i 20 wi, 1978

{ ), -
AISTERIO DE INDUSIRIA Y ENERGIA ([ Fmes Al
‘ -y -
- Regisiro de la Propiedod Industrial ES @/ 468. 343
Concedido el Registro de acuerdo @ [Feemn o rresmaon
con los = oz que figuran en fa pre- _z_
sente dzuc.13410n y segln el con- 50-3-1978

tenido de la Memoria adjunta.

‘‘‘‘‘‘‘

,

PATENTE DE /INVENCION <,

ESPANA

@ PRIORIDADES:

@NUMERO @ FECHA @ PAIS
1 - i
1 . .
i 783,121 31-%-1977 EE,UU,
B ; @FECHA DE PUOLICIDAD @CLASIF(CAC!ON INTERNACIONAL, PATENTE DE LA QUE ES D.IIV'IS!'O!iARIA
v .

Cotc

@TITULO DE LA INVENCION

"UN PROCEDINIENTO MEJORADO DE HIDROFORMILACION DE UN COMPUESTTO
ETILENICAMENTE INSATURADO"

71 SOLICITANTE (8}

CELANESE CORPCRATION T (Doéket No., C-5698.~

DOMICILIO DEL SOLICITANTE

1211 Avenue of the Americas, Nueva York, Nueva York, EE.UU,

@ INVENTOR (E3)

Jerry D, Unruh y Leslie E, Wade

.
-

@ YITULAR (ES)

@ REPRESENTANTE

DON FERNANDO DE ELZABURU MARQUEZ

(P.-68.576)

Jea
UNE A-4  MOD, 3108 ‘ UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA




[PPSR S S T

10

15

20

25

30

11048'

Hoja nam. l

Antecedentes de 1s Invencidn

Is hidroformilacidén de uns olefina pars pro-

ducir un derivado formilo substituido de 1s olefins actus}l

mente es .bien conocids en la técenics como un nétodo ‘econd:

.

micamente strasctivo para producir en perticular, los sl-~

dehidos que son los productos intermedios primsrios en 1s

febricacidn, por ejemplo, de alcanoles tal ‘como los produg

tos terminales %8l como el n-butanol vy los 4cidos alcand-

Seae aa

icos correspondientes. Tembién son importsntes los product

Y

tos terminales sl como 2-etilbexsnol, que se forma s part

a
" "

tir de un n-butirsldehido medisnte uns secuencis de pasos

que incluyen ls sldolizacibn, ls deshidrstacidn y 1 hidrg

genacidén medisnte métodos bien conocidos en la técnica.
Afn cusndo se han conocido procesos de hidro-
formilacién empleando el carbonilo de cobalto como el com-
ponente prinéipal del catalizador y se han ussdo durante
nmuchos afios, aln cuendo se han desarrollado mis reciente-
mente y actuslmente se favorecen los sisbtemss en gue el
cstslizador comprende un hidruro de csrbonilo de rodio forx
mendo un complejo con un ligador orginico sobre la teeno-
logia més antizus por varias razones, incluyendo el hecho
de que pueden emplearse bajo condiciones de resccibn Tels-
tivamente modersdss tembién y de mucha impecrisncia, por el
heého de que se pueden controlar los sistemas catalizados
con rodio de msnera que produzcan un preducto en que el ig
mero normsl del sldehido predomine sobre el isbmero de ca-
dens ramificsds hasts un grado mayor que el que normalimen-—
te se obtenis con snterioridad cusndo se empiean métodos
mnés antigﬁos. Se comprenders en relacidn con lo enterior

que para la mayoris de los propdsitos industrisles, inclu~

1ov
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yendo el uso como materia'prima para la produccidn .de los
dcidos colcanbdicos correspondientes (medisnte ls oxidacidh
catalitica del sldehido) y tembién psra 1s produccidn de
derivados de alcohol de mayor peso moleculsr (como gop;eng
plo, por sldolizacidn, etc.), se prefiere mucho el aldehid
do normsl sobre el isdémero de cadena remificads. En ei ca+
so de' los butirsldehidos, por ejemplo, el n-butlraldelho
encuentrs un mercado creciente y pronto en tanto que él i+
sobutiraldehido tiene un menor nlnero de usos ¥y se consi-
dera como un producto secundsrio no desesdo. Simila:méhte,
en el caso de sldehidos de cadenss largss mis grandeg,ﬁal
como el heptsldehido, los isdmercs normoles pueden empléag
se para producir lubricsntes sintéticos del tipo de.éster

de elevadas calided, en %tsnto que las propiedasdes de los is

[

meros de cadena ramificeds correspondientes son tsles que
tlenen muy poco valor psra tales objetos.

El empleo de sistemas catalizadores que contig
nen rodio da por resultsdc en que se 3lcanzs uns relscidn
mejorsds de isdmeros normales respecto s los de cadens ra-

mificada en los productos de aldehido formados en estos pr

T~

cedimientos (en comparscibén con los sistemss s base de co-
balto), pefo la formscidén del isémero de cedens ranificads
continua siendo una desventajo econdmica importsnte. Medisqp
te el control de pardmetros tsl como la presién parcisl del
mondxido de csrbono, la relscién del mondxido de carbono
respecto al hidrdgeno, etc., resulta posible influir rels-
tivemente en la distribucién del productp en una direccidn
favorable. Un pardmetro del proceso muy importsnte es tsm-
bién 1s relacibén del ligador resbecto 3l rodio en la mezcljg

del coatslizador, habiéndose descubierto que ls relscidn del
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con rodio en proporciones tsles que ls relacidn del f&sfod

.mes que emplean los ligsdores previamente mencionsdos tal

“como ls trifenilfosfina, hay uns mejors gradusl del normsl

Hoja ntim. 3

aldehido normsl: isbmero en el producto suments al incre-
mentarse la rélacién'del ligador/rodio. Por edemplo, los
llgedores del tlpo de fosfino, 1ncluJenao espe01f1camcnte

Yy por ejemplo, el trifenilfostino, se emplesn acostnmera-

demente en los sistemss de hidroformulscidn catalizados

o respecto a3l rodio es de cusndo menos 10:1, contimisndo
hacis arribas hssts una escala de 1000:1. Se ha encontrado

que las reacciones en las relsciones menores de alrededor

Dan?

de 2:1 son mercedsmente isatisfactoriss., En tsnto se. aﬁmeg

ta la relscibn del fbsforo respecto a8l rodio en los -3 te—

s -~

iso en los aldehidoé;del producto indicadores de uns rels-
cibén del %ipo equilibradg, Por lo tanto, 1a préctica nor-
mal es la de emplear unrexceso substancisl del ligsdor so-
bre ls base del buen juicio y varios factores experiments-
les, incluyendo por ejemplo,rla observacidn prictics de 1a
rapidez con que se desactiva el catalizador observado con
diverses relsciones del'ligador.

