir cierta pe-
quefia centidad de tales empobrecedores y 2un asi obtener un

catalizedor de estabilidad deseada, entonces pueden tolerarsg

-

dichas pequeflas cantidades. Generalmente es conveniente redy

cir las cantidedes de tales gmpobrecedores en losg gases de
reposicidn hasta por debajo de une parte por millén. Esto se
puede realizar por mctodos conocidos en el arte..

Ia presidn paercial de hidrdgeno en la mezela de
reaccidn es une parte impértante de la preasente invencidn.
Aungue no estd reflejado de por sf en la férmula esteblecida
precedentemente, el efecto de la presidn parcial de hidrdge-

-

no estd incluido en la consiante Loy de lz fdrmule. El hidrd-

geno tiene clerto efecto sobre la deszctivacion del cataliza-|

gor. Por consiguiente, de acuerdo con el procedimiento de la
. e e . . . - -
invencion, la presion parcial de hidrogeno debe ser menor de

eproximadamente 14,06 kg/cm2 (200 psi) absoluta, y preferible

mente debe estar comprendida desde aproximadamente 4,21 a a2prp

ximademente 11,24 kg/cmz,(éO a 160 psi) zbsoluta. Por supues
‘to, el velor perticular serd déterminado segdn 2% necesario
factor de estabilidad y la relacidn de la presidn parcial de
hidrdzeno a la presidn parcia1,de-mon6iido de cerbono, segun
lo explicado més_édelante.

S Ta presidn parcial del mondxido de carbono tiene

un efecto siznificativo sobre la estabilidad del catalizador,

.

L4




y generalmente debe ser menor de aproximedemente 3,86 kg/cm2
(55 psi) absoluta( Desde luego, la presidn parcizl parficu

lar empleada de ndera del necesario factor de estabilidad.

Por normz general, las presiones parcizles de mondxido de car:
bono m#s bajas proveen catalizadores mds estables{ Se prefie
re de acuerdo con el procedimiento de la presente invencidn

que la presidn parcial de mondxido de c2rbono sea de aproxima
damente 0,14 kg/cm2 a éproximadamente 1,4 kg/cem@ ( 2 a 20 psil

sbeolutz. Ia presidn parcizl minima de mondxido de carbono no
es critica puesto que estd sdlo limitada predominantemente poy
el régimen de reaccidn deseado y la posibilidad de que se pro-
{duzea hidrogenzcidn de 12 olefina.- '

BEa la patente No. 3.527.809 Gestadounidense) se re-
vela gue la vel9c10n de isdmero ae 2ldehido normel e iso de
los productos de aldehido disminuye segin aumentz la presidn

parcial de mondxido de carbono en relzcidn con 12 presidn per-

cial de hidrdgeno. De modo similar, en el procedimiento de 1le

At

. s ! . . ’ .
presente invencion, la pre516n parcial de monoxido de carbono

en re}aciéﬁ con la presidn parcial de hidrdgeno tiene un efecH
to sobre la relacidn de isdmeros de los aldehidos producidos.
Por lo general, para 6btener el isdmero de sldehido normal még
conveniente, la relacidn de 1las presiones parciales de hidrd-
geno:mondxido de'cérbono debe ser por lo menos de @proximade-

mente 2:1, nreferlblemenue por lo menos de -alrededor de 8: l.

Con 12 condicidn de que las prt 1ones parc1?les del mondxido




~de permanencia en la zona de reaccidn puede variar desde al-

de carbono y del hidfjgeﬁo sean controladas cada'una déﬁtro
de los limites descriptos precedentemente, no hay una rela-
cidn maxime critica de las presiones parciales hidrdgeno:mo-
ndxido de carbono.

