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e invencion se refiere 2 un vrozéd:

por rodio, par ulculaﬁmunuc de g]19~ole’1nuu, para producir
los aldehidos correspondientes; y m2s perticulariente s¢ re-
fiere & un »rocedimiento wejor 0 pere la hld?OfOTmilEcljn

gue se produce bajo las condicicnes de hidro fornilacid

Los procedimientos

I’\

ara Tormar un 21dehido noxr la

. - PP T L
reaccion de wvna clefina2 con monoxido e carhono e hidrogeno

ya& se conocen cono procedinmientos de hidroformilacidn o pro-

cedimientos oxo. Duranie muchos afios, tod=2s las reace

ae nidroformilacidn comerciales emplearon catzlizadore

cooult carbonilo que hicieron necesarias

-

mende elevadas (con frecuencia del orden de lzs 100 atmdsfera

tivamente nuevo por el cuval las 2lfa-clefinag son higr

ida
2
L3 -.: <

nith, revele un nrocediriento de hidroformilacidn significa-

1lzdzs con monoxido de carbono e hwavoae“o are 1 TOQUCIP alde~
, P

nidos con 2ltos rendimientos a {emperaturas y presiones 0“32

o . Y 4 . - -
dende l2 relacion de isomero normal 2 1so-(o de cadena

W
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procedi@ientq emplea.ée£§rminados oatalizadorés dé comﬁléjo
de rodio y funpiona bajb condiciones definidas de resccidn
pare realizar la hidroformilacicn de la olefina. Dedc .gue -
te nuevo procedimiento funciona & presiones signific;tiva~
mente’inferiofes que las regueridas hasta anora en el'erﬁe
-anterior, se realigaban ventajas sustanciales 1ncluy>u o la
inversidn de caﬁital inicial menor y menores costos operati-
vos. tdemds, se podie producir en altos rendimientos el &sd-

te mis conveniente.

. ) - . . . -
El procedimiento de hidroformilacion establzeiao
en la patente de Prustt ith indicado precedentementc in-
. . s . o . 7
cluye las siguientes condiclones 0”8101 ales de reaccion:
(1) Un catelizedor de complejo de rodio gue’es una

combinacidn compleje de rodio con mondxido de earbono y un 1ij

~ . - s .
g?ndo triorganofosforado. EL termino “complejo" significa un

£

. . B
or la unidn de ung o mas

compuesto de coordina .cidn Tormado

3

<.L.

(&)

’.3
T

n0100b]?s o 2t ;0108 electréaicamenﬁe ricos capzces de exist
c¢ia independiente con ung o zés molécules o Ztomos elec
camente pobres, cada uno de los cuzles
xistencia indenendiente. TLos ligandos triorgenofosforados cug
gtomo de fégféro tiene un par dé electrones digponible o

tido son cepaces de fornar un enlzce coordinzdo con

. SR ot . ~
(2) Una alimentacidn de alfa~clefina de corpuestos

2lfa~olefinicos ceracterizados nor un -enlace terminal etiléni
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co de carbono a-carﬁono'tal como un gruno vinilo CLE—CI~
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contener més de un enlace etilénico. El propileno es nnp e i)

czdena ramific

plo de una alfa-olefina preferide.

eriifosfina. C0uven10nuerente

gando no excede de 18 atomos de

son los ligandos preferidos, un ejemplo de les cuales as ia

(4) Un2 concentracidn

do en la mezclz de reaccidn gue

nenos dos, y.preferiblem ente por 1o menos 5, mol»s dge ligsndo

2l ligendo

libre por cada mol de rodio net

an*oxlm 2dzmente 125°C.

o

ca rbono. ‘Les

1-2a

del ligendo tr

es suficiente pa

glico, vor sobre

wlzdo, 2l 2tomo 4

-

2 de eproximedemente 50 rQ=-.

xinedamente 145°C, preferiblemente de aproximai%‘enie 60 a

r

- .t ) . =
(6) Una presidn total de hidrdgeno y

carbono que es menor gue 31,68

ebsoluta y preferiblemente menor gqhe 24,6

pox pulg.z):

(7) Una preQién.paré

L2 b3 : ] -" 2
noxido de carbono no mavov de sproximadsmente el 75 Dor cien—

xg/em® (450 libres por pulg.?)

ial maxima ejerci

triarillfosiinas

re proveer al

kg/cm? (3507}ibras

da y pueden

organofoeiox

1o

-

e rodio.