El estsdo de la técnica existente en el campo
de ls hidroformilscién de 1lss olefinss empleando como cata
lizsdores de hidruro éarbonilo de rodio formsndec un éomple-

Jo con los ligsdores orgdnicos incluyendo particularmente

las fosfinss-y tambiéa los fosfitos se tipifica en la Pate)

te estadounidense 3,527.809 de Pruett ¥y colaboradores ssi
como la patente estadounidense 3.511.880 de Booth. Estos
propietarios de las patenues describen los procesos de hl—
droform11801on en gque medlante el empleo de un metal noble

del Crupo VIII y particulsrmente del rodio, se evitan ele-

T
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_dores de 1a técnica previa, no hay relacidn de ligador:ro

~dio (hasts composiciones en que la totslidsd del vehiculo

de 1976) que 1a naturaleza del ligador en estos sistemss

Hojn nam. 4

vadas presiones requeridas en los sistemas de reaccidn csit
talizados con csrbonilo de cobalto en tanto se obtienen re
laciones atractivass de aldehido normsl respecto & loz &l-
deﬁidos de cadens ramificada. Sin embargo, los ligadqxés

empleados tipificados por la trifenilfosfina se emple?n

en un exceso substancisl., Es decir, como resultsrd eviden-
te @ partir de un exémen ‘de las descripciones de las.mis~
mas y referenciss similares relacionsdss de la técn%gé-prg

, .

vis, se emplean cusndo menos slrededor de dos moles.del 13
gador por dtomo de rodio. También la investigascidbn céﬁﬁi—

nuads de estss rescciones hs indicado que con estos ligs-

de reasccidn compren&é ligador), mayor de la cusl la adicin
de mds ligador deje de tgper efecto sobre ls distribucidn
del producto. |

Se ha descubierto mds recientemente, como se

describe en la Patente belga.Nﬁmero 840.906- (20 de octubre

de reaccién es un factor més importante del que se habis
reconocido hests shors. Mis en particuler, se ha descubiex]
to que ciertos ligsdores bidentes que son derivadés del fe
rroceno tienen la capécidad, en complejos cataliticos con
rodio de producir mezclas de producto de la hidroformilacibn

en que exista una relacidén desusadsamente elevads de isdme-

ro normal 3 isbmero de cadens remificads sin que se requie
ra el empleo de una elevads relacibén del ligador respecto
al rodio en el cotalizador. Ademds, con estos ligsdores de
ferroceno (que incluyen fer&ocenos difosfino substituidos
especificamente), existe pocé necesidsd bara mantener més

d
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— de 1,5 moles del derivado por 4tomo de rodio dentro de 1s

. bién se describe en 1ls patente brlténlca Némero 1. 402.8%2

en ls presencis de un compuesto difosfino opvlcamente ac-

* tivo, con los compuestos difosfinos recomendados incluyen-

lacionsda. Es otro objeto proporcionsr un proceso de hidro+

Hoja nam. 5

zona de ls resccibén (uns relacién molsr de fésforo respec
to 8l rodio de 3,0:1). Respecto a lo qﬁe concierne s--13s
ensefianzas de lo patente belga 840,906, los ligadorészé
que ésta se refiere requieren 1s presencis del agrupaﬁien-

to de ferroceno.

~

El empleoc de llgadores difosfinos bldentes ten

de Pino, en que se describe que la hldroform11301on-asime—

n.,,-s

trica de los compuestos proqulrales etilénicamente 51n 158+

turar puede alcanzarse llevsndo a cabo 1s hldroform11801on

do ciertos compuestsé bis (difgnilfosfinometilo). El svon-
ce de la Patente briténics Nimero 1,402,832 es en 1s direc
cidn de obtener producté aldehido 4pticamente activo. No

hay ensefianza de beneficio a partir del empleo de ligado-
res Opticsmente sctivos de este tipo general, ni ninguns

ventaja de tales compuestos sean Spticsmente ac%ivos 0 no,
como ligsdores en relacién con factores tal como la distri
bucidén de sldehidos normal iso en el producto de la reac-

cidn.

Es objeto de 1la presente invencidn proporcionas;

TS

uns familia de ligadores bidentes psrs emplearse en proce-
sos de h1droform118c1on catalizados con rodlo que no requig
ren act1v1dad Optica para su eficiencis ¥ que no requieren
su empleo en el sistems de resccibn, s relaciones elevadss

de ligsdor:rodio, caracteristicas de la técnics previas re-

formilacidn mejorado psra convertir uns msteris prima eti-
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— lénicamente inssturads pars formsr un derivsedo formilo

derivado aldehido con un 4tomo de csrbono mis que el mate-

Hoja nam. 6

substituido de ls misma en que ls relscidén del aldehido
normal respecto al aldehido de csdens remificade en -¢cl-prg
ducto de la reaccidn tenga un nivel elevado econémiqﬁgénte
atrsctivo sin ls neceSidad-de emplear condiciones de»%@ac—
cién rigurosss ni un elevado exceso del ligador. Se h;rén
evidentes otros objetos de la siguiente descripcidn dato-

1llsdas,

SUMARIOQ

De scuerdo con la presente invencidn un nate-

riasl de carge etilénicemente inssturads se convierte ‘en un

risl de carge madre'pof ls hidroformilacién con hidrégeﬁo
vy mondxido de carbono en una zona de resccidn que contiene
un véhiculo de reaccidn éﬁ fase ligadas que contiene un ca-
telizador de hidroformilacidn compuesto de rodio e hidruro
de carbonilo en uns combinaoiéﬁ compleja con un ligsdor di
fosfino substituido. El ligador difosfino substituide es un
compuesto ciclico dpticamente inactivo que tilene dos &tomod
de carbono asdyscentes en elAanillo entre 1as posiciones
trans en que los 4ngulos dihédricos minimo y miximo que se
alcenzsn son, respectivemente, de cusndo menos 90¢ ¥ 1o ma-
yores de aproximsdsmente 1802. Cada uno de los Stomos de
carbono adyscentes a los cusles se hs hecho referencis armi
ba se Sﬁbstituye con un grupo fosfinometilo, estando los
grupos fosfinometilo en ls relacidn transruno respecto dei
otro. La presencis de sgrupsmientos ligadores bpticamente
activos no es perjudicisl, pero ls actividad éptics no tie~

ne objeto prbctico que sfecte la eficacia quimica, 1ls rela-|
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‘que actuslmente se Hiene se indica que re“lmentc se forms
‘mos de rodio ¥ tres moles del ligodor. E1 hecho de mante—