Ei tiempo de reaccidn, el periodo de permanencia
de 1la olefina en la zona de reaccién, geﬁeralmente es el tiég

po que resulta suficiente para hidroformiler el enlace alfa-

o 7 -, . : < p-
etilénico de la alfa-olefinz. Por normal general, el perfodo

rededor de varios minutos a alrededor de varias hores en su
duracidn y como es evidente, esta varizble serd influida, hast
ta cierto punto, por la temperatura de-reaccién, la eleceién
de la alfa-olefina y el cetalizador, la concentracidn de li-

- 7 . . ¢ =~
rasion parcizl ejercida

Lw]

gzando libre, la presidn toial, la
vor el mondxido de carbono y el hidrdgeno, el régimen de con-
versidn y otros factores. Por norma general, es convenlente

lograr el régimen de conversidn més elevado posible para la

2

centided més baja de catalizador empleado. Desde luego, la dey

. » . L) ~ . r L - P I
terminacidn final de un régimen de coaversion esta inrluida

por muchos factores que incluyen la economiz del procedimien-

) . . .
+o0. Como un2 ventaja sustancial de la presente invencion se

7}

encuentra que la desactivecicn del catalizador es minimizada
. : . 2 ves s,
o sustencizlmente prevenida a la vez que se obtienen regimenes

. p 4 - . .
de conversidn excelentes durante periodos de tiempo prolonga-

dose - -
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Es pre;erlble efectuar el procedlmlcnuo de 12 pre~
. « 2 ~ ] .
sente invencion en una fase lfqulaa en l2 zona de reaccidn
que conienge el cai allzﬂdor de complejo de rodio y, como sol-

vente para el mismo, los productos de condensecidn de ‘aldehi-

do 1iquidos de superior punto de ebulllclon.
o 7 - - it > -
Por 12 expresidn "productos de condensacidn de al-

dehido 1fquidos de superior punto de ebullicidn" tzl como se

emplea en la presente memoria se quiere significar la mezcla

compleje de productos 1iquidos de 2lto punto de ebullicidn qud

] -  § ." 3 -
resulta de l2s reacciones de condenszcion de 2lguncs de’los

productos de aldehido del procedimiento de la presente inven~

cién,.segﬁn lo ilustrzdo precedentemente. Ta T

condensacidn se pueden preformar o producir in situ en el prod

cedimiento presente. 21 catzlizador de complejo de rodio es

rd
soluble en estos productos de condensacion de e2ldehido liqui-

dos de 2lto puntb de ebullicidn 2 lr vez que exhibe una exce-

lente estabilidad durante periodos prolongzdos de hidroformi-

lacidn continua. In una form2 preferida del procedimiento de

- + 2 ~ .= 4 3
la 1nvenclon los productos de condenszclon e 2ldehido liqui-
como, solven~

- 4 N e = 2 -
do de superior punto de ebullicion & ser usaaos
A

£

o .’ -
tes son preformados antes de su intrcduceion en la zonz de re-
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aceidn y el arranue del procedimient
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nentener los productos de condensa

leina II precedente, y sus is mero a bajas concentraciones

por ejemplo debajo de aproximadaments

(1

. =~ « 7
en el medio de reaccion,




g2s descripta en dicha solicitud de patente esiadounidense

> por ciento ponderél j’aun menos, sobre lg base.del peso to-
tal del medio de reaccidn.

Estos productos de condensacidn de aldehido 1fqui-
dos de punto de ebullicidn més elevado, son descriptos con

rds detalle, y los métddos para la preparscion de los mismos
son descriptos con mgs degalle, en dicha'solicitud de patente
estadounidense No. 556.270, y se hace referencia a dsta para
una descripeidn mds detallada.

Panmbién es preferible, de acuerdo con el procedi-

. - . . ? I . o o “ -
miento de la invencion, emplear lz tecnica de reciclado de

de sy

=18

Ko. 674.823, Iste procedimiento de reciclado de ges est

crivto amplismente en lo ‘gue antecede: Si se emplean los pro-

ductos de condensacion de 2ldehido 1iquidos de superior punto

. . o 7 . S e )
de ebullicion como solvente, el ‘cuerpo liguido en la zona de

« P : ’ Vi . * .
reaccion cormprendera una mezcla horogenea gue conticne el ca-

alizador soluble, el-ligando de iriariliosfina libre, el sol-

o

L ey

vente, los aldehidos producidos y los reactivos, alfz-olefina,

’ . - ~ 87
monoxido de carbono e hidrogeno.