. o
monoXrac ae

da por el mo-
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presidn de gas fotal. o

E
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. : A . a .
lacion, a2lgunos de los aldehidos proauc1d03 pureden conden

]

icitud de patente estzdounicdense Ko, 556.270 presentada

’

[N

£ )
pexd

Hy

a]

clado 1

’

. r . . .
reaccidn en Riveles de concentracicn ex ‘cesivos.

Mas es oec1*10amenbe, como se sefiald en dicha S0

citud de patente fio. 556.L7O, nnrte ael Droducto de alde.i

std involucrado en diversas reacciones usando n»butiralde

to sobre la base de la presidn total de mondxido de c°%bono e

hidrégeno, preferiblemente menos del 50 por clento de esia

sabido gue, bajo las condiciones de hidroformi-
ser~|
se para formar subproductos de condensaci idn de aldehiuo de al

to punto de ebullicién, tales como dimeros o trimeros.. Iz so

T de rarzo de 1975, que es continuacion de la solicitud de
patente estadounidense No. £87.370, preceqtRQP el 22 Ce diciep
bre de 1969, revela el uso de estos productos de condeasaci ‘
de aldehido ligquidos de alto punto de ebullicidn como un sol-
vente de reaceidn paré el catalizedor. 3En ecve procedjmiento
12 eliminacidn del solvenie del cafalizador, gue puede causar
das de catzlizador, c¢s innecesaria y, en efecto, un reci
guido gque confiene los producios de condensacion de

aldehido de alto punto de ebullicidn solventes y catalizador.

. « 7 -~
es zlimentado 2 la zona de reaccion desde una zona de recupey

racidn de producto. Puede ser necesario extracr una peque
. . ~ < N . o 7 -
corriente deé purga pare prevenir la ecumuvlacion de tales pr

ke ka3 : L h . : <. 2 . »
ductos de condensacion de aldehido y empobrecedores para la

el

v

W
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20 como ilusvracions
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" (trimero III)
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3
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CH CH CH _CH=CCH
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4130l (I). -7 %7 . acreleina sustituida (II) -
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37727 .0
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L 27"
OH - . : ' 3
. t . e S -
H CH OH CECHCH CH. .- -- CH.CH CH _CHCHCH CH
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L CH OH
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3
(tfimero IV)
calor CH3CH,CH,C00
- CH3CH ,CH ,CHOHCH ,0H

(tetrdmero VI)

Ademés, aldol I puede sufrir la siguiente reaccidn:

oHL

CF; O GACACH, Ci
“oH

. t )

COOCH, GHCHCH JCH O

2. 3

CH CH
2 3

(tetrémero VII)




L et e o b A i e et e

: . A . ! - . g - T a
por autocondensacion de iso~butiraldehido y unz gam=2 de com-~

M N s ¢ . 3 RS ’ «
Los nombres entre parentesis en las ecuaciones i-

lustraédes precedentemente,.gldol I, e crochnaisas vituide IT,
grfmero ITT, trimero IV, dfmero ¥, teuruhero VI, y tetriamero
vIT, éolamehte son por conveniencia. Aldol T estd forﬁﬂuo
por una'éondensécién de aldolg trlmero IIT y tetrimero VIT

est2n formados Dor ﬁéalo de reaccicnes de Tischenko; toinero

. . 7 7

o s 7 a ) .
IV vor une resccion de +tra nseSuer1f1c201on; dimero V y tetré-

mero VI por una reaceion de dismutacidn. Los productos de

. . . : - ’
condensacion principales son trimero IIT, trimero IV y febrd-~

mero VII, esiando presentes cantidades mencres de los deméds

vroductos. Tales productos de condensezcidn, por Lo tanto, con

. - Lo .
tienen centidades sustenciales de compuestos hidroxilicos se-

gun lo atestigues, por ejemplo, lostrimeros IT y IV y el te-

s *

trémero V‘T

- s L T a
Froductos de condensacion similares son producido

U -~ PR 2 2l A - Ke
puestos adicional es formzda por condenszcion de unz molécula
- . £ - . s ...1
de butiraldehido normal con una molécula de iso~butiraldehido

Dzdo que una molécula de butiraldehido normal puede 2ldolizer
‘ s 2 e - . - I R - o
por reaccion con uvna molecula de isc~-butireldehido en dos Tor
mas diferentes para formar dos aldoles VIIT y IX diferentes,
se Jwede producir un toval de cuatro aldoles posibles por re-
acciones de condenszcidn de una mezela de butiraldehidos nor-

nal/iso.