1,5:1 no es necesario stn cusndo de ningln medo es perju-

. Hoja ntun. 7

cidn del aldehlao normel'ﬂso, ete.
Los ligsdores particulsrmente ftiles son ague-
1los. en que ambOS'gruoés fosfinometilo son dihidrocarbilfc_
flnomeullo, _especialmente los grupos dlfenllfosflnonetrlo,
Se recomlenda mucho que ¢l catalizador comten-

ga cuando menos -alrededor de 1,5 molas del ligedor difos-

-
aa

fino substituido. por étomo de rodio, baJo las cond1c1Qnes

o~

una moléculs catalizadors complejs que comprenae dos fto-

"a»»‘

ner la r91301on del ligador:rodio mayor de elrededor;de;

dicial. ‘

El prodﬁbfo comﬁrende 8l aldehido normsl y sl
aldé@ido de cadens remificads en uns relscidn normsl:iso
que es bsstante elevsda 7 que bajo condiciones por lo de-
nés comparaoles de presidn, etc., puede alcsnzarse en los
sistemss catalizadores empleando ligadores caracteristicos
de la téenics previa sdlsmente si se emplesn ligadores de
la técnica previs en un exceso muy substancisl respecto sl

rodio.

Descripeidn Detallada y Modalidad Preferente

De los ligadores los cusles son bdsicos en el
presente proceso, hay uno por ejemplo, ftrans-1,2-bis(dife-
nilfosfinometilo)ciclobutano, que en la forma Opticsmente
activo s diferencis de ls forma 6pticamente insctive, se
menciona en la patente britinics Nimero 1.452.196 (2 Rhone
Poulenc) cémo'un componente.de los catalizadoreé de hidro-

genacibn que comprenden ligsdores y un haluro de rodio, ha-
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- les pueden sintetizsrse los presentes ligadores. Serd evid

cidn de un complejo catslitico selectivo y estable con ro-

ciendo referencis a ls patente a la hidrogenacidn (no 1ls
hidfoformilacién} de 4cido scrilico o éster acrilsto subsj
tituido pars former un producto bpticamente activo..Adn
cusndo ls patente britdnica Nimero 1.452.196 no traﬁqaéon
la hidroformilscibén y no identifica las cerscteristicss
estructursles ampliss de los ligadores adecusdos que;ého- _
r2 se’ han encontrsdo que pueden correlscionarse coniéi,hg
cho de alcanzar relaciones elevadas de aldehidos nor&al:
iso en el producto de las rescciones delhidroformilacién,
ls patente se relscions con la presente descripcién,éﬁiqu@
(8) describe un uso de un ligador de este tipo y también
(b) que pone de manifiesto los métodos medisnte los cuo-
dente que, sln cusndo 1s patente britdnica Nlmero 1.452.196
emples un bis(1l,2-hidroximetil) ciclobutano como el mate-
risl de pertids para ls sintesis del 1,2-(difenilfosfino-
metil)ciclobutsno que es el ligador empleado en la misma,
pueden emplesrse compuestos dihidroximetilo-substituidos
andlogos de otras estructuras como 13s moteriss primss ps-
r3 sintetizar los otros ligedores de di-fenilfosfinometild
substituidos que también puedeﬁ emplearse en le presente
procedimiento. | | |

Lss propiedades que ls presente clsse de ligs-
dores tienen en comfn y que son esenciales a su eficacia
en el presente proceso Son'laé siguientes:

(1) Primero es uns estructurs esquelétics que
mantiene dos dtomos de fésforo del ligador s uns distancis

interstdmics que es particularmente favorable s 1z forms-

dio e hidruro de carbonilo,
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.da llevsr a8 csbo esta funcidn de puente entre los dog éto-

tives (incluyendo la modificacidn racémica especificanente))

Hoja niun. 9

7(2):Segundo, los 4tomos de f8sforo de 13 moldd
culs del ligador tienen que estar libres psrs girsr, es
por ests razbn que los presentes complejos cataliticos,
cusndo ests presente suficiente ligsdor péra propor@ioéar
1,5 moles del ligador bidente por $tomo de rodio, compren-
de dos 4tomos de rodio que se conectsn uno a otro coﬁ’upa
de las moléculas del ligédor (por ejemplo, une moléeculs de
puente), estando entonces cads uno de estos Stomos de rodip

t

formsndo un complejo sdicionslmente con el otro mol -de "1li-

.

gador. E1 mol de puente del ligador debe por lo mismo tene

3

sus étomog de f£ésforo libres pars girsr de maners que pue-

mos de rodio cada uno de los cusles ya estd formanuo un -
complejo en una estructura quelada con un mol del ligasdor.
Un ejemplo de estahestruqtura.se ilustrs en el dibujo, que
muessra el complejo catélitico complejo que se forms cusn-
do se emples como ligador al l,2—bis(difenilfosfinometil)
ciclobutano. Deberd sefialsrse que el dibujo muestrs lares—
tructurs quelads ligada en relscién sxil-ecustorisl sl To-
dio, pero izuslmente satisfactorio ligarlo_e* uns relicidn
ecustorial-ecuatorial,

Se comprendera que la estructura de anillo no
requiere“necessrlamente ser ciclobutano, Cualquier otro ani
llo que pueds proporcionar dos Stomos de carbono adyacented
en una relscidn sdecusds uno a8l otro puede emplearse como
se explicaré_de menera ulterior o continuscibn en ésta,

Is sctividad 6ptics de los ligadores, no impi-
de de por si lés 6bjetos del presente proceso, pero de nin-

guna manera es necesaria puesto que formss Opticamente inag
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mente inactiva para el presente objeto pero 1a actividad

B o T SV N

Hoja ntm. 10

son totslmente satisfactoriss y son mucho wéds fciles de
obtener. Por lo tanto, es equivslente por ejemplo, una

[ 4

modificacidn rscémics gue contiene una mezcls adicional

3 ’

de uno de los isdmeros &pticos de maners que la mezels.cten

g2 uns actividad Optice o la modificacidn rocémicas épiicad

3

Optica de ninsuna maners es necesaris, oo

De lo snterior fesulta evidente que no es ne-
cesaris una explicscidn ulterior del papel del grupc meti
leno para conectar cl agrupomiento fosfino coﬁ ei aniilp.
Gimplemente, su funcidbn es el de préporcionar rotabiliﬁéd
al Stomo de fésforo y sus grupoé substituyentes ligaééélde
maners que se pueds formar fécilmenterel complejo catali-
tico coumpleto. | | .

