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La presente invención se refiere a u.n proceg.iir.ien 

to mejorado para la hidroformilacion de definas catalizada 

por rodio, particularmente de alfa-definas, para producir 

los aldehidos correspondientes^ y más particularmente se re­

fiere a un procedimiento mejorado para la hidroformilacion 

de alfa-definas para producir los aldehidos correspondientes 

usando catalizadores de rodio cuya estabilidad es mejorada 

minimizando la desactivación intrínseca de'los catalizadores 

que se produce bajo las condiciones de hiároformilación.

Los procedimientos para formar un aldehido uor. la 

reacción da una defina con monóxido de carbono e hidrógeno 

ya se conocen como procedimientos de hidroformilacion o oro- 

cedimientos oxo. Durante muchos años, todas las reacciones 

de hidroformilación comerciales emdearon catalizadores de 

cobalto carbcnilo que hicieron necesarias presiones relativa­

mente elevadas (con frecuencia del orden de las ICO atmosfera 

o mas) para mantener la estabilidad del catalizador.

La patente estadounidense 11o. 3-527.809, emitida 

el 8 de septiembre de 1970, a nombre de R. L< Fruett y J. A. 
Smith, revela un procedimiento de hidroformilacion significa­
tivamente nuevo por el cual las alfa-olefinas son hidroformi- 

ladas con monóxido de carbono e hidrógeno para producir alde­

hidos con altos rendimientos a temperaturas y presiones bajas 

donde la relación de isómero normal a iso-(o de cadena rami­

ficada) aldehido de los aldehidos -producidos es elevada.' Este
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i.

procedimiento emplea determinados catalizadores de complejo 

de' rodio y funciona bajo condiciones definidas de reacción 

para realizar la hidroformilación de la defina. Dadc que.' 

este nuevo procedimiento funciona a presiones significativa­

mente inferiores que las requeridas hasta ahora en el arfe 

anterior, se realizaban ventajas sustanciales incluyendo la 
inversión de capital inicial menor y menores costos operati­

vos. Ademas, se podía producir en altos rendimientos el isó 

mero ¿c aldehido de cadena recta más conveniente.

El procedimiento de hidroformilación establecido 

en la ostente de Pruett y Smith indicado precedentemente in­

cluye las siguientes condiciones esenciales de reacción:
(1) Un catalizador de complejo de rodio que'es una 

combinación compleja de rodio con monóxido de carbono y un li­

gando triorganofosforado. El termino "complejo" significa un 

compuesto de coordinación formado por la unión de una o mas 

moléculas o átomos electrónicamente ricos capaces de existen­

cia independiente con una o más moléculas o átonos electróni­

camente robres, cada uno de los cuates también es capaz de e- 

xistencia independiente. Los ligandos triorganofosforados cu­

yo átomo de fósforo tiene un par de electrones disponible o. 

no compartido son capaces de formar un enlace coordinado con 

el rodio.
(2) Una alimentación de alfa-olefina de compuestos 

alfa-olefínicos caracterizados por un -enlace terminal etileni
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;co de carbono a-carbono tal corno un grupo vinilo CE2=03-. 

Pueden ser de cadena-, recta o de cadena ramificada y pueden 

contener grupos o sustituyentes que no interfieran esencial­

mente con la reacción de hidroformilación, y también pueden 

contener más de un enlace etilenico. El propileno es,un ejcm 

pío de una alfa-defina preferida.

(3) Un ligando triorganofosforado tal como una tri 

arilfosfina. Convenientemente cada mitad orgánica en el li­

gando no excede de 18 átomos de carbono. Las triarilfosfinas 

son los ligandos preferidos, un ejemplo de las cuales es la 
trifenilfosfina.

(4) Una concentración del ligando triorgaaofosfora 

do en la mezcla de reacción que es suficiente para proveer al 

menos dos, y.preferiblemente por lo menos 5, moles de ligando 
libre por cada mol de rodio-metálico, por sobre el ligando 

formado en complejo con, o vinculado, al átomo de rodio.

(5) Una temperatura de aproximadamente 50 a apro-; 

rimadamente 145°C, preferiblemente de aproximadamente 60 a 

aproximadamente 125°C.

(6) Una presión total de hidrógeno y monóxido de 
carbono que es menor que 31,68 kg/cm^ (450 libras por pulg.^) 

absoluta y preferiblemente menor que 24,6 kg/ern^ (350 libras 
por pulg.2).

(7) Una presión parcial máxima ejercida por el mo­

nóxido de carbono no mayor dê  aproximadamente el 7-5 por cien-



to sobre la base de la presión total de monóxido de carbono e 

hidrógeno, preferiblemente menos del 50 por ciento de esta 
presión de gas total. - . - *

Es sabido que, bajo las condiciones de hidroformi- 

lación, algunos de los aldehidos producidos pueden condensar­

se pura formar subproductos de condensación de aldchiao de al 

to punto de ebullición, tales como dineros o trímeros.. La so 

licitud de patente estadounidense No. 556.270, presentada el 

7 de marzo de 1975, que es continuación.de la solicitud de 
patente estadounidense No. 887.370, presentada el 22 do dieren 

bre de 1969, revela el uso de estos productos de condensación 
de aldehido líquidos de alto punto de ebullición como un sol­

vente de reacción para el catalizador. En este procedimiento, 

la eliminación del solvente del catalizador, que puede causar 

perdidas de catalizador, es innecesaria y, en efecto, un recî  

ciado líquido que contiene los productos de condensación de 

aldehido de alto punto de ebullición solventes y catalizador, 

es alimentado a la zona de reacción desde una zona de recupes- 

ración de producto. Puede ser necesario extraer una pequeña 

corriente dé purga para prevenir la acumulación de tales pro­

ductos de condensación de aldehido y empobrecedores para la 

reacción en hiveles de concentración excesivos.
Has esoecíficamente, como se señaló en dicha soli­

citud ce patente No. 556.270, parte del producto de aldehido 

está involucrado en diversas^reacciones usando n-butiraldehi-



i{
{

-6-

cono ilustración:
OH -HpO

2C3^CH^CH^CH0----- CH^CH^CH^CHCHCH^CH  ̂ ---------^  CH^CI^CH^CH=CCHO

CHO - -
. .. .'"̂ Aldol (I) - "

Aldol (I) - - . acroleína sustituida (II)
^ 3 ^ 2

OH -

CH3CH CH CHO 3 2 2

CH.CH CH CHCHCH CH,3 2 2 j 2 3 ^

CH OCCH CH CH,2 2 2 3

(trímero III)

- OH
CH CH CH CHCHCH CH 

3 2 2 - 2 3
' CH OH 2

(dimero V)

O
ii

OCCHpCHpCH^

CHCH^CH CHCHCH CH,3 2 2 ) 2  3
CH OH 

2

(trímero IV)

calor CH^CHpCHr-OOO

CHjCH gCHgCHCHCH ̂CH

CHgOCCHgCHgCH^

(tetr^nero VI)

Además, aldol I puede sufrir la siguiente reacción:
. - *

2 aldol I -^CH^CH^CHpCHCHCHpCH^

OH 
:

COOCH^CHCHCH^CH^CH^

CH CH,2 3

(tetrámero VII)
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Los nombres entre paréntesis en las ecuaciones i- 

lustradas precedentemente, aldol 1, acroleína sustituida II, 
trímero III, trímero IV, dímero V, tetrámero VI, y tetrámero 
VII, solamente son por conveniencia. Aldol I está foryado 

por una condensación de aldol^ trímero III y tetrámero VII 

están formados por medio de reacciones de Tischenko^ trímero 

IV por una reacción de transesterificación; dinero V y tetrá­

mero VI. por una reacción de dismutación. Los productos de 

condensación principales son trímero III, trímero IV y tekrá- 

mero VII, estando presentes cantidades menores de los demás 

productos. Tales productos de condensación, por lo tanto, con 

tienen cantidades sustanciales de compuestos hidroxílicos se­

gún lo atestiguas, por ejemplo, lostrímeros II y IV y el te- 
tramero VII.

Productos de condensación similares son producidos 

por autocondensación de iso-butiraldehido y una gama de com­

puestos adicional es formada .'por condensación de una molécula 

de butiraluehido normal con una molécula de iso-butiraldehido. 

Dado que una. molécula de butiraldehido'normal puede aldolizar 

por reacción con una molécula de iso-butiraldehido en dos for­

mas diferentes para formar dos aldoles VIII y IX diferentes, 

se puede producir un total de cuatro aldoles posibles por re­

acciones de condensación de una mezcla de butiraldchidos nor­
mal/iso.
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*3 ̂-2̂ -2

OHCHi 
! ! ^

CH^ CHv,CHnCHO -i- CH^CHCH^CH^ CHgCH^CH-CCH^

,cn6.