('3
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' Co ‘oH CH3 S
L ) 1 .
CH3CH,CH,CHO + CH3C HCH —%»cﬂ CH,CH CH_?CH3 ; L
CHO - ,CHO . : L

| , . © 7 A1gel (VITI)
CHy OH 7

CF déCH“H CH
, CE2Ys

Algol (IX) , PRI
. . 5 . ’
EL 2ldol I puede experimentar una vlterior conden-

. 7.
Le0nerico

poto

‘. s « o - o~ i .«
sacion con isobutiraldenido Dara. rormar un rrimero

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

dol X proiucldo nor auuoconaeps cion de dos moléculas de iso
butiraldehiﬁo'nuede sofrir ult

&

eriores reacciones con  butir-

. &
mmal o iso, para formar correspondientes trimeros

trimeros pueden rezc ionar ulteriormente

s

en forma analoga al trimero ITT de menera que se forma una

megcla comple] .roauctoa de condensacion.

La sollcltud de p=2 tenve estadounidense io. 67ﬁ.8r3,

.

presentvade el '§ &e,abril de 1976; revelz una rezcecion de for-i.

milacidn en fese liquida usando un catalizador complejo de ro

dio en donde lOo ufodUC 5085 de reaccida de aTdelwdo ¥y elguncs

de sus nroaucuos de condensacidn de mes alto p mto de ebhulli

cidn son extrefdos. en fo“ma de v«wor del cuerp po 1ituido (o so

YA .

lucidn) que contiene catalizedor 2 la uernerat 72, ¥ preei

~

L«'- "\
Qs
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de la reaccion. Los productos de reaccidn aldehidicos ¥ log

productbs de cdndénsacién soh'pondensadOS extray dOlOa del
gas de desprendimiento del recipi;nte de reaccidn en una zona
de recuperzcicn del producto y Tos ﬁateriales de partide no
accionzdos (por ejemplo, mongxidd'devcafbono,"hiarégéno v/o
alfa~olefina)men la fase de vapor deséevla'zona de re:uléra~
¢idn del producto son reciclados a la zona de reaccidn. Ade-
més, reciclando gas desde ia zoné de recaperacién del p%oduc—

to acoplado con materiales de partida de reposicicn hazie la2

L. cae
zona de reaccion en cantidades suficientes, es posible, con

e al-

-

como meijerial de pa

[
w

el uso de una olefina 02 a 05 rtide

~n > - 0 . - 4 .« -
fa-olefina, lograr un eguilibrio de masz en el cuerpo liguido
en el reactor y con ello extraer de la gona'de reasccidn 2 un

reglﬂen por lo menos igual gue °u “eblnpn de fTormacidn, esen-

cialmenie todos log productos

11icidn superior resultanies

de conuen55010n de punto de ebuj

de la autocondenszcidn del pro-

ducto a

ldehidoe

Py
¥es esn

11

o s B
0111c6menu,, de acuerdo con la ultima soll

01uud citada, se *evnla un o;oceawn¢vnto para 12 nroduccién &,-ﬁ

un aldehido que contiene de 3 a 6 atorios de carbono, gue COm-

prende hacer pasar una alfa-olefina que contiene de 2 & 5 &%0
. ~.~ ’ . -.V . - ’

mos de carbono junto con hidrogeno y monoxido de carpono &
. . . )

temperatura y Dreulén prescripias & tvPves de unz zon2

c1on que conulene ¢l catelizedor de complejo de rodic disuelt

en un cuerpo liguido, cxt”ayendo conulnbamente una';agc de va

1%

i




deiariming

RSO

"la zona ae_rea001on;

"lO" | .