Con relscidén & la estructurs del snillo y los
dos Stomos asdyacentes dentro @e la cusl son esencisles pa-
r3 ls formscibén de los presentes complejos.

Primerc 1z presencis de un snillo se requiere
sdlamente debido a que uns estructurs ¥sl proporciona un
esqueleto el cual debido o las conformacipnes estéricss a
las cusles tienc scceso puede retener dos Stomos de csrbo-
no adyscentes en le relacidn especial requerids uno res-
pecto 8 otro medisnte lo cual; después de haber sido subs~

tituidos cads uno con un grupo dihidrocerbilfosfitometilo,

los dos &tomos de fdsforo que se incorporen de ess maners

en la molécula quedersn de tsl mancra espaciados uno en re;

lacidn con otro que los presentes complejos de rodio mejo-
rados se formen faCJlmcnie. Por lo dembs, ls presenc1a de
un snillo, un anillo ouo, no results necesario,.

En segundo lugar, el anjllo debe ser uno en el
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908 colocard a los dos Stomos de fdsforo demasiado Junuos
luno del otro psrs uns quelacidn fcil del Stomo de rndwo.

iSimilarmente, un dngulo dihédrico mucho meyor de 1802 dsré

r3 los objetos que se mencionsn.

Hoja nGém. 17

cusl los dos Stomos de carbono adyacentes que se substitud
yen con los grupos dihidrocarbilfosfinometilo pars formar
los presentes ligadores tienen, entre sus posiclones -srang
un dngulo dihddrico que no es menor de alrededor de'é)og;1

no es mayor de 1802, Un angulo dinhédrico mucho menor dc

por resultado uns distancia demssisdo grende entre lo

tomos del fosforo psra una eficacis botica de la ouel nl,

. .’J.- B4 m\

Estos factores significan que el anillo debe Ser uno .gue

PO

limite 1s relscidn espacizl entre los dos dtomnos de carbo-
no forsfinometilo substituidos. Por eiemplo, el anillo ci-

clobutano y el anillo ciclopentsno son comparstivamente ri

gidos y son adecusdos para los presentes objetos. Sin embap

g0, el anillo ciclohexano tiene caracteristicas estéricas
que hace que los &tomos de csrbono contenidos en el mismo
puedsan girsr fécilmente con el resultsdo de que el &ngulo
dihédrico de lss posiciones trans entre cualesquiers dos
dtomos de carbono adyscentes puede variasr fécilmente entre

02 y 1802, Entonces el snillo cidlohexsno no es sdecusdo pa+

También se comprenderf que uns estructuras de

anillo dsds puede tener ls cspscided de existir en més de

una conformacibn., Pars los presentes objetos no tiene impoxn

Tencia lo snterior, siempre y cusndo 1z nasturalezs de los
conformacicnes obtenidss no incluysn uns en que el 3ngulo
dihédrico entre las posiciones trens de los dos &tomos de
carbono fosfinometilo substituidos adyacentes pﬁeda Ser mne-

ner de alrededor de 902 ni mayor de alrededor de 1802
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~ Alin cusndo es posible hacer unos c8lculos geoH

termlnada con el fin de determinar si 1lena ¢ no los requi

Hoja nam, 12

f

i

nétricos del dngulo dihédrico en uns moléculs ciclica de-

sitos mencionados, es preferible y més sencillo, emplegr
modelos de moléculs tri-dimensionsles, manipuldndolss-en
todss sus conformsciones espaciales y medionte 1la ob§é¢va—
cibn directs, evelusrlss si el 4ngulo dihddrico de dﬁé se
trate permenece entre los 902 y los 1802. Por este obgeto
se punden emplesr modelos de "bols y palo" o de mayor ‘pre-
ferencis modelos "esqueléticos" del tipo en que el éﬁomo

. -

de carbono se representa con uns estructurs s meners de

abrojo formsds por cuatro verillas que se proyectan radiasli
mente de una Junturs central.,

Aln cusndo el agrupsmiento ciclico s partir del

cual se derivan los presentes llaadores normslmente compreny

ders carbon e hidrdgeno, la presencis de otros &tomos se
permitird siempre que estén afin presentes dentro del snillqg
de los dos dtomos de carbono adyscentes que llenen el requi
sito del édngulo dihédrico entre sus posiciones trans quede
entre slrededor de 902 y alrededor de 1802 como se ha expli]
cado prevismente. Sin embergo, normslmente el coﬁpuesto ci-
clico que estéd substituido con dos agrupanientos fosfinome-
tilb para former el presente ligador estard exento de Sto—
mos ademds de los Stomos de carbono, hidrbgeno y oxigeno.
Aln cusndo los ligadores preferidos en el com-
puesto ciclico originsl se substituyen con dos grupos dife-
nilfosfinometilo:

. S )
- CH,~P-§ °

ron
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cidén catslizads con rodio, compuestos especiaslmente olefini

Hoja nam, 13

También queds dentro del slcsnce de 1ls presente invencidp
emplesr los grupos dihidrocarbilfosfinometilo de la férmui
la:

ll ' -

en que Ry y R, son iguales o distintss y son (a) gr@ébé
arilo (preferentemente fenilo), srslquilo alcsrilo o (b)
grupos slquilo inferiores con hasts slrededor de 12 atomos
de carbono. ‘

Los ligadores barticﬁiarmente preferidosjiﬁra

emplearse en ¢l presente broceso son los siguientes: "’

trans—l,2—bis(difenilfosfinometil)ciclopropano;
trans-l,2—bis(difenilfosfinometilo)ciclobutano-

' trans—l,2-bis(difenilfosfinometilo)ciclopentan

L4

jggg§-9,10—bis(difenilfosfinometilo)-g,IO-Qihi-
dr&fenantreno;