Aldol (VIII.)

t

CHO

CH, OH '
' 7  ' 'CH-CHCHCHCH ¡* ' 2 3 ' . .
CH^ CHO , , - -

Aldol (IX)
El aldol I puede experimentar una ulterior conden­

sación con isobutiraldehido para, formar un trímero isomérico 

con trímero III y aldoles VIII y IX y el correspondiente al­

dol X producido por autocondensación de dos moléculas de iso- 
butiraldehido puede sufrir ulteriores reacciones con butir- 

aldebido normal o iso, para formar correspondientes trímeros 

isoméricos. Estos trímeros pueden reaccionar ulteriormente 

en forma análoga al trímero III de manera que se forma una , 

mezcla compleja de.productos de condensación.*

La solicitud de patente estadounidense No.674.823y 

presentada el'8 de abril de 1976, revela una reacción de for- 
milación en fase líquida usando un catalizador complejo de ro 

dio en donde los productos de reacción de aldehido y algunos 

de sus productos de condensación de más alto punto de ebulli­

ción son extraídos en forma de vapor del cuerpo lítuido (o so 

lución) que contiene catalizador a la temperatura.y presión



de la reacción. Los productos de reacción aldehídicos y los 

productos de condensación son condénsalos extrayéndolos del 

gas de desprendimiento del recipiente de reacción en una zona 

de recuperación del producto y los materiales de partida no 

reaccionados (por ejemplo, monóxido de carbono, hidrógeno y/o 

alfa-olefina) en la fase de vapor desde la zona de recupera­

ción del producto/son"reciclados a la zona de reacción. Ade 

más, reciclando gas desde la zona de recuperación del p-roduc 

to acoplado con materiales de partida de reposición hacia la 

zona de reacción en cantidades suficientes, es posible, con 
el uso de una defina Cp a C5 como material de partida de al­
fa-defina, lograr un equilibrio de masa en el cuerpo liquido 

en el reactor y con ello extraer de la zona/de reacción a un 
regimen por lo menos igual que su regimen de formación, esen­

cialmente todos los productos de condensación de punto de ebu 

Ilición superior resultantes de la autocondensación del pro­

ducto aldehido.
Has específicamente, de acuerdo con la ultima solí 

citud citada, se revela un procedimiento para la producción d; 

un aldehido que contiene de 3 a 6 átomos de carbono, que cor. 
nrende hacer pasar una alfa-olefina que contiene de 2 a 5 áto 
mos de carbono junto con hidrógeno y monóxido do carbono a 

temperatura y presión prescriptas a través de una zona de rea 

ción que contiene el catalizador de complejo de rodio nisuelu 

en un cuerpo líquido, extrayendo continuamente una fase de va
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por de la zona de reacción, haciendo pasar la fase de vapor 

hacia una zona de separación del producto, separando ún pro­

ducto ene contiene aldehido liquido en;la zona de separación 

del producto por condensación de los materiales de partida 

gaseosbs no reaccionados, y reciclando,los materiales de par­
tida gaseosos no reaccionados desde la; zona de separación del 

producto a la zona de reacción. Preferiblemente, los mate­

riales de partida gaseosos no reaccionados más materiales de 
partida de reposición son reciclados a un régimen por'lo me­

nos igual al requerido para mantener un equilibrio de masa en 

la zona de reacción.* .

Es ya conocido en el arte anterior que.los-catali­

zadores de hidroformilación de rodio, tal como hídrido carbo- 

nil tris(trifenilfosfina)rodio,' son desactivados por determi- ¡ 

nados empobrecedores extrínsecos que pueden estar presentes, 

en cualquiera de los gases alimentados a la mezcla óe-reaccici. 

Véase, por ejemplo, G. Falbe, "Carbón Hoaoxide in Organic . 

Synthesis", Springer-Berlag, New York, 1970. Estos empobre­

cedores (X), denominados empobrecedores virulentos, se deri­

van de materiales tales como compuestos que contienen azufre 

(por ejemplo, HpS, COS, etc.), compuestos que contienen haló­
geno (por ejemplo, HCl,"etc.), compuestos que contienen ciano
(por ejemplo, HCN, etc.), y lo similar, y pueden formar enla­

ces Rh-X que no son quebrados bajo condiciones moderadas de 

hidroformilación. Si- se extraen tales empobrecedores de los
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materiales alimentados a la mezcla de reacción, hasta por de­

bajo de 1 parte por millón (ppn), sería de esperar, por con­

siguiente, que no se produjera tal desactivación ¿el catali­

zador. No obstante, se ha encontrado que esto no es ¿sí.
í .

Por ejemplo, cuando se usaron gases muy limpios (<1 ppr< de cm 

potreeedores extrínsecos) en la hidroformilación de prcpileno 

y se.empleó la técnica ¿e reciclado de gas explicada preceden 

temente, bajo las siguientes condiciones:

temperatura (°C) 100

presión parcial CO 2,53 kg/cm^ (36 psi) absoluta 

Presión parcial 5,27 kg/cm^ (75 psi) absoluta 
presión parcial defina 2]81 kg/cm^ (40 psi) abs. 

relación molar ligando/rodio 94
la actividad de catalizador disminuyó a un régimen del 3% per 

día (sobre la báse de la actividad original del catalizador 

nuevo). Por consiguiente, parece que hasta la eliminación 

sustancialmente completa de empobrecedorcs extrínsecos no pre 

viene tal desactivación del catalizador, a lo cual denominare-' 

mos desactivación intrínseca del catalizador.

El arte anterior, dentro del conocimiento del soli­

citante, no propone una solución a este problema de la desac­

tivación intrínseca de los catalizadores de hidrofomilacion 

de rodio, ni siquiera reconocen las razones de la misma.

í La solicitud de patente japonesa No. Sho-49-85523 

revela que en un procedimiento de hidrofomilacion de defina
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usando un catalizador de rodio-fosfina terciaria, en el cual 

la' solución que .contiene el catalizador separada del producto 

de reacción es reciclada a la reacciónry vuelta a usar, los* 

subproductos y complejos de alto punto'de ebullición que no 

tieneniactividad catalítica o la tienen reducida formados por 

un cambio en la estructura del complejb de rodio-fosfina ter­

ciaria mismo y por la acción de impurezas tales como oxígeno,
que - ,

halógenos, azufre, etc.(/contenían en pequeña medida, se acu­
mulan gradualmente en la solución de catalizador. La patente 

afirma que a fin de llevar a cabo la reacción de hidrcformila- 

ción continuamente y de manera estable, la actividad catalíti­

ca de la solución de catalizador reciclada es mantenida a un 

nivel constante alimentando catalizador nuevo á la solución 

reciclada y al mismo tiempo eliminando una parte de la solu­

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

dio eliminado de la' solución de catalizador debe ser -recupera 

do debido al costo del rodio. Sin embargo,.los procedimientos 

para recuperar el rodio de la solución son complicados y la 

reacción de hidroformilaclón resultante se vuelve económica­

mente desventajosa. Esta patente propone un procedimiento pa 
ra la reactivación del catalizador inactivado por tratamiento 

de la solución de catalizador con dióxido de carbono.

Yi'l Strohmeier y A. Kuhn, en Journal of Crganomctal 

lie Chemistry, 110, 265-270 (1976) , analizó la hidroformila- 

ción de 1-hexeno bajo condiciones moderadas (40°C,- 1 atmósíe-
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ra) usando iiRhC0/^(CgH^)^_7  ̂ como catalizador en ausencia de 

solvente, y observaron una desactivación del catalizador. Los 

efectos del agregado de P(C^H^)^ y la presión parcial de CO 

sobre la conversión son estudiados y se afirma que se obtie­

ne una conversión óptima (a una relación de aldehido normal: 

iso de 99:1) con una relación H^:CO de 1:1 y con el agregado 
de P(CgH^)^.' Los autores no mencionan la causa de la desacti­

vación ni proponen solución alguna.