Ia proporcidn relativa de cada producto de rezccidy

en solucidn es controlada por la cantided de ga2s que pasa a

ravés de la solucidn. E1 sumento de esta cantided hace die-

3

minvir L& concentracion de zldehido de equilibrio y eumenta
el régimen de extrzccidn de subproducto de 12 solucion. Los

. - s 7 -
subproductos incluyen los productos de condenszcion de alde-




-36-

'
hido 1{quidos de superior punto de ebullicidn. La disminucidd
de 12 concentrz2cidn de aldehido conduce 2 una reduécién en el
régimen'de formacidn de los subproductos.

E1l doble efecto del 2umento del rdzimen de extrac-
cidn y 1z dimsinucidn del rdgimen de formacién significa que

el equilibrio de masz2 en los subproduc%oé en el reactor es muy]
sensible a la centid2d de ges que pasa a travds del cuerpo 174
quido. Bl ciclo dey £és tiﬁicamente incluye 1l2s.cantidades
de reposicidn de hidrdgeno, mendxido de earbono y 2lfz-olefid
nz. No obst=nte, el factor de mayor’significacién es la can-
tidad de gas de reciclado devuelia al cuerpo liguido dado que
esto determina el'grado de reaccidn, la cantided de nroducto

formada y la czntidad de subproducto (en consecuencia) extrai-

El funcionamiento de lz reaccidn de hidroformila-
cidn con wn cazudel dedo dé olefina y gas de siniesis (es decir
monoxido de carbono e hidrdgeno) y con una cantidad sotal baja

de reciclado gaseoso menor gue un reégimen de umbral critico

aldehido de equili-

(o]

- ~ ' P A
da por resultado ung' alta concentrzcion d

brio en solucion y por consiguiente, altos regimenes de forma-

Ld

cion de subproductos. -
El régimen de extraccion de subproductos en el e-
fliente en fase gaseosa de’la zona de reaccidn (cuerpo 1iguido
bajo tales condiciones serd bajo dehido 2 que el bajo régimen

ie flujo del efluente en fase de.vapor desde 1la zona de reac-




’ - ~ [
cion eolmense vuede d=r por resulbndo nn weginen rolative-
rente bajo de arrastre de svbproducics. 7l ¢feclo neto 2

. 7 - - 5 . - 4

una 2cumnlacion le suabproliuetios eon 14 ooluasion el ecuerpo Jif
“" + - 1 Q2 - . 3 e < ! . Y

quido gque causa un aunento del velwren da 12 solucion con 1a

. .l o~ ~ e . - . . ~

consiguiente pérdida de produciividsd del cninlizeior, For
- 1 £ N -~ [ IR - - ) ~71. 1 2 PRy

consiguiense ee debe efechuar un2 rury2  de 17 silucion cunnd

do el procedimiento de hidrvoforrilacion fuaciona bajo i2les

condicicnes de bajo cauinl gasecso a fin de exbrrer subnro-

)

\
v

duetos y vor conziguiente monicaer un egqnilibrio de mnwr en

.
2 reacclon.

v
-

l=2 =zon

sebonte, siose aumant2 el cau

X
(o]
o

o - A . « ! .
as, el coutenido de aldenido en 1la solucion desciende, el
825,

. - ~ ] ’ - - N - [
giren de To macion le euborodictos disninuye y se a2umenua

’
re

1en de exsrrceidn de muhnroducios en el efluente en

- - « 7 - - -
esse canbio es el mumento de lm propcrcion de wuiproductos

extrafdos con 2l eflu~nte en fmse de vApcor de 17 zone de re-

Sin embargo, si el e=udal de gns 2 trzses de la

3
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s 7 - .
zona de rerccion es awneniado por el inc

- . - - s . 3 2
de racicl~ado de g=s, el contenido de eldehido en la solucion

. . . " . T .
desciende, el régjmen de formacion de subproducios descilende
y el »dgiren dé renocidn de sibpwoductos en el eTluente en fa
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to de este cambio es aumentar la vroporcidn de los suﬁproduc—
R 2N - .