. trens-1,2-bis(difenilfosfinometil)-~trons—-decse-
lina; |
trans-2,3-bis(difenilfosfinoetil)trans~decaling-
trens-1,9-bis(difenilfosfinometil)-trons-decali
nag;
De loé anteriores, es bastante eficsaz J Se pue~

de obtener con facilidsd médiante métodos directos el transl-
-1,2-bis(difenilfosfinometil)-ciclobutano.
El moterisl de caergs etilénicemente ﬂnsatureao

que se vaya 8 hidroformilar mediante el presente proceso
me jorado puede-ser cualquiera de muchos tipos de olefina ya

conocidos en la técnica como sdecusdos para su hidroformils
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— cos con hasts alrededor de 25 dtonos de carbono en ls mo-

lénice en el compuesto originsl. Los compuestos oleflnlcos

Hoja nGm. lLl_

léculs. Aln cuando los compuestos mono-insaturados se em-
plean normalmente y de importancis particulsr préctica,

tembién pueden emplesrse lss olefinss di- y fri- etilégicg
mente inssturadss, siendo el producto en cads €350, s;‘sé
lleva a cabo une hidroformilaciln complets un derivadé‘de

un Stomo de carbono adicionasl psrs c¢ada doble 1i¢adura et

que tienen grupos substituidos, por ejemplo, aldehldos, c
tonas, ésteres, Scidos carbox1llcos, acetales cetales,,nl—
trilos, sminos, etc,etilénicamente insqturadbs, pﬁedeﬁ hi-
droformilsrse f8cilmente ssi qomo los mono—xalquenos13eh—

¢illos que son particularmente Gtiles y de psrticulsr im-

portancis comercisl, Ampliamente, los compuestos etilénics
mente insaturados que estén exentos de dtomos de otros ade
mds del cerbono, hidrdgeno, oxigeno y nitrdgeno son fégil~
mente hidroformilsdos y més en particuler compuestos que

consisten Unicsmente de oxigeno, hidrdgeno y carbono. Al-

gunes clases especificss de olefinas substituicdas a las

TF

cuales se puede aplicar el proceso de hidroformilacibén son
aldehidos insstursdos tales como ascroleina y crononaldehi-
do; Scidos slquendicos tsl como el 4cido acrilico; y los

acetales insatursdos tal como acetsl acroleins. Mis comun-—

mente, los materisles de cargs sdecusados psra su hidrofor
milacidén incluyen los slquenos simples tal como etileno,

propileno, los butilenos, etc., alcadienos tal como butadi

1312

no y 1,5-hexsdienc; y los derivados'arilo, alcarilo araslqu

Lo

lo de los enteriores. Son especislmente ﬁtilesﬂlos monoal~

o

quenoo 1nferlorea con 2 hasta alrededor de 12 4tomos de cal

bono. Desde lusgo, la hidroformilscibén normslmente no se

3

m vt e b n oy el s e, o
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.

con uns substitucidén srilo, sino mds bién en la porcidn de
1s moléculs etilénicsmente insatursds. SRR

Yos pardmetros de operacidn del proceso ‘que: se

rén dependiendo de la nstursleza del producto final que se
desee, puesto que como ys se conoce en la técnica, la-va-
riscidn de lss condiciones de operacidn puede dar lugsr. 8

cierta variacidn e la relacidn de los sldehidos respecto

i P aa”

8 alcoholes producidos en el proceso {puede formarse. alx
cohol en pequefiss cantidades junto con el aldehido que-nor
malmente es el producto deseado), ssi como 1la relscidn del

derivado del aldehido normsl respecto sl de cadens remifi-

csds del hateriél de cargs original. Los pardmetros de ope-
racién'p;etendidos psra el presente proceso son amplismen-
te igusles @ aquellos-convencionalmente empleados en los
procesos de hidroformilscién que emplean complejos de rodig
ya conocidos en la técnics. Por conveniencia, estos pardme-
tros se pondrén de msnifiesto en forms genersl s continus-
¢idn; sin embsrgo, se comprende que los pardmetros del pro-
ceso son criticos para lograr los resultsdos mejoradoé de
la presente invencién en compsrscidn con los procesos que
enplesn ligadores de 13 técenica previs y no formen en si
perte de la misms. Es decir, le presente mejors consiste
en el uso de los ligadores mejorados mencionados y no en el
empleo concomitante de ningln cambio de 1s tecnﬁlogia de
hidreformilacidn con rodio existente que ys ée conoce en la
téenice. Para repetir el punto, el empleb del sistema cata-
li#ador mejorado de 1la inveﬁoién no requiere que.se salga

uno de las hidroformilaciones catslizsdas con rodio ys co-
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— nocidas, sslvo en cuesnto al cambic del ligador.

. efecto perjudicisl en. el mismo.

Hoja atm. 16

Por lo zcnerol, el proceso de hidroformilaciéh
se 1lleva a cabo bajo uns presidn de reaccidn totzl de hi-

drbézeno y mondxidc de carbono combinsdos de-uns atmdsfers

)

o 8un menor hasts unu presidn combinsds de hasta alrededos;

3

de 700 stmbésferas. Se pueden emplear presiones mis eieva-

[

das pero normelmente no se requiere lo snberior. Sin emba}

go, por razones econdmicas, no se emplesrin presioneé noti
blemente mayoreé-de alredsdor de 400 atndsferas.

"Ls resccibén normalmente se llevard a csbo s
una temperaturs dc desds alrededor de 50 hasts slrededor
de 2009C, sierndo emplends mds cémﬁnmente ung tempersturs
dentro de lo escols de desde clvsledor de 7520, hasts al-
rededor de 15000, |

A meners distints que en la técnics previa,
no se requiere un exceso substancial del ligador en propoxn
ciones Zel rodio aGn cusndo no resulta perjudicial. Mis es
pecificamente, es desceble emplear cusndo menos slrededor
de 1,5 moles de los presentes ligadores bidentes por #tomo
de rodio, pero siempre que esté presente suficiente liga-
dor psra ssegursr que se mantengs cusndb menos ests rela-
c¢idn ( que tambidn puede definirse éomo de 3 étomosrde fés
foro fosfino por &tomo de rodio), no existe 1a necesidad
de proporcionar ligszdor adicional. Como se hs explicado
prevismente, ls experiencis con estos ligadores indicz que
una vez que se alcanéa la relacién.de 1,5:1, el complejo
catalizaéor tal como se ilustrs en el dibujo se forme y
no tienen efecto sobre 1s operscidn del sistema contidsdes

adicionsles del ligador sin cuando no dejs sentirse ningin

~_POOR
QUALITY
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— . Is relacidn de lss presiones psrcisles del hi-

‘do se ha descubierto que cusndo se enplesn los presentés

Hoja nim. 17

i

»

drdgeno réspecto al mondxido de carbono en el recipiente
de la reaccidn puede ser desde slrededor de 10:1 hsstas, al-
rededor de 1:10 de scuerdo con ls técnica previa, alin cusn

s

ligadores, la gams puede extenderse alin mds desde alrededoy

ana ™

de 50:1 hasfa 1:50. Sin embargo, normalmente la gems de ls
presién psrcisl de hidrébgeno reséecto 8 aquells del mdhéxi-
do de carbono serd de desde slrededor de 6:1 hasta'alrgdg—
dor de 1:1 emplefndose por lo genersl uns relscidn de:ﬁiﬁrﬁ