G. Wilkinsoa y'sus colegas observaron*una desa.etivt 
ción del catalizador* HRhC0/lP(CgH^)j_7'̂ cuando se usó en la 
hidrogcnación de alquenos (M Yagupsky y otros, Journal of the 

Chemical Society (A), 1970, paginas 937-941), "y en efecto ob­

servaron que en un procedimiento de hidroformilación no se 
observó perdida de actividad de este catalizador "aún después 

de muchos-ciólos" (véase pagina 937), citando C. K, Broun y 

G. Wilkinson, Tetrahedron Letters, 1969) 1725.

La patente estadounidense No. 3.555.098 revela un 

procedimiento para evitar la desactivación de un catalizador 

de hidrocarboailación por tratamiento de todo o una porción í 

un medio líouido de reacción reciclado con una solución acuos* 

Se'revela que este tratamiento extrae subproductos de acido 

carboxilico .(formados por oxidación de los aldeh'idos/alcohc- 

les producidos) y previene la desactivación del medio de re­

acción.
El solicitante ha encontrado que la desactivación
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intrínseca antes Mencionada de los catalizadores de rodio oa­

jo -condiciones de hidroformilación es causada por la combina­

ción de los efectos de la temperatura, las presiones parcia­

les de monóxido de carbono.e hidrogeno, y la relación melar 

ligando de fosfiná: rodio.-' Se ha determinado además que- esta 

desactivación produce material activo no catalítico. Sería 
conveniente minimizar o eliminar este problema de desactiva­

ción intrínseca a fin de lograr una operación comercial verda 

deramente óptima* es decir, una reacción de hidroformilaciór 

catalizada por rodio que produzca el producto deseado en'regí- 

menes'de conversión comercialmente atractivos.a condiciones 

tales que el catalizador permanezca activo durante un período 

de tiempo prolongado. * * ' '

La presente invención comprende un procedimiento 

de hidroformilación catalizado por rodio que comprende el con' 

trol y la correlación de las condiciones de reacción para mi­

nimizar o eliminar sustancialmente la desactivación intrínse­

ca del catalizador de complejo de rodio. La desactivación es 

minimizada o sustancialmente prevenida y se provee un catali­

zador de complejo de rodio estable mediante el control y la cc 

rrelación cuidadosos de la combinación de por lo menos la pre­

sión parcial de monóxido de carbono, la temperatura y la reía 
ción molar ligando triorganofosforado:rodio catalíticamente . 

activo.' Generalmente, la operación a baja presión parcial de 

monóxido de carbono, baja temperatura y alta relación molar
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¿e triorganofósforo libre:rodio catalíticamente activo inhibe 

la desactivación del catalizador de complejo de rodio. Corre 

lacionando estos tres parámetros, que en combinación están 

relacionados con la estabilidad del catalizador, y por los 

cuales se puede pronosticar la estabilidad del catalizador, 

se puede minimizar o prevenir sustancialmcnte la desactiva­

ción intrínseca del catalizador de complejo de rodio.'

En su sentido más amplio, la présente invención 

comprende un procedimiento de hidroformilación catalizada por 

rodio para producir aldehidos a partir de alia-olefinas, que 
incluye los pasos de hacer reaccionar la olefina con monóxldo 

de carbono en presencia de un catalizador de complejo de rodic 
que consiste esencialmente en rodio formando complejo con mo- 

nóxido de carbono y una triarilfosfina, bajo determinadas con 

diciones de reacción definidas, en la forma siguiente:

(1) una temperatura de aproximadamente 90 a apro­
ximadamente 130°C;

(2) una presión de gas total de hidrógeno, monóxi­
do de carbono y alfa-olefina inferior a aproximadamente 28,12 

kg/cm^- (4C0 psi) absoluta;

(3) una presión parcial de monóxido de carbono in- 
'erior aproximadamente a 3,86 kg/cm^ (55 psi) absoluta;

(4) una presión parcial de hidrógeno inferior a 
proximadamente 14,06 kg/cm^ (2QP psi) absoluta;-

(5) por lo menos aproximadamente 100 moles de tri-
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.arilfosfina, como ligando, por cada mol de rodio metálico ca­

talíticamente activo presente en el catalizador de comulejo 
de rodio- * ' ' . -

y correlacionar selectivamente la presión parcial 

de monóxido de carbono, la temperatura y la relación molar de 

triarilfosfina libre:rodio catalíticamente activo para limi­

tar la desactivación del catalizador de complejo de rodio a 

una perdida porcentual,máxima predeterminada en actividad por 

día, sobre la base de la actividad inicial del catalizador li 

bre. Se ha encontrado que la combinación de estos tres pará­

metros ejerce un efecto sinergico sobre la estabilidad del ca 

talizador. Por "rodio catalíticamente activo" se quiere sig­

nificar el rodio metálico en el catalizador de complejo de ro 

dio que no ha sido desactivado. La cantidad de rodio en la 

zona de reacción que es catalíticamente activa puede ser de­

terminada en cualquier memento dado durante la reacción com­

parando él regimen de conversión al producto sobre la base de 

tal catalizador con el régimen, de conversión obtenido usando 
catalizador- nuevo. - . * - .

La manera en la cual la presión parcial de monóxi- 

do de carbono, la temperatura y la relación molar de.triaril- 

fosfina:rodio catalíticamente activo deben ser controladas y 

correlacionadas para así limitar la desactivación del catali­

zador es*ilustrada de la siguiente manera.

Por ejemplo, para el ligando triarilfosfínico tri-



fenilicsfina, la relación especifica entre estos tres para 

metros y la estabilidad del catalizador es definida por la 

fórmula:
F =  1000

1 + eY . ;

en donde

F = factor de estabilidad 

e = base log..Keper (o sea, 2,718281828) 
y = iq + KgT + K^P (L/Rh)
T = temperatura de reacción (°C)

P = presión parcial de CO (psia)

L/Rh -relación molar triarilfosfina libre:rodio 

catalíticamente activo
Kl = -8,1126
^  = 0,07919

= 0,0278 "

K^ = -0,01155
Bn la fóimmla precedente, y en la práctica, para 

determinar el factor de estabilidad de un catalizador bajo 

condiciones reales de hidroformilación en presencia de una 
defina, se debe emplear un factor de respuesta de defina 

para obtener el factor de estabilidad real. A este respecto 

se ha encontrado que las definas generalmente acrecientan '- 

la estabilidad del catalizador. Esto será explicado con más 

detalle en adelante.-
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La relación precedente es sustancialmente igual 

para las demás triarilfosfinas, excepto en que las constan- 

- tes K^, y pueden ser diferentes. Quienes son ex­

pertos en el arte pueden determinar las constantes específi­

cas paya otras triarilfosfinas con una mínima cantidad de ex' 

perimentación, como por ejemplo repitiendo los ejemplos 1 a 
10 siguientes con otras triarilfosfinas.

Como se puede comprender haciendo referencia a la 
formula precedente, para condiciones dadas de temperatura de 

reacción, la presión parcial de monóxido de carbono y la re­

lación molar triarilfosfina libre:rodio catalíticamente acti- 
vo'ü él factor de estabilidad* F puede ser determinado. El fac 

tor de estabilidad F exhibe una relación pronosticable con el 

régimen al cual el catalizador de complejo de rodio es desac­

tivado bajo las condiciones de hidroformilación. Esta rela­

ción es ilustrada por la figura 1 de los dibujos que muestra 
la variación en el factor de estabilidad F para diferentes ré 

gimenes de perdidas de actividad del catalizador para la tri­

arilfosfina trifenilfesfina. Este dibujo indica que el regí* 

men de perdida de actividad disminuye en relación sustancial­

mente lineal con los valores en aumento del factor de estabi­

lidad ?. La determinación del regimen máximo permisible de 
perdida de actividad del catalizador debe ser basado finalmen 

te en gran medida sobre la economía del procedimiento, inclu­

yendo predominantemente el* costo del reemplazo del cataliza­
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dor agotado o desactivado y también el valor de los productos 

etc. Con fines de explicación solamente, si se supone que el 

regimen de perdida de actividad máximo aceptable del cataliza 

dor es de 0,75 por ciento por día, por la figura 1 se observa 
que el factor, de estabilidad mínimo F correspondiente es de 

alrededor de 770.' La ecuación precedente se puede emplear en 

toncas para determinar las condiciones de reacción que propor 

clonaran este factor de estabilidad F mínimo necesario y, co­

mo resultado, este regimen máximo aceptable de perdida de ac­

tividad del catalizador.'
Dado que la ecuación precedente tiene tres varia­

bles, puede ser mejor comprendida haciendo referencia a las fi 

guras 2, 3 y 4 de los dibujos que presentan el efecto sobre el 
factor de estabilidad F de la variación de dos de estas tres 

variables, manteniéndose constante a la otra. Has espccífic; 
mente, las figuras 2, 3 y 4 ilustren el efecto de estas tres 
variables sobre el factor de estabilidad F para la defina pro 

nileno, y para facilitar la descripción, se limitará la expli 

cación siguiente al propileno como la defina. Sin embargo, 

debe quedar entendido que existe una relación similar para las 

otras definas que podría ser ilustrada de modo similar al de 

las figuras 2, 3 y4.
Haciendo referencia a la figura 2 los valores repr 

sentados en ella fueron obtenidos calculando el factor de esta 

bilidad F'en la hidroformilación de propileno a una relación
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molar de triarilfosfina libre :rodio catalíticamente activo 

constante de 170:1 (siendo la triarilfosfina específica la 
trifenilfosfina) y a temperaturas variables y presiones par-, 

cíales de monoxido de carbono variables. Las líneas A, B y 

0 son las áreas a lo largo de las cuales el factor de estabi­
lidad F es de aproximadamente 500, 800 y 900, respectivamente 