o

por de la zona de re= ccidn, haciendo ph szr la fase de vapor

s

- . - - L’ - -, .
hzcia una gzon2 de separacion del vrodacto, sep&rando un pro-

ducto oue contiene aldehido liguido en; la zona de srp9r201oq

del or aucto por conaensaclon de loo meter 1ales de ﬁartlua
Y k

R

gssnooos no TCPCCth 2408y ¥ vc01clando los materiales o

AT

~

¢l

[o)

tide ga2s20s0s no redccionados desde 1a:zona de separa cj

. . . - R N
producto a la zona de reaccion. rreferlblemente, los maie-

riales de partida gaseosos no reaccionzdos mds materiales de

s

. s ! . - . r -
partida de reposicion son rec1claaos a un regimen normlo e

nos iguel al requerldo para méntener un enulllbrno de wase en

v

Es ya conocido en el arte anierior gque 105 catali-

zadores de hidroformilacion de rodio, tﬂl como hidri do carpo-
nil tris(trifenilfosfina)rodio,'sOn deszctivaios por determi-

, L
2dos ervobLoceaores extrinsecos gue pueden estar presentes.

en cuglguiera de los gases alimentados a la mczcl? de - ‘resc ceich

Vease, por ejemplo, G. Falbe, "Carbon Konozide in Organiq E
Synthesis®, Springsr Peﬂlag, ?ew York, ;070 Esﬁos empobra-

cedores (X), denominados empobreceaores viry 1 ntos, se deri~

ven de materiales teles como compueshos gqe contienen azufre
. R : . ’ - y . < ’e
(por ejemplo, HoS, COS; ete.), compuestos que contienen hald-

geno (por edemulo, HCL, ‘etc.), compuestos que contienen ciano

(por ejemplo, HCH, euC.), y Lo similar, y pueden formar enla~-

.

ces Rh~X gue no son quebradOS bajo condic iones moderadas de

r

e ~ ; . :
hidroformilacion. 8i: se extrden tzles empobrecedores de los
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materizles allmen, do a la regela de reaccion, hagta por de-

Y

. . £ - i -
91guzeuue, que no se produjera tal desaciivacion del catali-

zador. No obstante, se ha encontrado gue gsto no es anie

Por eiﬁmplo, cuando se usgarongascs ruy limnios (<1 npw

o ’ ot o cm s L .
pobrecedores extrinsecos) cn la hidroformilacion de prop!

)

i , . " ' .
y se empleo 1a teécnica de reciclado de gas explicada prece

temente, bajo las siguientes condiciones:
temperatura (°C) : 100

presion parcial CO 2,53 ke/em? (36 psi) 2

&

Presidn parciel I ;2 5,21 i”’/cm2 (75 psi) ahond

resion parcial olefina 2;81 vg/on? (40 psi)

e

relacidn molar ligando/rodio 94

la actividad de c2 Wizador disminuyd 2 un »dgimen del 3% por|

- . . .

g -’ - ..-w - 3
dia (=obre la base de la actividad original del catzliza

nuevo). Por consiguiente, parece que hasta la eliminaci

Bl arte anterior, deniro 4el conocinmiento del solit
citante, no pone wna solucicn 2 este problema de la desac-
tivecidn intrinseccz de los catzlizedores de hidroformilazeion
de rodio, ni siquiera.reconocen las razones de 12 misma;

;7 La solicitdd de éatente ;°ponesa No. Sh6~¢9~85523

. . ’ . 4 .
revela gque en un procedimiento de hidroformilacicn de ¢l

bgolot

1

de on

'.’.1 piss

ahg.

jor
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I

usendo un cat2lizedor de

12 soluc

idn que contiene

subproguctos y complejos

10w

rodlo—*ooLlna ter01awiu, en el cual

el cat°11zado* separads

del producto

a la reacciongy vuelta a2 usar, los’

de 2lto punto’ de ebullicidn gue no

‘ W

tienenlactividad cetalitica o la tienen reducida TormaZos por

- - H -
un cambio en la estruciurs del complejp de rodioc-fosfing ter-

ciaria j

mismo v por la ¢ aceidn de im pur°zas tales como axigeno,
. . . que ) ,
halogenos, azufre, etc.,/conueqlan en peguefia medida, sz acu-

v

mulen gradualmente en 12 solucion de catulizaaore La patente

afirma que 2 fin de llevar 2 cabo la resccidn de hidreforiilad

]
m
13
$0
b
w.
(@]

~

o
G

Y-
[t
N
o
jo3
o
5]
=
o
@
G
.
—
o
1]
e
o<
Q
tde
O
=

e catalizador debe ser recupera-

Sin emozrgo,,los procedinientoq

10

e

A, Kuhn,

en Journzl of Crganometal -

0 (1 976), 84311zo 1a’ nvdro* rni1a~

- "—-S' (4‘000 ¥ l uu.'}v“;..e“'
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Jun medio liguido de rezccion reciclzdo con una solucion acvosd.