“ N

geno:mondxido de carbono de slrededor de 1:1. can

-También se conoce en ls técnics previs, ei'éﬁ—
pleo de un vehiculo de resccidn liquido. Frecuentemeﬁte y
de meners més comfin, este puede ser el materisl de cargas e-
tilénicamente insatursdo en si. Sin embsrgo, puede emplear-
se un solvente agregsdo sepsradsmente si se desea, particu-]
larmente cuando el material de cargs es de elevads volati-
lidad de maners que el mantenerlo en fase liquids necesita-
rd que se mantuviers uns presidn excesiva bsjo 1la tempers-
turs de reéccién que se vays 8 emplesr. Cusndo el solvente
es un liquido distinto sl resctivo olefinico o un producto
del proceso de la'hidroformilacién, se prefiere que sea uno
que sea inerte respecto al cstslizsdor y los resctivos bajo
las condiciones que prevslecen dentro de la zons de resccid
Los solventes adecusdos de 1a resccibn incluyen, el benceno
el ﬁblueno, difenil &éter sblo o mezclado con ésteres bifeni
licos, ésteres, 6xidbs de polipropileno, cetonas, aldehidos
etileno glicol, alcanos, slcoholes y lactosas. -

Cualesquiers que-sea la composicibn del vehicu-

lo de resccion liquido (es decir, comprends predominsnte o

]
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alrededor de 0,1 hasta 50 milimoles/1 calculado comc rodig.
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i
i

no un solvente de reaccibén separado o el material de car-
ga etilénicemente insatursdo en si), el complejo cotaliza-

dor deber’ montenerse en el mismo 8. una concentraciln Ao

De msyor preferencia, se recomiends una concentracidn de
desde slrededor de 1,0 hasts 20,0 milimoles/1 de rodtég)
Aln cusndo el catalizador puede formsrse fuers del siﬁio
de 13 resccidn, se prepars con§eniente en su sitié en el
vehiculo 1liquido de ia reaccidén introduciendo sl ligédcr
Junto con uns fuente adecuads de rodio y en seruida Rér@i—
tiendo que ocurr, la formacidén del complejo baje lz temve-
ratura que se vays a emplesr en la resccidn de hidroformi-
lacidn y en ls presencis de une mezcla de hidrégeno;vss
mondxido de csrbono que se vaysa 8 emplear en el proceso de
hidroformilacién, Un3 fuente sdecusds de rodio es HRh(GO)
(P¢5)5, 3h2(804)5, RhClB.BHEO,RhCICO(Pﬁa)E, [Eh(co)zchz,
[’Rh(l,5-ciolooc‘cadieﬁo)C;E,RhBr5 y BhI;. Si se va 3 em-
plesr uns fuente de rodio que contengs halégeno; es deses-
ble incluir con ls misme uns centided suficiente de un reag
tivo slcalino (por ejemplo, hié:éxido de sodio) pars barrep
fuers del sistems el sgrupsmiento haluro sl formarserel conp
plejo. |

Se den lossiguientes ejemplos pars ilustrar 1s

préctice preferida ‘e le iaveicidn r Laubida pers ilustren

[

el efecte de lec cencentrecidn del cotslizasdor, la presidn
de 12 resccibn de hidroformilscidn, y la relscibn del hidrd
geno:mondxido de carbono. Se debers comfrender que pueden
hacerse muchss variscionss de scuerdo con las explicacioned
dsdas con antelscidn en ésté ¥y 8 ls luz de 1s teénologia

de hidroformilacidén yo conocids en 1z técnics existente.
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sintesis adicionsl a 1:1 sl suboclave desde un depbsito
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Se cargd uns sutoclave de acero inoxidable 8-
gitado de 300 mililitros de cupo con 60 nililitros de to-
lueno como en solvente inerte de la reacciém 0,1 milimole

e rodio comorHRhCCO)(P¢3)5, v 1s contidad deseada degali-

-
—va

(g8dor, que ers, en este ssi como en los siguientes eigﬂplcs,

}l,2-bis(difenilfosfinometil)ciclobutano. En seguids se ce-

=

i
i

rd el sutoclave y se purgd variss veces con uns mezcla dg

—
s

1 de hidrbgeno y mondxido de csrbono. En seguida se somg

c‘-

i6 el autoclave 2 uns presidn de alrededor de 1,3 atﬁés—
feras con la mezcls de 1:1 de mondxido de carbono e Eidré-
geno, después de lo cusl se elevd el suboclzve a ls tempe~
ratura de reaccidn desesds que en_este Ejemplo, fue entre
1082 C., y 1122 C. En seguida, se sometieron a presibdn 20
miliiitrosrde l~hexeno, gue habianrsidé calentados previa;
mente s ls temperaturs de 1s resccidn, dentro del ausocls-
ve desde un depdsito que se hsbis sometido s ls presién coh

un gss de sintesis el 1:1. En seguids se sdnitid un gas de

exterior (que se mantuvo continusmente s uns presibn mayor
que squella del sutoclave), de meners que se alconzard uns
presibén de resccidn dentro del sutoclasve de desde slrede-
dor de 6,5'hasﬁa 7,2 atmdsferss.

A alcan?sr la presidén de reasccibn dentro del
autoélsve deseads y deterninsds sc considerd que el lote
se hubiese iniciado, y posteriormente se reguld la veloci-
dad de la resccidn observando continuemente ls velocidad
8 la cual se disminuis la presidn dentro del depdsito exte-

rior de gss de sintesis en tanto el gas contenido en el mig




PEOTOUEI

10

15

20

25

30

11048

B .

— mo se consumia dentro del sutoclsve de ls resccidn.

Faugrs muTRL. o
') [

Cusndo la velocidad de ls reaceidn hsbias dig-
minuido hosts un nivel extremadsmente bajo, como lo indics
uns velocidad muy bajs de disminucién de leo presién deasrd
del depbsito del gas de sintesis, se enfrib el sutoclave
hasts le temperetura smbiente y se szcd su contenido iuse
ren8lizd cromatogréficamente. Los resultados, tal comét;e
iilustraron en la Tsbla I, mostraron clzramente que se lle~
Ivo a cabo un incremento sgudo de 1ls eficacis del cataljza~
dor cusndo se elevd 1la relacidn molsr del ligador respecto
8l rodio hests 1,5:1. Se encontrd que el incremento adjolo

nal de la relacidn a m3s de 1,5:1 ys no tenfs nis que un

pequeiio efecto respecto a la contlnu50101 de ls reaccibn.