Como es evidente por la figura 2, el factor de estabilidad F 

el el mas alto a presiones parciales de monoxido de carbono 

bajas y temperaturas bajas, a una relación molar fija de tri­

arilfosfina libre:rodio catalíticamente activo.
La figura 3 ilustra la relación entre el factor de 

estabilidad F y temperaturas y relaciones molares de triaril- 

fosfina:rodio catalíticamente activos variables (triarilfos­

fina = trifenilfosfina), con una presión parcial de monóxido 

de carbono de 1,75 kg/ern^ (25 psi) absoluta para la hidrofor- 

milación de propileno. Las líneas A, B y C son las areas a 

lo largo de las cuales el factor de estabilidad F es de apro­

ximadamente 500, 800 y Q00, respectivamente. Como es evidente 

cor la figura 3, el factor de estabilidad F es el más elevado 
a bajas temperaturas y altas relaciones molares de triarilfos­
fina libre:rodio catalíticamente activo, a una presión par­

cial de monóxido de carbono fija.-

La figura 4 ilustra la relación entre el factor 

de estabilidad F y las presiones parciales de monóxido de car 

bono y las relaciones molares de triarilfosfina libre:rodio
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catalíticamente activo variables (triarilfosfina = trifenil- 

fosfina), con una temperatura de reacción constante de 110°C 

para la hidroformilación de propileno. Las lineas A, B y C 

son las áreas a lo largo de las cuales el factor de cst-aoili 

dad F es de aproximadamente 500, 800 y 900, respectivamente. 

Como es evidente por la figura 4, el factor de estabilidad F 

es el nás elevado a elevadas relaciones melares triarilfosfi- 

na libre:rodio catalíticamente activo y bajas presiones de mo 

nóxido de carbono (parciales), a una temperatura fija.

Debe comprenderse que las figuras 2, 3 y 4 de los 

dibujos están destinadas a ser solamente representativas. Por 

ejemplo, con referencia a la figura 4, si fuera empleada una 

temperatura"constante fija diferente, los valores trazados de 

factor de estabilidad F serían diferentes. Los mismo es va­

lido para las figuras 2 y 3 si se emplearan valores fijos 
diferentes de la relación molas triarilfosfina:rocío catalí­

ticamente activo y presión parcial de monóxido de carbono. , 

3n efecto, cada una de las figuras 2, 3 y 4 representa un pía 
no simple de la relación tridimensional que existe enüre el 

factor de estabilidad F y las condiciones de temperatura, pro 
sión parcial de monóxido de carbono y relación molar de tri­

arilfosfina libre:rodio catalíticamente activo, siendo por su 

puesto el plano iguaq que el plano del trazado tridimensio­

nal que intersecta al valor seleccionado de la Variable fija 

en cada caso. Bstas representaciones oiuimensicnalcn nan si-
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do presentadas para facilitar la descripción solamente.

, En resumen, por lo tanto, las condiciones de tem­

peratura, presión parcial de monóxido de carbono y relación 

molar ¡triarilfosfina libre:rodio catalíticamente activo que 

son controladas y correlacionadas para obtener una desactiva, 

ción de catalizador mínima son determinadas en la manera si­

guiente.' La determinación del umbral es de un regimen máxi­

mo aceptable de perdida de actividad de catalizador. Con es­

te valor y usando, por ejemplo, la relación ilustrada bor la 

figura 1, se puede determinar el factor de estabilidad mínimo 
f. La ecuación precedente es resuelta entonces para determi­

nas los valores de las tres variables que son ajustados.para 

obtener este factor de estabilidad mínimo F, y a  este respec­

to, las representaciones tales como las figuras 2, 3 y 4 son 
útiles para determinar condiciones específicas que proveerán 

un catalizador estable.
Para los fines de la presente invención, se cree i 

que un valor realista.para el régimen de*perdida ce actividad 

del catalizador de complejo de rodio, en una operación comer­

cial, es de 0,5 por ciento por día, sobre le base de la ac­

tividad del catalizador nuevo. Por el término"actividad".se

auiere significar, por ejemplo, la cantidad de producto pro­

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

se ruede emolear cualquier otra técnica convencional para de­
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terminar la actividad relativa del catalizador en cualquier 

memento dado.
' No obstante, de manera amplia, de acuerdo con l a . 

presente invención, la perdida máxima:de actividad del catalj 

zadór^de complejo de rodio debe ser de 0,75 por ciento por 

día, y se logran resultados altamente;ventajosos cuando el 

regimen máximo de perdida de actividad del catalizador es de 

0,3 por ciento por día, basándose ambos sobre la actividad 
del catalizador nuevo. No obstante, se debe comprender que 

en este sentido más amplio, la presente invención no se debe 

limitar a ningún regimen máximo de perdida de actividad cata­

lítica dado que esto dependería de muchos factores diferen 

tes, como se señalo precedentemente, has bien, la presente in 

vención provee un mecanismo para obtener cualquier régimen 

máximo de perdida de actividad del catalizador por el control 

y la correlación de las condiciones de la reacción de hidre- 

formilación. Expresado a la recíproca, una vez que un regi­

men máximo aceptable de perdida de actividad catalítica es 

determinado, la presenta invención proporciona a quien sea 

experto en el arte los instrumentos para controlar y córrela, 

cionar las condiciones de la reacción necesarias para obtener 

la estabilidad del catalizador. Por lo tanto, los valores da 
dos precedentemente para el regimen máximo de perdida de- acti 

vidad de catalizador no deben limitar el alcance de la prese 

te invención, dado que se los provee para ensenar a quienes
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son expertos en el arte la manera de'poner en práctica la pre 

sente.invención.

Como se señaló precedentemente, la presencia'de* 

la defina en la reacción de hidroformilación acreciente la 

estabilidad del catalizador; es decir, inhibe la desactiva­

ción causada por la combinación de monóxido de carbono, hídró 
geno, temperatura y relación molar ligando/rodio. Se puede 

determinar el efecto de la defina sobre el cájculo del fac­

tor de estabilidad. Por ejemplo, se ha encontrado que en la 

hidroformilación del propileno, las condiciones de reacción 

que proporcionarán estabilidad del catalizador a largo plazo 

(es decir, un bajo regimen de perdida de actividad catalítica)

dan un factor de estabilidad F, determinado por la figura.1 

con el régimen observado de perdida de actividad del cataliza 

dor, de aproximadamente 850. No obstante, usando estas conujL 

ciones y la fórmula precedente, se calcula un factor de esta­

bilidad F de aproximadamente 850. Solamente es necesario en­

tonces efectuar la modificación apropiada en la ecuación pre­

cedente para* incluir el efecto del propileno sobre el factor 

de estabilidad. Se pueden obtener fácilmente datos similares 

para otras definas, y se pueden realizar las modificaciones 

necesarias en la fórmula precedente para determinar las con­
diciones reales de reacción que se deben emplear para obtener 

los beneficios de la presente invención; es decir, la estabi­

lidad del catalizador a largo plazot . .
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Se considera que el procedimiento de la presente 

invención sea útil para la hidrofomilación de alfa-olefinas 

con hasta 20 átomos de carbono. XI procedimiento de la pre. 

senté invención es particularmente útil para la hidrofomila^ 

ción de alía-olefinas que tienen de 2 a 5 átonos de c?rbono, 
incluyendo etileno, propileno, 1-butcno, 1-penteno y lo simi­
lar, y por consiguiente esto constituye una modalidad prefe­

rida de realización. 31 procedimiento.de la presente inven­

ción es especialmente útil para la hidrofomilación ¿e.prc- 

pileno para formar butiraldehidos con una elevada relación 
de normal a iso; es decir, el butiraldehido cue predomina en 
el producto es el butiraldehido normal, y por consiguiente 

esto constituye actualmente la modalidad de realización'de 
mayor preferencia. Las alfa-olefinas usadas en el procedi­

miento de la presente invención pueden ser de cadena recta o 

de cadena ramificada' y pueden contener grupos .o sustituyentor 

oue no interfieran esencialmente en el curso de la reacción , 

de hidroformilación.