tos extraidos de’.la zona de reaccidn con el efluente en Tase

de vapor. Bl aunento del czudal de gas 2 trivés de la gzona de

reaccidn aun mds por un aumento ulterior en el rdgimen de re-

ciclado de gas conduce a un2 situacidn en la cual los subpro-i

ductos son extraidos en el efluente en fase de vapor desde 12
+ ? . ’ . "~ -
gona de reaccion &l mismo regimen en que se form2n, estable-
ciendo 2si un eguilibrio de masa en la zona de reaccidn. Esie
es el réginmen de reciclado de gas umbral critico que es el ré
gimen de reciclado de grs minimo preferido usado en el proce-
dimiento de la invencidn. Si el vrocedimiento se hzce funcio-
N . L) ’-
nar con un régimen de rcciclado de gas superior 2 este régi-
. . o S
men de reciclado de gas wmbral, el volumen del cuerpo liguido
en la zonz de reaccion tenderé & diegminuir y de este modo, a
P - . - I N
regimenes de reciclado de gas por sobre el regimen umbral,
parte de 12 mezcla de subproductos de a2ldehido en bruto debe
rotornar & 12 gzona de reaccidn desde la zonz de separacidn de]
to 2 fin de mantener consiznte el volumen de 1z fése li
quida en la zona de reacciodn.

- ) F4aN)
El caudal de reciclzdo de gas de umbral critico se

puede encontrar por un procedimientq de anroxi
vas para ﬁna olefiné dada y un régimen de alimentacidn dado
de gas de sintesis (12 mezela dé mondxido de carbono e hidrg
ceno). Ia Operacﬁéﬁ a tases de reciclado por debajo de les

regimenes de umbral critico aumentard el volumen de la fase

ximaciones sucesit




s o . . .
liguida con el transcurso del tiempo. La operacion al régimen
M 1.8 ER . r s L
umbral mantiene constante 2l volumen. La operacion por sobre
. .t T . . ’ .
el regimen dé umbral disminuye el volumen. EL regimen de re-
ciclado de gas umhral critico puede ser calculado a partir de
las presiones de vapor en la temperatura de reaccidn del al-
dehido o los 2ldchidos y de cada uno de los subproductos pre-
sentes.

Con el procedimiento funcionzndo 2 un régimen de

reciclado de g2s igual o mayor que el régimen umbral, los sub
proiuctos son extrafdos en los vapores gzseosos removidos de
la zonz de reaccidn que contiene el cuverpo liguido al mismo

régimen,o nis répidamente, con gque se forman, y dé esive modo
no se acumulan en la fase 1fquida en la zona de reaccion. Sn

tales circunstencias, es inneceszrio purgar el cuerpo liquido

. . - - Py ~t -
que contiene el catalizadjor de la zona de reacclon a fin de

7]

extraer los subﬁroductos.

Un suhproducto del procedimiento de nidroformile-~
cidn es el alcano formado pof hidrogenacidn de la alfez-olefi-
na. Asf, por ejemplo, en la hidroformilacidn de propileno,
un suﬁproducto es gl propano. Se puede extraer una corrientel.
de purga de la cbrfiente de reciclado de gas desde la zona de
recuparacidn dei>proaucto a Tin de eliminar propano y preveni:z
su acumulacidn dentro del sistema de resccidn. Esta corriente
de purga contendrd, adenés del propano no deserdo, propileno

no rezccionado, gases inertes introducidos en el material de
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de zlimentecidn y unz mezcle de mond<ido de carbono e hidrd-

geno:' La corriente de purga, si se lo desea, puéde sef some~
tida a tecnicas convencionales de's@paracién de geas, por ejen
plo tdenicas criogénicas, 2 fin de rccuperar el propileno,-o

se puede LUHRT CONO c0mbustible;' La composicién dei ses de re
ciclado es principalmente hidrdgeno y propileno. Ko obstante,
si el mondxido de carbono no es consunido totalmente en la re

accidn, el exceso de mondxido de carbono %zmbidn formard par-
te del ges de reciclado. Generalmente el gas de reciclado
contiene 2lcano, aun con la purga antes del réciclado.