Bt T b S OO O
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EJEMPIO II

Se emplesaron el mismo apsrato y procedimiento
que se describe en el Zjemplo I anterior, con la salvedad
de que como se indics en la Tabls II deds & continuscién,
13 presidn de la resccidn se verid desde aproximedsmernte
3,4 atmbsferas hasts aproximadsmente 20,4 atmésferas./;a
tempersturs de la resccidn, que ers substancislmente igval
en cada lote, fue de aproximsdsmente 1102 C., mbs o Lenos
22 G, Ls relscidn del ligsdor:rodio fue de 2,0 en cads iote
para el objeto de ssegursrse de que no hubiers peligro‘dé
que fuers menos de 1,5, 7 7

Los resﬁltados tal cgmo se mueétran en-la Ta-
bla IT dsds a continﬁécién, indicen qﬁe 13 eficiencia pars
producir aldehidos fue cagi indepéndientemente de la presid
de la resccidén siempre y cusndo 1s presién.fuera de cuando
menos glrededor de 3,4 atmésfefas. Los productos secundaric
ta8l como el haxano y el 2—hexéno fueron una proporcidn me-
nor del‘producto de la resccidn siempre y cusndo la presidn
de 1s resccidn fuers mayor de 5!4 atmbésferss. Sin embsrgo,

la velocided de ls resccién disminuydé cusndo se incrementd

ls presidén de ls reaccidn.

[
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rid 1s preolon total de desde 6,9 hasta 17, 7 atmbésferas en

Hoja nam.

EJUMPIO TII

Puercn igusles el'aparato'y el procedimiento
que en los Ejemplos I y II anteriores, con la sslvedad de
que la composicidén del sas de sintesis de hidrégeno: mond-
xido de carbono se verid entre 1:1 y 4:1. La relscidn del
ligador respecto 3l rodio fue de 2,0 en todos los c¢ssos v
la temperaturs de 1s resccidn fue de sproximadamente 1109C{,
en todos los casos, como en el Ejemplo II., Ls presidn psr—
cisl del monbxido de carbono se mentuvo substencislmente

constante s través de tods la serie de lotes, pero sc vg-

tanto se 1ncremcnto 18 proporcidn del hldrogeno. Se v';‘
la presidn totsl de dcsae alrededor de 6,9 cusndo la rals-
cibn del gas de sintesis ers de 1:1 hasts slrededor de 17,
stmbésferas cusndo ls relscidén del gés de sintésis ers Jo
que se nuestra.,

Los resultsdos presentados en la Tablae ITI duds
a continuecibn mucstran que uns presién psrcial constente
del mondxido de cerbono, ls eficacis & los distintos pro-
ductos de la resccidn ers independiente de lz relscibn de
hidrégeno:monéxido de carbono pero ls velocidad de la resc-
cibn disminuyd sproximodsmente ocho veces al camblarbe 1ls
relacidn del hidrdg geno:mondxido de carbono de 1:1 hasta una
relacién de 2,0, despuds de lo cusl permonecid substoncisl-
mente constante la velocidad de ls reaccidén. Esta disminu-
cidn de 1la velocided de 1s resccibdn con el incremento de la

relacidn del hidrbgeno respecto sl mondxido de carbono fue

inesperada.
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TABIA TIT

Rodio, milimoles
Ligador, milimoles

Relacidén molsr del
Iigador respecto sl
Rodio

Presidn, Atms.

Relacidn del E
respecto al CO

2

Relacidn del Alde~
hido n- respecto sl
iso- en el producto

Porcentaje de con-
versidn de l-hexeno

,_Kobs-min"1

Porcentaje del Hexe-
no reaccionado con-
vertido en:

Heptanal
2-metilnexsansl
2-hexeno

Hexano

TOTE NUMERO

0,1

0,1 0,1 0,1
0,2 0,2 0,2 0,2
2,0 2,0 2,0 2,0
102,044,0 15042,5 20043,0  251,042,0
1:1 2:1 3:1 41
6,91 7,10 7,10 7,26
99,9 9,9 98,7 99,4 -
0,136 0,018 0,018 0,016
85,76 86,29 86,20 86,21
12,41 12,16 12,1% 11,88
1,26 0,99 0,88 0,95
0,57 0,56 0,78 0,96
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BJEMPLO TV

En vis de comparacidn con lo anterior, 1o si-
guiente Tsbla ilustra los resultados que sé obtuvieron en
uns serie de lotes en que se emplesron como ligador el tri
fenilfosfina que es ceracteristico de muchs de 1s +éenics
previs. Los procedimientos fueron los nismos que los del
Ejemplo I, enterior, con 13 salvedsd dec que ls Gnics es-
peéie ligadora presente ers 1ls trifenilfosfina, 0,2 mili-
moles de rodio estaban presentes en cads uno de los 1otes,
se emplearon 80 mililitros de tolueno como el vehicuio 11-
quido de 1ls resccidn, y 1ls présién de 1ls regccién fue'de
alrededor de 8,5 atmbsferas (como se indicd previameﬁte,
la presién de 13 resccibdn se ssbe que no tiene ningﬁn'éfeg
To respecto & 1ls eficacis quimica y 1s distribucidn ds los
isémeros del sldehido en gl presente proceso mejorado siem-
pre y cusndo sea mayor de alrededor de 3,4 atmdsferas). Isg
concentraciones de la trifenilfosfina tal como se tebulon
son la conceutracidn total.del agrupamiento trifenilfosfi-
na incluyendo aquel contenido en el RhH(CQ)(P¢5)5 cargado
originslmente, 7

Los resultsdos de operscidn obtenidos en uns
serie de lotes en que se hizo variar 1s relacién molsr del
fésforo respecto al rodio entre 3 v '285 fueron como si-
gue:

TABTA IV
BJ, TMPLEO DE TA TRIFENILFOSFINA (TPPI-COHO LIGADOR EN RE- .