El catalizador de complejo de rocío usado en el 

procedimiento de esta invención consiste esencialmente en ro 

dio formando complejo con monóxido de carbono y un ligando 

triarilfosfina. La terminología "consiste esencialmente en" 

no quiere significar la exclusión, sino mús bien la inclusión 

de hidrógeno formando complejo con el rodio, además del mono 
xido de carbono y una triarilfosfina. No obstante, esta ex-
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presión significa excluir otros materiales en cantidades que 

empobrecen o desactivan al catalizador* Son ligandos de tri- 

arilfosfina ilustrativos la trifenilfosfina, trinaftilfosfi- 

na, tritolilfosfina, tri(p-bifenil)fosfina, triíp-metoxife- 

nil)fosfina, p-N,N-dimctilaminofenil bis-fenilfosfina, y lo 

similar. El catalizador más conveniente no tiene halógeno li­

gado al rodio,. tal cono cloro y especial similares, y; contie­

ne hidrógeno, monóxido de-carbono y triarilfosfina formando 

comnlejo con rodio metálico para producir un catalizador que 

normalmente es soluble en líquidos que se pueden usar como 

solvente en la reacción y que es estable bajo las condiciones 

de reacción determinadas y controladas de acuerdo con la pre­

sente invención.' La trifenilfosfina es el ligando preferido, 

y como se señaló previamente, un exceso del ligando triaril­

fosfina está presente en el medio de reacción. Las.relacio­

nes molares más altas de triarilfosfina libre:rodio metálico 

catalíticamente activo favorecen la estabilidad del catali­

zador. Por triarilfosfina "libre" se quiere significar la 
triarilfosfina que no está ligada a, o forma complejo con, . 

el átomo de rodio en el catalizador de complejo activo. La 

teoría de la manera en que tales ligandos forman complejo cor 

el rodio se da en dicha patente estadounidense No. 3.527.80Í.

De acuerdo con la presente invención, la cantidad 

de triarilfosfina libre es suficiente en el medio de reacción 
para nronorcionar una relación molar de triarilfosfina libre:
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rodio catalíticamente activo de al menos 100. .Se legran re­

sultados ventajosos y preferidos cuando esta relación molar 

es de por lo menos 150. El límite-superior de esta relación 

molar no parece ser particularmente crítico y sena determi­

nado principalmente por' consideraciones comerciales y econó­

micas. Por supuesto, 'la cantidad de triarilfosfina libre de­

pende del necesario factor de estabilidad F que a su"vez es­

tá relacionado con la relación molar triarilfosfina libre ero­

dio catalíticamente activo por la ecuación precedente.

El catalizador de complejo de rodio puede ser for­

mado por métodos conocidos en el arta. Por ejemplo, un soli­

do cristalino estable preformauo de rodio hidridocarbouil- 
tris (trifenilfosfina), miH(C0)/lP(Cg'H-)^_7̂ , puede ser intro 

ducido en el medio de reacción. Este material se puede for­

mar, por ejemplo, por un método revelado en Broven, y otros, 
Journal of the Chemical Sociéty, 1970, páginas 2753-2764. 

Alternativamente, se puede introducir un precursor de catali­

zador de rodio como por ejemplo RhgO^, Rh^(C0)-̂ 2*° 3hg(C0)-^g 
y lo similar en el medio de reacción. En una mccalidad pre­

ferida de realización, se emplea rodio carbonil trifenilios- 

fina acetilacetonato o rodio dicarbonil acctilscetonato. En 

cualquiera de los casos, el catalizador de complejo de roAic 

activo es formado en el medio de reacción cajo las condicio 

nes de hidroformilación.
La cantidad de catalizador presente en el medio de
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reacción debe ser como mínimo aquella cantidad que es necesa­

rio para catalizar la hidroformilación de la alfa-defina pa­

ra formar los aldehidos producidos.- Generalmente, la concen­

tración del rodio en el medio de reacción puede estar compren 

dida entre aproximadamente 25 ppm a aproximadamente 1200 ppm, 
preferiblemente alrededor de 50 ppm hasta aproximadamente 400 

ppm, de rodio catalíticamente activo calculado como metal li­

bré. El'ligando de triarilfosfina está presente en cantida­

des suficientes, para formar el complejo de catalizador y- para 

proveer el número mínimo precedente de moles de triarilfosft 

na libre por cada mol de metal rodio catalíticamente activo. 

Por lo general, el ligando de triarilfosfina está presente 

en el medio de reacción en una cantidad de aproximadamente 

0,5 por ciento a aproximadamente 30 por ciento ponderal sobre 
la base del peso del medio de reacción total,_ y en una canti­

dad suficiente para proveer el número deseado de moles de li­

gando de triarilfosfina libre por cada mol de rodio catalí-; 

ticamente activo. *

La cantidad de defina alimentada a la mezcla de * 

reacción depende.de varios factores, tales como el tamaño del 
reactor, la temperatura de reacción, la presión total, la 

cantidad de catalizador, etc. .En general, cuanto más alta es 
la concentración de defina en el medio de reacción, general­

mente será más baja la concentración del catalizador que se 

puede usar para lograr un régimen de conversión a productos
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de aldehido dado a u.n ta:iaño dado de reactor. Fue ato que las 

presiones parciales y la concentración están relacionadas, el 

uso de una presión parcial de defina mas elevada conduce a 

una mayor proporción de la defina en la corriente de produc­

to que sale de la mezcla de reacción. Ademas, dado que se 

puede formar cierta cantidad de hidrocarburo saturado por hi­

drogenad ón de la defina, puede ser necesario purgar parte 

de la corriente gaseosa de producto a fin de eliminar este 

producto saturado antes de reciclar a la zona de reacción, y 

esto sería un origen de perdida para la defina no reacciona­

da contenida en la corriente gaseosa de producto. Por consi­

guiente, es necesario equilibrar el valor económico de la ole 

fina perdida en tal corriente de purga contra las economías 

asociadas con una menor concentración de catalizador.
La temperatura de reacción, como se indicó prece­

dentemente, pueden variar de aproximadamente 9C° a aproximada­

mente 130°C, favoreciendo las temperaturas más bajas la esta­

bilidad del catalizador. La temperatura particular empleada 

en la reacción dependerá, desde luego, del necesario factor 

de estabilidad F, dado que la temperatura está interrelacion 

da con la presión parcial de monóxido de carbono y la relaci 

molar triarilfosfina libre:rodio catalíticamente activo. Gene­

ralmente,.controlando la temperatura como se enseño precédante 

mente, para obtener la estabilidad necesaria, dentro del mar­

een de temperatura precedentef se pueden obtener las ventajas

1 í-J
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ge la presente invención. Se prefiere para el procedimiento '

de la invención operar a una temperatura de 90 a 120°C.

Una ventaja sustancial del procedimiento revelado 

en la patente estadounidense No. 3.527.809 es la baja pre­

sión total de hidrógeno y monóxido de carbono requerida para 

conducir la reacción de hidroformilación. B1 procedimiento 

de la presente invención funciona a una presión total de mo­

nóxido de carbono, hidrógeno y defina inferior a 28,12 xg,./- 

cm^ (400 psi) absoluta, preferiblemente menos de 24,6.kg/cm^ 

(35O psi) absoluta. La presión total mínima no es particular 

mente crítica y esta limitada predominantemente sólo por -la

cantidad de gases de reacción necesarios para obtener el ré­

gimen de reacción deseado.

Los gases de reposición alimentados al medio de 

reacción incluirían, generalmente, la defina, monóxido de 

carbono e hidrógeno. Como se señaló precedentemente, los en- 

pobrecedores extrínsecos tales como el azufre y compuestos , 

cue contienen azufre, así como halógeno y compuestos que con­

tienen halógeno, y lo similar, deben ser excluidos de los ga­

ses de reposición, puesto que es sabido que tales materiales 

empobrecen el catalizador y pueden desactivar con bastante re 
pidea al. catalizador.' Por consiguiente, conviere reducir la 
cantidad de tales empobracedores en todos los ggss's alimenta­

dos a la reacción. Por supuesto, la cantidad de tales empo- 

brecedores que se puede tolerar está determinada por el rógi-
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men máximo aceptable de perdida de actividad del catalizador, 

explicado precedentemente. Si es posible permitir cierta pe 

dueña cantidad de tales empobrecedcres y aun así obtener,un 

catalizador de estabilidad deseada, entonces pueden tolerarse 

dichas pequeñas cantidades. 'Generalmente es conveniente redu 

cir las cantidades de tales empobrecedores en los gases de 

reposición hasta por debajo de una parte por millón. ĉ!;o se 

ruede realizar por métodos conocidos en el arte.
La presión parcial de hidrógeno en .La mezcla de 

reacción es una parte importante de la presente invención. 
Aunque no está reflejado de por sí en la formula establecida . 

precedentemente, el efecto de la presión parcial c.e hidroge­

no está incluido en la constante de la formula, ol niuro- 
geno tiene cierto efecto sobre la desactivación del cataliza­

dor. Por consiguiente, de acuerdo con el procedimiento de la 

invención, la presión parcial de hidrogeno debe ser menor de 

aproximadamente 14,06 kg/cm^ (200 psi) absoluta, y preferible 

mente debe estar comprendida desde aproximadamente 4,21 a apr 

ximadamentá 11,24 kg/cm^ .(60 a 160 psi) absoluta. Por snpues 

to, el valor particular será determinado según si necesario 

factor de estabilidad y la relación de la presión parcial de 

hidrógeno a la presión parcial de monoxido de carcomo, según 

lo explicado más adelante.
' ' La presión narcial dei monoxiuo de carbono üiene

un efecto significativo sobre la estabilidad del catalizador,
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y generalmente debe ser menor de aproximadamente 3,86 xg/cm2 