31 reciclado de gas preferido se ilustra ulterior-
mente con referenciz 2 la figura 5 de los dibujés adjuntos,
éue ilustra esquenAtidamente un diagrama de operaciones apro-
piado para la préctica del procedimiento de reciclado preferdl

Heciéndo referehcia al dibujo, un reactor de =acero
inoxideble 1 estd provisto de wno o més impulsores o hélices
de disco 6 que contienen paletas montadas parpendicularmente
y que se hacen girar por medio del eje 7, mediante un motor
spropiado (no ilustrado). Ubicado debajo de 1z hélice 6 hay
un burbujeédor tubular circular 5 para alimentar la alfa-ole-
fina, y el gas de sintesis més el ges de reciclado. El bur-
hujeador 5 cbntiene una pluralidgd'de orificics de tamazfio su-
ficiente paré proveer suficiente flujo de gas hacia el cuerpo
1iquido alrededor de la helice 6 paré proveer la czntidad de-

-
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seada de reactivos en el cuerpo liquido. El reactor también
’ . . -
esté provisto de une camisa de vapor (no ilustrada) por medi

de la cual el contenido del reci 1ente puede ser llevpdo ha

O

"ta la tem ergtuL? de reaccidn en el arra inque y, para re frige-

racidn interna, de serpentinas no ilustradas.

Bl efluente de producto varoroso desde el reactor

e

1 es extraido por la cafieria 10 hacia el separador 11.donde

’ » 2 -~
traves de una pastilla para remocion de par

i

se hace pasar
ticulas 1iquide y solidns 1lla dentro del mismo para devolver
a2lgo de aldehido y producto de condensacidn y prevenir el e-

rrastre potencial de catalizador. El efluente del reactor

se hace pasar por la cazeria 13 hacia un condensador 14 y lue

. . . .’
50 por la caferia 15 haciz el depdsito de retencidn 15 en el

cual se pueden condensar el producto aldehido y cualguier sub

producto desde los gases de desprendimiento (efluente). E1
- . - i £

aldehido y los subproductos condens2dos son extraidos del de

pdsito de retencidn mediente la daneria 17. Los meteriales

gaseosos se hacen peser por la caferia 18 a2l sepsrzdor 19,

o

. PR A s . s
-que contiene una pastilla para remocion de particulas solidas

o lfguidas y una caler {2 de reciclado 20. TLos geses de reci

‘ ~ . ~ /
son extrafdos por la cafierfa 21 hacia la caieria 8 des

(&N
o

cla

~ '
de l2 cual se exirze una purga por la cafieriaz 22 para contro-

lar el contenido de hidrocarburo saturado y manisener l2 pre-




-4 2~ .

~ 7 o } .,. J
la cafierie 8 2 la caderfz 4 dentro de la cual se efectuzn las
aliment2ciones de reposicidn por las caferfes 2 y 3. E1 to-
tal de reactivos combinados es alimentado al .reactor 1. El

compresor 26 a2uxilia para transportar los gases de reciclado.

Sé puede agregar solucidn de éatalizador nuevo a1
reactor 1 por la cafieria 2. Por supuesto, el reactor simple
1 puede ser reemplazado por una plurzlided de reactores.

El producto de aldehido bruto de la canieria 17 pue-
de ser tratado p;r destilagién convencional para separar los
diversos aldehidos y los productos de condensacidn. Una por-
cidn del producto bruto puede ser reciclada =21 rezctor 1 por

12 caferfa 23 y azliment2da segin se indica por la linca de re

yas 25 a un punto por sobfe la hélice 6 con el fin de mantenex
el nivel'de 1igquido en el reactor 1 si ello es necesario.
Como se sefiald precedentemente la nodalidad de reed
lizacidn de mayof preferencia de la presente invencidn es la
hidroformilacidn del propileno, como alfa-olefina. La estabi-
1idad del catalizador de complejo de rodio es acrecentada por
las téenicas de la invencidn, y en el ¢aso del propileno, la
reaccién es controlada mediante el procedimiento de la presen-
te.invencién dehtro de las siguientes condiciones:
- temperatura: sproximadsmente %0 2 @proximadamente 120°C.
presidn de gas total de hidrdgeno, mondxido de carbono