LACIONES VARTASIZES 17 LA TPP RESPICTO AL RODIO

Bage: Z1 Co%slineder es RhH(CO)(P¢5)5, la Concentracidn del

Rodio es de 2,0 milimoles en todos los casos, y las Cencen-
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ffraéiones soﬁ cono se-ilustran con antelacidn. E1 Solvente
de 18 resccidn es de 80 cc de tolueno, Ls Tempersturs de
cada lote es de 108-1112C. Ls presibn del gss de sintédsis
de hidrdgeno:CO de unairelqcién de 1:1 es de 8,5 més o me-|
-5 nos 0,07 atmééferas en todos los cssos. Lo olefins heche
reéccionar_es 20 éc de l-hexeno en todos los casos. Los

procedimientos de operscidn son iguasles s aquellos de los

ejemplos anteriores,

LOTE  NUMERO

10
22903 22903 22903 22203
8 18 20 24
"Gramos RhH(CO)(P{ZB)3 0,1836 0,1840 0,1837 0,1540
Concentraciones de } . .
TPP, milimoles .6 - 106 453 570
15 o
Relacidn molar de o
P/Rh ' 3 53 227 285
Porcentaje de Conver- - ’ :
sidén de l-Hexeno 99,0 - 99,3 99,7 99,7
Relacidn del aldehido
n- 7respecto 3l iso en
20 ¢ producto . 2,82 3,53 6,55 7,61
Kobs, min™t 0,0818 0,210 0,124 0,103
Porcentaje de 1-
Hexeno hecho reac- ~
cionar convertido
en: : :
25 S _
Heptanal B 61,7 73,3 82,3 83,1
2-metilhexanal 21,8 20,8 12,6 10,9
|2-Hexeno ' 16,1 5,2 - 4,9 5,7
Hexano 0,4 0,7 0,2 0,3
30 . . -
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— - Seré evidente que uns relacidn melsr del fdsfo-

fue mediante el empleo de una relacidén molsr Je fésforn reg

Hojs ntm. 28

ro respecto a2l rodio de 3 (que did muy buenos resultados
cuando se emplesron los presentes ligadorés mejorados de
difesfino como en los ejemplos snteriores), 1ls eficiencia
de la conversién de l-hexeno en heptenai fue de sdlamente
61,7 7 que ls relscidén de aldehidos normsl respecto & iso-

en el producto sdlomente fue de 2,82; A una relacidn molsr
del fdésforo respectd a8l rodio de 227, los resultasdos aln

,

no ersn todo lo sstvisfactorio que squellsas obtenidas fheild
mente cusndo se emplean los ligadores bidentes 3 uns” reéla-

2

cién molar de 3:1 de fésforo respecto a rodio y sdlameate

pecto 8 rodio de 285:1 que los resultsdos que se resumen
en los ejemplos suberiores I hasts ITI se iguslsron final-

mente (es decir, muy ligersmente excedidos).
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tre les posiciones %rsns de las cusles los dngulos di-hédrid
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"RETVIEDICACIONES

Tos puntos de invencién propis y nueﬁa'que se
presentan pars-que sean objeto de esta solicitud de Paten-~
te de Invencidn en Espaﬁa, por VEINIE afios, son los que se
reéogen en las reivindicaciones siguieﬁtes:

l2.~ Un procedimiento me jorado de hidroformila—
cidn de un compuesto etilénicamente insatﬁrado, que tiene
desde 2 hasta alrededor de 25 Stomos de earbono Y exento de
dtomos substituyentes sdemds del oxigeno y el nitrégéﬁEicon
hidrégeno y mondxido de carbono en uns zons de reaccién'en
fase 1liquids psrs producir un derivado de sldehido de'éicho
compuesto etilénicemente inssturado, catalizéndose- dighs -
hidroformilacibén con hidruro de csrbonilo de rodio en'éhé
composicidén complejs con un ligador difosfino s uns temne-
raturs de desde alrededor de 502 C., hasta slrededor de 200¢p
C., bajo uns presidn combinsda parcisl de hidrégeno y wmoro-
xido de carbono de cusndo menos una atmbsfers v siendo;}ﬁi
presidn psrcisl de hidrbgeno respecto aquells del mondxido
de carbono de desde alrededbr de 10:1 hasta alrededor de
1:10, en el que 1a me jora comprende: emplesr como dicho 1li-

zador difosfino un compuesto ciclico bpticamenté inactivo

que tlene en el anillo dos Stomos de carbono adyacentes en-

cos minimo y méximo-son,,respectivamente, no menores de 902
[y no mayores de alredgdor de. 1802, substituyéndose cads uno
le dichos Stomos de carbono adyacehtes con un grupo fosfi-

nometilo estando dichos grupos fosfinometilo én'una'relacién
frans uno respecto alnotro;- ' .

22,~ Perfeccionomientos seglin la réivindicacién
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—12, en que dichos grupos fosfinometilo son smbos grupos di
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fenilfosfinometilo.
8,- Perfeccionsmientos segfin la reivindicscidn
22, en que se monbienen en dicha zons de reaccidn cuando
menos alrededor de 1,5 moles de dicho ligedor de difosfino
por &tomo de rodio.
L2, - Perfeccionqmientos'segﬁn la reivindicscidn
52, en que dicho compuesto etildnicamente insgturado es un
hidrocarburo.

3,~ Perfeccionsmientos segfin 1s reivindi@géién
32, en que dicho lizador difosfino es un miembro deligfﬁpo
que consiste de: trans—l,2—bis(difenilfosfinometil)ciéléprg
pano; trans-1,2-bis(difenilfosfinometil)ciclobuteno; trans—
l,2—bis(difenilfosfinometil)ciclopentaﬁo; trans-9,10-bis(di
fenilfosfinometi1)9,lO-dihidrofenantreno; trons-1,2-bis{dai-
fenilfosfinometil)-trans-decalina; trans—2,3-bis(difenilfog

finometil)~trons-decslina; y trens-19,-bis(difenilfosfino-

=

.etil)—trans—decaline,

62,~ Perfeccionamientos segin la reivindicscibn
52, en.que se mantienen dentro de dichs zons de resccidn
cusndo menos alrededor de 1,5 moles de dicho ligador difos-
fino por code &tomo de rodio.
78.~ Perfeccionsmientos segln ls reivindicecidn
5%, en que el ligsdor es trans-1,2-bis(difenilfosfinometil)
ciclobutano,
82,~ UN PROCEDIMIENTO MEJORADO DE HIDROFORMITA-
CION IE UN COMPUSSTO ETILRHICAMENTE IHSATURADQ.
Tally conmo se ha descrito en 13 memofiq que an-
tecede, representado en los dibujoé que se acompsilsn y con

los fines que se han especificade, .

1
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Ests memoris consts de treinta y uns hojas es~

critas s mbquins por uns sols csra.

Madrid, 13481978
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