(55 psi) absoluta. Desde luego, la presión parcial particu­

lar empleada dependerá del necesario factor de estabilidad. * 

Por norma general, las presiones parciales de monóxido de car­

bono más bajas proveen catalizadores más estables. Se prefie

re de acuerdo con el procedimiento de la presente invención 

.que la presión parcial de monóxido de carbono sea de aproxima 

damente 0,14 kg/cm^ a aproximadamente 1,4 kg/cm^ ( 2 a 20 psi] 

absoluta. La presión parcial mínima de monóxido de carbono no 

es crítica puesto que* está sólo limitada predominantemente por 

el regimen de reacción deseado y la posibilidad de que se pro­
duzca hidrogenación de la defina.*

En la patente No. 3.527.80$ (estadounidense) se re­

vela que la relación de isómero de aldehido normal a iso de 

los productos de aldehido disminuye según aumenta la presión 

parcial de monóxido de carbono en relación con la presión par 

cial de hidrógeno. De modo similar, en el procedimiento de le 

presente invención, la presión parcial de monóxido de carbono 

en relación con la presión parcial de hidrógeno tiene un efec 

to sobre la relación de isómeros de los aldehidos producidos. 

Por lo general, para obtener el isómero de aldehido normal más

conveniente, la relación de las presiones parciales de hidró­
geno :monóxido de carbono debe ser por lo ríenos de aproximada­

mente 2:1, preferiblemente por lo menos de alrededor de 8:1. 
Con la condición de que las presiones parciales del monóxido
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de carbono y del hidrogeno sean controladas cada una dentro 

de.los límites descriptos precedentemente, no hay una rela­

ción máxima crítica de las presiones parciales hidrogénenme.' 

nóxido de carbono. . ' .

j El tiempo de reacción, el período de permanencia 

de la defina en la zona de reacción, generalmente es el tién 

po que resulta suficiente para hidroformilar el enlace alfa 

etilenico de la alfa-defina. Por normal general, el período 

de permanencia en la zona de reacción puede variar desde al 

rededor de varios minutos a alrededor de varias horas en su 

duración y como es evidente, esta variable sera influida, has 

ta cierto punto, por la temperatura de reacción, la elección 

de la alfa-defina y el catalizador, la concentración de li­

gando libre, la presión total, la presión parcial ejercida 

cor el monóxido de carbono y el hidrógeno, el regimen de con­
versión y otros factores. Por norma general, es conveniente 

lograr el régimen de conversión mas elevado posible para la 
cantidad más baja ¿e catalizador empleado. Desde luego, la d-n 

terminación final de un regimen de conversión esta influida 

por muchos factores que incluyen la economía del procedimien­

to.' Como una ventaja sustancial de la presente invención se 

encuentra que la desactivación del* paralizador es minimizaaa 

o sustancialmente prevenida a la vez que se obtienen regímenes 

de conversión excelentes durante períodos de tiempo prolonga-

O O s * ** ^
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Es preferible efectuar el procedimiento de la pre­

sente invención en una fase líquida en la-zona de reacción 

que contenga el catalizador de complejo de rodio y, como sol­

vente para el mismo, los productos de condensación de'aldehi­

do líquidos de"superior punto de ebullición*

Por la expresión "productos de condensación de al­

dehido líquidos de superior punto de ebullición" tal como se 

emplea en la presente memoria se quiere significar la mezcla 

compleja de productos líquidos de alto punto ¿e ebullición que 

resulta de las reacciones de condensación de algunos de los 
productos de aldehido del procedimiento de la presente inven­

ción, según lo ilustrado precedentemente. Tales productos de 

condensación se pueden preformar o producir in situ en el pro­
cedimiento presente. El catalizador de complejo de rodio es 

soluble en estos productos de condensación de aldehido líqui­
dos de alto punto de ebullición a la vez que exhibe una exce­

lente estabilidad durante períodos prolongados de hidroformiq 

lación continua. En una forma preferida del procedimiento de 

la invención los productos de condensación de aldehido líqui­

do de superior punto de ebullición a ser usados como solven­

tes son prefomados antes de su introducción en 3.a zona de re­

acción y el arranque del procedimiento. También se prefiere 

mantener los productos de condensación ilustrados por la acro- 

leína II precedente, y sus isómeros, a bajas concentraciones 

en el medio de reacción, por ejemplo debajo de aproximadamente



5 cor ciento ponderal y aun ícenos, sobre ls base ¿el peso to 

tal ¿el medio ¿e reacción.
Estos productos de condensación de aldehido líqui­

dos de punto de ebullición mas elevado, son descriptos con 

más detalle, y los métodos para la preparación de los mismos 

son descriptos con mas detalle, en dicha solicitud de.patente 
estadounidense No. 556.270, y se hace referencia a esta para 

una descripción más detallada.
También es' preferible, de acuerdo con el procedi­

miento de la invención, emplear la técnica de reciclado de 

gas descripta en dicha solicitud de patente estadounidense 

No. 674.823/ Este* procedimiento de reciclado de gas esra des­

crióte ampliamente en lo'que antecede: Si se emplean los pro­

ductos de condensación de aldehido líquidos de superior punto 

de ebullición como solvente, el'cuerpo líquido en la sena ¿e 

reacción comprenderá una mezcla homogénea que contiene el ca­

talizador* soluble, cl-ligando ¿e'triarilfosfina libre, el sol 

vente, los aldehidos producidos y los reactivos, alia-olenna, 

monóxido de carbono e hidrógeno.
La proporción relativa de cada producto de reaccicr 

en solución es controlada por la cantidad de gas que pasa a 

través de la solución. El aumento de esta cantidad hace dis­

minuir concentración de aldehido de equilibrio y aumenta 

el regimen de extracción de subproducto de la solución. Los 

subproductos incluyen los productos de condensación de alde-
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hido líquidos de superior punto de ebullición. La disminuciór 

de"la concentración de aldehido conduce a una reducción en el 

régimen'de formación de los'subproductos. - '

 ̂ El doble efecto del aumento del régimen de extrac­

ción y Ú.a disminución del'regimen de formación significa Que 

el equilibrio de masa en los subproductos en el reactor es muy 

sensible a la cantidad de gas que pasa a través del cuerno li­

quido. SI ciclo del gas típicamente incluye las-cantidades 

de reposición de hidrógeno, nenóxido de, carbono y alfa-olefi­

na. So obstante,. el factor de mayor' significación es la can­

tidad de gas de reciclado devuelta al cuerpo líquido dado que 

esto determina el grado de-reacción, la cantidad de producto 

formada y la cantidad de subproducto (en consecuencia) extraí­
do. * -; * -

El funcionamiento de la reacción de hidroformila- 

cion con un caudal dado dé defina y gas de síntesis (es decir, 

nonóxido de carbono e hidrógeno) y con una cantidad total baja- 

de reciclado gaseoso menor que un régimen de umbral crítico - 

a por resultado una' alta concentración de aldehido de eouili- 

brio en solución y por consiguiente*, altos regímenes de forma­

ción de subproductos. -. " .

El régimen de extracción de subproductos en ele- 
luente en fase gaseosa della zona de reacción (cuerpo líquido 

ajo tales condiciones será bajo debido a que el bajo regimen, 

de flujo del efluente en fase de vapor desde la zona de rcac-
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ción solamente puede dar por resultado un régimen relativa­

mente bajo de arrastre de subproductos. El efecto neto es 

una acumulación de subproductos en lá solución del cuerdo lí 

quido^que causa un aumento del volumen de la solución con la 
consiguiente perdida de productividad del catalizador. Por 

consiguiente se debe efectuar una purga de la solución cuan 

do el procedimiento de hidroíormilación funciona bajo tales 

condiciones de bajo caudal gaseoso a fin de extraer subpro­

ductos y por consiguiente mantener un equilibrio de masa en 

la zona de reacción.