. . o ) 2 - .
y propileno: menos de aproximadamente 24,6 kg/cm (350 psi)

-~

a2bsoluta,




: . - - -~ e » 3 -’ 3
relacidn molar %risrilfosfina libre:rodio metalico sobre la

3= o

L o - ., .... : ;
presion parcial de monoxido de carbono: eproximademente
. : 2 . - <
0,14 2 aproximadamente 1,4 kg/cm“ (2 2 20 psi) =absoluta,
« ! . i L. | " hn §
presion varcial de hidrdgeno: aproxim2demente 4,2 a apro-

<imademente 11,24 kg/em® (60 @ 160 psi) 2bsoluta,
trierilfosfina = trifenilfosfina
relacion molar de trifenilfosfina libre:rodio catalitica-
mente 2ctivo: eproximadamente 150:1 2 aproximadzmente 300:1
Zn la hidroformilacidn de propileno de acuerdo con
la invencidn, se ha encontrado, y por lo tznto es preferido,
gue las condiciones de la reaccidn seen controladas y corre-
tro de estos mérgenes de menera 2l que el fac-
tor de estabilidzd F calculado sea de por lo menos alrededor
de 850 dedo gue esto proveerd el régimen menor de pérdida dev
actividad catalitica. -

Ejemplos 1 a 33

Tstos ejemplos ilustran el efecto de los gases re-

sctivos, hidrdgeno y monoxido de carbono, lz temperatura y la

desactivacidn de un catelizador de hidroformilacidn de rodio.
- i P ) . . 2 o .
El procedimiento gque se siguio es el empleado en los ejomplos

’ . ) - .
e agregd = aproximadamente 20 gramos de un solvente

-
o]

o]
Xe)
[4¢}

trfrero de isobutiraldehido, Filmer 351 (mzrca regisirada de
Union Carbide) en un reactor de acero inoxidable a alta pre-
sidn, una cantidad suficiente de un precursor de catalizador

de rodio y trifenilfosfina para proporcionar les relaciones
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molares trifenilfosfina libre:rodio metalico ilustradaé'en
la tebla I sigviente. E1 reactpf fue conectado a un miltiple
de gaé-y calentzdo a la temperatura ilustrada en la tabla I.
Luego se agregaron monoxido de carbono y el hid»dgeno ﬁasfa

las presiones parcizles ilustradas en la tabla T, y se mantu-

ci

vo emperatura durante el tiempo indicado en la tabla T,

1=
después de lo cu2l se dejd enfrizr la solucidn. ILa solueidn
reéuitante fue luego expueéta a2 una mezcla equimolar de prbpi-
leno, hidrdgeno y monéxidordé carbono a 100°C y se determind
el régimen (r) de formacidn de butiraldenido también pera
una_solucién de cataligador idgntica gie no habia sido expuesd
ta 2 l2s condiciones de desachivacidn.

Tos ejemplos 20 a 33 fueron rezlizados de manera
similar, excepto porgue se expuso un volumen mayor de 1z’ solu-
cidn a las condiciones de dessctivacidn y se tomaron alicuobas
amente dﬁrante este ftiempo y se probaron respecto a sy
actividad de la misme manera. .

Los resultados se ilustran en l2 tabla I siguiente:
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Si vien nihguno de los ejemplos la 33.ilustfa un
rocedimiento de hidroformilacion de acuerdo con la presente
invencidn, puesto gue uno o mds de los gases reactivos (ole-

fina, hidrdgeno o mondxido de carbono) no estén presenteé,*
los datos de la tabla I indican que las presiones parciales’
mfs bajas de mondxido de carbono (00rp9 rar ejemplos 26 y 28),
temperaturas inferiores (comparar ejemplos 6 ¥ 7) y relaciones
molares més altas de tri rllLOSflnu.TOdlo metalico {comparar
ejemplos 20 y 22) favorecen la estabilidad del catalizador
(indicdndose los catalizadores mds estables en la tabla por
los velores més altos de actividad observados). Lés'ejemplcs
18 y 19 ilustren el efecto de la presencia de olefina sobre 1z
estabilided del catalizador.

Tiemplos 34-38

Le siguiente tabla II indica el re leimen de pérdida

e

22

activided pare un catrlizador de hidroformilazidn de rodio

bajo condiciones de hidroformilacidn. El factor de estabilided

2

_ .,
ilustrado en la table se calculd usando la formula dada prece

dentemente ylas condiciones indicadas Ge los ejemples respecti

P P - L]
vos. Se determind la érdlda de zctividad midiendo el regimen

de produceidn del aldehido en moles-gramo/litro-hora 2 un tierm

.,
N

po d2do ycomparando el va lor medido contra el végipen de pro-

duccidn de =aldehidopara el catializador nuevo. Lzs condlc1ones

de reaccion se dan en la fablae TT..

P
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Tos ejemplos 35 a 46 se hallen deniro del 2lecance

de lz presente invencidn e ilustran l2 relacidn entre las con
diciones de reaceidn, el factor de estzbilidad P y la estabi-
lidad del cztalizador. EL ejemplo 34 ilustra el hecho de que
1a olefina etileno tiene més éfecto estabilizante del catali-
zzdor que el propileno. En el ejemplo 34, la presidn percial

o LY . - '4 ) - . 3

de mondxido de carbono es m&s elevada 'que en la presente in-

vencidn pero se obtiene un catalizador estable debido a la

~

relecidn de fosfina/rodio muy elevada que se empled, y también
éebido a2l hecho de gue el etileno zcreciente 12 estabilidad 44
los catalizadores mds que otres olefinas. Los ejemplos 47 y
48 no'se considera que estén dentro de la piesente invencidn
debido a la presencia en el gas de sintesis de impurezas de
azulre.

Ejemplos 48-52

Tstos ejemplos indicen la desactivacion de catali-
zedores de hidroformilecidn de rodio expresados en términos
del cembio en el régimen de hidroformilacidn con respscto 2l
tiempo: Bl valor.del nimero de ciclos integrados (ITON) dzdo

‘len 1z tabla JIiI es definido como el numero de moles de 2ldehi-~

do formados

e}

or cz2da pol de meital rodio en el czitalizador y es
una medide abstrzeta de 12 vida util del catalizzdor. Las con-
diciones y resultados se'ilustran en la t2bla IIT siguiente.

Tos ejemplso 49, 50 y 52 ilusiran el procedimiento de la pre-

sente invencidn en tanto y en cuanto ilustran el efecto de di-
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Terentes oleflinas sobre la estabilided del catalizador. EYL
ejemplo 51 emplea una olefina interna gue no estd destinade

a hallarse dentro del alcance de l2 presente invencion.




*UOTOODAI Op OZUSTWOO TB UDWIFHX UOD 0PBI

-gdwoo UPTOOBOX P TBUTF T uouTFPxT FPUPTATLOR 9D 9%

(€)

0PBIFOLUT UQTOBEZTTTAN ©D SOTOTO 9D oxdumu = zoaH (g)
I ©Tqoy BT ue onb Tewdt = uy/Ias (1)
1 e
mu | \
8g 0T X T'1 2T 18°2 o¥ ousyng-T 6v 1L T 02 0TT 2§
S 0T *2L 9 gL'V -89 ousgng-g v LL €y 29 0eT 1§
G LL mo,dx AR R 6T‘T LT OUDTTLD gt 92 o'z 62 0g o]4
L 0T x g't aT . 6T'T LT ousTtdoxd gt 92 o‘z 62 08 6
% vop szoaH Svgm\nﬁmm ﬂso\mxxﬁmﬁ : - - X
AMLﬁbﬁpo<. . B10TOEE TUT I2T0 ,mNEo\mxv (tsd) ANEo\vaaﬁva (Do) |EMMQ
: BUTI2TO 12 00 *duey, -8
Totoxed H o
UQTE DI enTosqE TeToaed UQTEaXI

IIT vIgva

.