No obstante, si se aumenta el caudal de gas en te­

da la zona de reacción aumentando el regimen de reciclado de 

gas, el contenido de aldehido en la solución desciende, el 

regimen de formación de subproductos disminuye y se aumenta 

el régimen de extracción de subproductos en el efluente en 

fase de vapor desde la zona de reacción. El efecto neto de 

este cambio es el aumento de la proporción de subproductos , 

extraídos con el efluente en fase de vapor de la zona de re­

acción.
Sin embargo, si el caudal de gas a través de la 

zona de reacción es aumentado por el incremento del regimen 

de reciclado de gas, el contenido de aldehido en la solución 

desciende, el regimen de formación de subproductos desciende 

y el regimen dé remoción de subproductos en el efluente en íje 

se de vauor desde la zona de reacción aumenta. El efecto nc-
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to áe este cai b̂io es aumentar la proporción de los subproduc­

tos extraídos de'.la zona de reacciódcon el efluente en fase 

de vapor. El aumento.deí caudal de gas a través de la zona*de 

reacción aun más por un aumento ulterior en el. regimen..,de re­

ciclado de gas conduce a una situación en la cual los subpro­

ductos son extraídos en*el efluente en fase de vanor -desde la' ! * . '
zona de reacción al mismo regimen en que se forman, estable­

ciendo así un equilibrio de masa en la zona de reacción. Este 

es el regimen de reciclado de gas umbral crítico que es el're 

gimen de reciclado de gas mínimo preferido usado en el proce­
dimiento de la invención. Si el procedimiento se hace funcio­
nar con un regimen de reciclado de gas superior a este''regi­

men de reciclado de*gas umbral, el volumen del cuerpo líquido 

en la zona de reacción tenderá, a disminuir y de este modo, a . 

regímenes de reciclado de gas por sobre el régimen umbral, 

parte de la mezcla^ de subproductos de aldehido en bruto debe 

retomar a la zona de reacción desde la zona de separación del 

producto a fin de mantener constante el volumen de la fase lí 

quila en la zona de reacción.

El caudal de reciclado de gas áe umbral crítico se 

* puede encontrar por un procedimiento de aproximaciones sucesi­

vas para una defina dada y un regimen de alimentación dado 
de gas de síntesis (la mezcla dé monóxido de carbono e hidró 

geno).' La operación a tasas dé reciclado por debajo de les 

regímenes de umbral'crítico aumentará el volumen de la fase



liquida con el transcurso del tiempo. La operación al régimen 

umbral mantiene constante al volumen. La operación por sobre 

el régimen dé umbral disminuye el volumen. El régimen de re- 
ciclado de gas umbral critico puede ser calculado a partir de 

las presiones de vapor en la temperatura de reacción del al­

dehido o los aldehidos y de cada uno de los subproductos pre­

sentes. ' ,

Con el procedimiento funcionando a un régimen de 

reciclado de gas igual o mayor que el régimen umbral, los sub­

productos son extraídos en los vapores gaseosos removidos de 

la zona de reacción que contiene el cuerpo líquido al mismo 

régimen,o más rápidamente, con que se forman, y de este modo 

no se acumulan en la fase líquida en la zona de reacción. En 

tales circunstancias, es innecesario purgar el cuerpo líquido 
que contiene el catalizador de la zona ¿e reacción a fin de 

extraer les subproductos.
Un subproducto del procedimiento de hidroformila-^ 

cién es el alcano formado por hidrogcnacion de la alfa-defi­

na. Así, por ejemplo, en la hidroformilacién de propilcno, 

un subproducto es el propano. Se puede extraer una corriente 

de purga de la corriente de reciclado de gas desde la zona de 

recuperación del producto a fin de eliminar propano y' preveni: 

su acumulación dentro del sistema de reacción. Bsta corriente 

de purga contendré, además del propano no deseado, propilcno

no reaccionado, gases inertes introducidos en el material de
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3e alimentación y uña mezcla ge monóxido de carbono e hidro­

geno. La corriente de purga, si se lo desea, puede ser some­

tida a técnicas convencionales de separación de gas, por ejen 

pío técnicas criogénicas, a fin de recuperar el propileno,-o 

se puede usar cono combustible. La composición del gas de r e ­

ciclado es principalmente hidrógeno ypropileno. No obstante, 

si el monóxido de carbono no es consumido totalmente en la re 

acción, el exceso de monóxido de carbono también formara par­
te del gas de reciclado. Generalmente el gas de reciclado 

contiene alcano, aún con la purga antes del reciclado.

. - El reciclado de gas preferido se ilustra ulterior­

mente con referencia a la figura 5 de les dibujos adjuntos, 

oue ilustra esauemáticamente un diagrama de operaciones apre­

ciado para la práctica del procedimiento de reciclado preferí 

do de la ore serte invención.
Haciendo referencia al dibujo,_ un reactor de acero 

inoxidable 1 está provisto de uno o más impulsores o belices^ 

de disco 6 que contienen paletas montadas perpendicularmente 

y oue se hacen girar por medio del eje 7, mediante un motor 

apropiado (no ilustrado). Ubicado debajo de la hélice 6 hay 

un burbujeador tubular circular 5 para alimentar la alfa-olc- 

fina, y el gas de síntesis más el gas de reciclado. El bur­

bujeador 5 contiene una pluralidad de orificios de tamaño su­

ficiente para proveer 

liquido alrededor de

suficiente flujo.de gas hacia el cuerpo 

la hélice 6 para proveer la cantidad de-
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seada de reactivos én el cuerpo líquido. El reactor también 

está nrovisto de una camisa de vapor (no ilustrada) por medí 

de la cual el contenido del recipiente puede ser llevado has 

ta la temperatura de reacción en el arranque y, para refrige­

ración interna, de serpentinas no ilustradas.
El efluente de producto vaporoso desde el reactor 

1 es extraído por la cañería 10 hacia el separador 11 donde 

se hace oasar a través de una pastilla para remoción de par­

tículas líquida y sólidas lia dentro del mismo para devolver 

algo de aldehido y producto de condensación y prevenir el a- 

rrastre potencial de catalizador. El efluente del reactor 

se hace oasar por la cañería 13 hacia un condensador 14 y lúe 

go oor la cañería 15 hacia el depósito de retención 16 en el 

cual se oueden condensar el producto aldehido y cualquier snb 

producto desde los gases de desprendimiento (efluente). ^1 

aldehido y los subproductos condénsalos son extraíaos del áe- 

oósito de retención mediante la cañería 17. Los materiales 

gaseosos se hacen pasar por la cañería 18 al separador 19) 

que contiene una pastilla para remoción do partículas sólidas 

o líquidas y una cañería de reciclado 20. Los gases de reci­

clado son extraídos por lá cañería.21 hacia la cañería 8 des­

de la cual se extrae una purga por la cañería 22 para contro­

lar el contenido de hidrocarburo saturado y mantener la pre­
sión conveniente dentro del sistema. La proporción restante, 

que es la principal, dá los gases, puede ser reciclada por la
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la cañería 8 a la cañería 4 dentro de la cual se efectúan las 

alinentacion.es de reposición por las cañerías 2 y 3. El to-* 

tal de reactivos combinados es alimentado al.reactor 1. 31

compresor 26 auxilia para transportar los gases de reciclado.

Se puede agregar solución de catalizador nuevo al 

reactor"1 por la cañería 2* Por supuesto, el reactor.simple 

1 puede ser reemplazado por una pluralidad de reactores.

El producto de aldehido bruto de la cañería 17 pue­

de ser tratado por destilación convencional para separar los 

diversos aldehidos y los productos de condensación. Una por­

ción dél producto bruto puede ser reciclada al reactor 1 ñor 

la cañería 23 y alimentada según se indica por la línea de ra­

yas 25 a un punto por sobre la helice 6 con el fin de mantener 

el nivel,'de líquido en el reactor 1 si ello es necesario.

Como se señaló precedentemente la modalidad de rea­

lización de mayor preferencia de la presente invención es la 

hidroformilación del propileno, como alfa-olefina. La estati?- 

lidad del catalizador de complejo de rodio es acrecentada ror 

las técnicas ¿e la invención, y en el caso del propileno, la 

reacción es controlada mediante el procedimiento de la presen­

te invención dentro de las siguientes condiciones:

temperatura: aproximadamente 90 a aproximadamente 120°C. 

presión de gas total de hidrógeno, monóxido de carbono 

y propileno: menos de aproximadamente 24,6 kg/cm^ (350 psi) 
absoluta, . ̂  .
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presión parcial de monóxido de carbono: aproximadamente 

0,14 a aproximadatnente 1,4 kg/cm^ (2 a 20 p$i) absoluta, 

presión parcial de hidrógeno: aproximadamente 4,2a apro-, 
ximadamente 11,24 kg/cm^ a 160 psi) absoluta, 
triarilfosfina = trifenilfosfina

relación molar de trifenilfosfina libre:rodio catalítica­

mente activo: aproximadamente 150:1 a aproximadamente 300:1 

En la hidrofomilación de propileno de acuerdo con 

la invención, se ha encontrado, y por lo tanto es preferido, 

que las condiciones de la reacción sean controladas y corre­

lacionadas dentro de estos margenes de manera tal que el fac­

tor de estabilidad F calculado sea de por lo menos alrededor 

de 850 dado que esto proveerá el regimen menor de perdida de: 

actividad catalítica.