TP

10

15

20

25

30

Hojn nfum, 54

REIVINDICACICITES

, -Los puntos de invencién propia y nueva que se pre
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencidn en Espafla, por VEINTE afios, son los que se re
cogen en las reivindicaciones siguientes:

12.- Mejora en un procedimiento para hidroformilar
una alfa-clefina a fin de producir aldehidos con un &tomo
de carbono mis que la alfa-olefina, haciendo reaccionar la
alfa-olefina con hidrégeno y monéxido de carbono en presen
cia de un catalizador de complejo de rodio que consiste -
esencialmente en rbdio formando complejo con monéiido de
carbono y una triarilfosfina, y en presencia de triarilfus

fina libre, caracterizada porque comprende poner en practi

ca dicho procedimiento a una temperatura de aproximadamen-
te 90 a aproximadamente 1209C, una presidén parcial de mond
xido de carbono inferior a aproximadamente 2,86 kilograwos
por centimetro cuadrado absolutos, una presidn parcial de

hidrégeno inferior a aproximadamente 14,06 kilogramos por

centimetro cuadrado absolutos, una presién de gas total de

hidrégeno,'monéxido de carbono y alfa-olefina menor de aprq_
ximadamente 28,12 kilogramos por centiﬁetro cuadrado abso-
lutos, y por lo menos alrededor de 100 moles de triarilfog
fina libre por cada mol de rodio metdlico cataliticamente

activo; y minimizar o sistancialmente impedir la desactiva-
cién de dicho catalizador de complejo de rodio a un fégi-

men maximo determinado de pérdida de actividad controlando
Y correlacionando la presidn. parcial &e mondxido de carbo-

no, la temperatura y la relacidén molar triarilfosfina li-
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"dida de agtividad de dicho catalizador es del 0,75 por cien

Hojn ndm, 55

~bre: rodio metdlico catéliticamente acti&o dentro de dichod
valores para proveer el factarde estabilidad F minimo nece
sario- para dar esencialmente el minimo régimen de pérdida
de éctividad; viniendo definido dicho factor de estabili-
dad F ﬁor la ecuacidn:

1000 _
1+ eyv

F =

en donde y = K1 + K2T + KBP + K4(L/Rh), en donde T = tempe
ratura de reaccién (oC), P = presién parcial de mondxide
de carbono (kg/cm2 absolutoé), (I/Rh) = relacién molar -
triarilfosfina libre: rodio metilico cataliticamente acti-
vo, ¥y Kl’ K2, K5 Yy K4 son constantes y son fijas para ceda
tfiarilfosfina.

28.- Mejora de acuerdo con la reivindicacién 12, ca-
racterizada porque la relacién molar triarilfosfina libre:
rodio metdlico cataliticamente activo es de por lo menos
alrededor de 150. |

32.- Mejora dé acuerdo con la reivindicacién la, -

caracterizada porque dicho catalizador es disuelto en un

solvente que comprende los productos de condensacidn liqui .
‘dos de alto punto de ebullicidén de dichos aldehidos.

4&.- Mejora de acuerdo con’ la reivindicacidn la, -

caracterizada porque el régimen méximo determinado de pér-

to por dia.

58.- Mejora de acuerdo con la reivindicacibén 12, -

caracterizada porque dicho factor de estabilidad F minimo

es de aproximadamente 850,

62.- MEJORA EN UN PROCEDIMIENTO PARA HIDROFORMILAR
UNA ALFA-OLEFINA.
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Hoja nam. 56

~ Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-
cede, representado en los dibujos que se acompailan y para
los fines que se han especificado. -

Esta Memoria consta de cincuenta y seis hojas es-~

critas a midquina por una sola cara.

Madrid, 31,00T,1978
P.A.

Oscar de Elzaburu
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