Ejemplos 1 a 33
Estos ejemplos ilustran el efecto de los gases re­

activos, hidrógeno y monóxido de carbono, la temperatura y la 

relación molar triarilfosfina libre:rodio metálico sobre la 

desactivación de un catalizador de hidroformilación de rodio 

El procedimiento que se siguió es el empleado en los ejemplos 

1 a 19. Se agregó a aproximadamente 20 gramos de un solvente 

trímero de isobutiraldehido, Filmar 351 (m?.rca registrada de 

Union Carbide) en un reactor de acero inoxidable a alta pre­
sión, una cantidad suficiente de un precursor de catalizador 

de rodio y trifenilfosfina para proporcionar las relaciones
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molares trifenilfosfina libre:rodio metálico ilustradas en. 

la tabla I siguiente'. El reactor fue conectado a un múltiple 

de gas y calentado a la temperatura ilustrada en la tabla I*... 

Luego se agregaron monoxido de carbono y el hidrogeno basta 

las presiones parciales ilustradas en la tabla I, y se mantu­

vo la temperatura durante el.tiempo indicado en la tabla I, 

después de lo cual se dejo enfriar la solución. La solución 

resultante fue luego expuesta a una mezcla equimolar de propi- 

leño, hidrógeno y monóxido de carbono a 100°0 y se determinó 

el régimen (r^) de formación de butiraldehido también para 

una solución de catalizador idéntica que no había sido expues­
ta a las condiciones de desactivación.

Los ejemplos 20 a 33 fueron realizados de manera

similar, excepto porque se expuso un volumen mayor de la* solu­

ción a las condiciones de desactivación y se tomaron alícuotas

.periódicamente durante este tiempo 

actividad de la misma manera.

Los resultado's se ilust

y se probaron respecto a su

ran en la tabla I siguiente;
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Si bien ninguno ¿e los ejemplos 1 a 33 ilustra un 

procedimiento de hidroformilación de acuerdo con la presente 

invención, puesto que uno o más de los gases reactivos (ole- 

fina, hidrógeno o monóxido de carbono) no están presentes, 

los datos de la tabla I indican que las presiones parciales 

más bajas de monóxido de carbono (comparar ejemplos 26 y 28), 

temperaturas inferiores.(comparar ejemplos 6 y 7) y relacione; 
molares más altas de triarilfosfina:ródio metálico (comparar 

ejemplos 20 y 22) favorecen la estabilidad del catalizador 
(indicándose los catalizadores más estables en la tabla por 

los valores más altos de actividad observados). Los ejemplos 

18 y 19 ilustran el efecto de la presencia de defina sobre le 

estabilidad del catalizador.

Ejemplos 34-38

La siguiente tabla II indica el regimen de perdida 

dé actividad para un catalizador de hidrofomilazión de rodio 

bajo condiciones de hidroformilación. El factor de estabilidad 

ilustrado en la table se calculó usando la fórmula dada prece­

dentemente ylas condiciones indicadas de los* ejemplos respecté 
vos. Se determinó la perdida ue actividad midiendo el régimen 

de producción del aldehido en moles-gramo/litro-hora a un tiem 

po dado ycomparando el* valor medido contra el regimen de pro­

ducción de aldehidopára el catalizador nuevo. Las condiciones 

de reacción se dan en la tabla II.' * *
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Los ejemplos 35 a 46 se hallan dentro del alcance 

de la presente invención e ilustran la relación entre lás con 

diciones de reacción, el factor de estabilidad F y la estabi 

lidad dal catalizador. El ejemplo 34 ilustra el hecho de que 
la defina etileno tiene más áfecto estabilizante del catali­

zador que el piopileno.' En el ejemplo 34, la presión parcial 

de monóxido de carbono es más elevada que en la presente in­

vención pero se obtiene un catalizador estable debido a la 

relación de fosfina/rodio muy elevada que se empicó, y también 

debido al hecho de que el etileno acrecienta la estabilidad de 

los catalizadores más que otras definas. Los ejemplos 47 y 
48 no se considera que están dentro de la presente invención 

debido a la presencia en el gas de síntesis de impurezas de 

azufre. - .

Ejemplos 49-52

Estos ejemplos indican la desactivación de catali­

zadores de hidroformilación de rodio expresados en términos 

del cambio en el régimen de hidroformilación con respecto al 

tiempo/ El valor del número de ciclos integrados (ITON) dado 

en la tabla-III es definido como el numero do moles de aldehi­

do formados por cada mol de metal rodio en el catalizador y e s  

una medida abstracta de la vida útil del catalizador. Las con 
diciones y resultados se ilustran en la tabla III siguiente.

Los cjcmplso 49, 50 y 52 ilustran el procedimiento de la pre­

sente invención en tanto y en cuanto ilustran el efecto de di
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ferentes definas sobre la estabilidad del catalizador¡ El* 

ejemplo 51 enplea una defina interna que no.está destinada 

a hallarse dentro del alcance de la presente invención.
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invención propia y nueva, que se 
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten­

te de Invención en España, por VEINTE años, sen los que se 
recogen en las reivindicaciones siguientes:

1-.- Un procedimiento continuo para hidroformilar 
una alfa-olefina para producir aldehidos con un átomo da 

carbono más que la alfa-olefina, que incluye los pasos de: 
establecer un cuerpo liquido de una mezcla homogénea que 

contiene dicha alfa-olefina, hidrógeno, monóxido de carbo­

no, dichos productos de aldehido, productos de condensación 
líquidos de alto punto de ebullición de dichos aldehidos, 
un catalizador de complejo de rodio soluble que consiste 

esencialmente en rodio formando complejo con monóxido de 

carbono y una'triarilfosfina, y triarilfosfina libre; ali­

mentar' al cuerpo liquido una corriente de reciclado gaseo­
sa que contiene por lo menos hidrógeno y alfa-olefina no 

reaccionaoa; alimentar cantidades de reposición de monóxi— 
do de carbono, hidrógeno y alfa-olefina al cuerpo liquido; 
extraer de dicho cuerpo liquido una mezcla en fase de va­

por que comprende alfa-olefina sin reaccionar, hidrógeno, 

productos aldehídicos vaporizados y productos de condensa-
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ción de alto punto de ebullición vaporizados de dichos al­
dehidos; y recuperar dichos productos de aldehido y dichos 

productos de condensación de aldehido desde dicha mezcla de 
vapor y formar dicha corriente de reciclado gaseosa; carac­
terizado porque comprende hacer funcionar dicho procedimien 

to a una temperatura de aproximadamente 90 a aproximadamen­
te 130SC, una presión parcial de monóxido de carbono infe­

rior a aproximadamente 3;86 kg/cm^ (55 psi) absoluta, una 

presión parcial de hidrógeno inferior a aproximadamente 
14)06 kg/crn^ (200 psi) absoluta, una presión de gas total 

de hidrógeno, monóxido de carbono y alfa-olefina inferior 
a aproximadamente 28,15 kg/cm^ (400 psi) absoluta, y por 

lo menos aproximadamente 100 moles de triarilfosfina libre ¡ 
por cada mol de metal rodio catalíticamente activo; y mini­
mizar o prevenir sustancialmente la desactivación de dicho 
catalizador de complejo de rodio a un régimen máximo deter­
minado de pérdida de actividad controlando y correlacionan 

do la presión parcial de monóxido de carbono, la temperatu- <- 
ra y la relación molar de triarilfosfina libre: rodio metá­
lico catalíticamente activo dentro de dichos valores para 

proporcionar el factor de estabilidad F mínimo necesario 
para dar esencialmente el mínimo régimen de pérdida de ac­

tividad de acuerdo con la figura 1 de los dibujos; definién
dose dicho factor de estabilidad F por la ecuación:

F = 1000
í 4- eY

1
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en donde y - 4- KgT 4 E^P 4 K^(L/Rh), en donde T = tempe­

ratura de reacción (so), P = presión parcial de monóxido de 

carbono (psia), (L/Rh) = relación molar triarilfosfina li­

bre :rodio metálico catalíticamente activo, y Eq, E^, ^  Y 

1^ son constantes y son fijas para cada triarilfosfina.

28,— Un procedimiento de acuerdo con la reivindi 
cación 18, caracterizado porque el rágimen máximo determi­

nado de párdida de actividad de dicho catalizador es de!
0,75 por ciento por día.

3-*** Un procedimiento de acuerdo con la reivindi­
cación 18, caracterizado porque dicho factor de estabilidad 
P mínimo es de aproximadamente 850.

48.- Un procedimiento continuo para hidroformilar 
una alfa-olefina.

Tal y como se ha descrito.en la Memoria que ante­
cede , representado en los dibujos que se acompañan y oara 
los fines que.se han especificado.

Esta Memoria consta de cincuenta, y seis hojas es­
critas a máquina por una sola cara.

Madrid, 01.D!CJ978
P.A.

thür'íSAi

22118
JAR.
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