~13-

~ - RN

-

ra) uo‘ndo HRhCQAP(C6H ) 73 como catalizador en ausenciz de
solvente, y observaron una desactive 01on del cavalizador. Los

&

efectos del agregedo de P(CGﬂr)3 y la presidn parcial de CO
sobre lé conversidn son esiudiados y se afirme gue se obiie-
ne ‘una conversién Sptima (2 una relacidn de alde ehido nowmel:
iso de 99:1) con una relooﬁon H,:C0 de 1 1 y con el agregado
de P(06H5)3;'Los autorPs 10 mencionsh la causa de la desacti-
vacidn ni proponen soluciém alguna.

G Wllklnsoﬁ sus coleges observaron und desaotivi
y @ Lo

cidn del catalizador Ii’inCO/"P(CGH,-)3 75 cuando se usé en'le

hidrogenacidn de alquenos (1 Vavunshy ¥y otwou, Journzl of the

Chemical Scciety (A), 1570, péginas 937-941), ¥ en efecto ob-

* D ) ) . . . . « !’
servaron gue en un procedimiento de h;aroformllac1on no se

observd pérdide de actividad de czbe catalizador "aun desp ubm

P

- L)
de muchos: 010109" {(véase pdgina 237

LN

s citando C. K, Brown y

G. VWilkinson, Tetrahedron Letters, 1969, 1725,
Le patenie estedounidense Io. 3.555.088 revela un

procedirnicnto para evitar 12 desactivacion de un catalizador

3 - S e R
de hlaroc 7*Dmll zcidn por tratemiento de Hedo o und poreidn e -

3 . - . " '_‘ T
Se ‘revela que este tratamicnto exirae sutproductos de acido
oarboxilico (Tormados por oxidacidn de los zldehidos/alcoho-

. . T ) ~
les n"o&ac1dos) y D ene la desectivecion del medio de re-

L
ACCLON «
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i

jo-condiciones de hidroformilacidn es caus ada por la combina-
4 © 4 - - ) - - . - .

.cion de los efectos de la tempgratura, las presiones parcia-~

. . - - . U .
|ca del catalizador de complejo de roalo. Lz ;eoact1V? idn es

~ . -

- . ,'; s . - . - ° ) . . o ,
ntrinsecz enies men01onada de los catallzadores de rodio be-

N ’

lesg de onovldo de carbono. e hidroge no, y la re;e ién wmalar

. . a . as n . PN S
llganao de fosfina:rodio. Se ha det erminado edem2s que

)

- L. ) e o ’!
desactivacion produce ﬂ«ue”l?l activo no catalitico., Seria

conveniense minimizer o ellmlnar esve proolema de desa 9¢i?&~
e e Al - - - e . -
cion intrinssca a2 fin de lograr una operacion comercial verda-

L . £ - o L
deremente dptime; es decir, una reaccidn de hidroformilacion

menes de convereidn comercizlment atractlvos,a condlciones

tales que el catvalizador rzannzca zetivo durante un perfodo

"d

de tiempo vrolongado.

: : Y . s - e .
trol y la correlacidn de l2s condiciones de resccidn para mi-

nase-

. ) » N4 -
pninizar o eliminar sustencialmente ]a desactivacion intr

minimizade o sustane elmente ufevenlda y se pr vee un catzli-

zador de complejo de rodio estable mediente el control y la cd
rrelacidn cuidadosos de 12 combinecidn de por Lo menos le pre-

sidn parcial de mondxido de carbono, la itemperatura y la reled

eidn nolar ligando itriorganofosforado:roedio cauh11+1c/menuu .




. . LR,

de triorgﬁno"yﬂoﬁo libve:rodio cataliticamente activo inhibe

1la desachiva 0101 del ceatalizedor de complejo de rodio. Corre

on estan

}ole

acionando estos tres pare metros, que en combihac
relacionados con la estabilided del cabalizeador, y por los

cuales se puede pronosticar la estabilidzd del catalizador,

se puede minimizar o prevenir sustancialmente la desretive-

cidn intrinseca del cetalizedor de comple jo de rodio.

(o]

r

En su sentido mes amplio, la presente inveneiodn

-

comprende un procedimiento de hidro formilacidn catalizada por
rOQJO parea j vroou01r alaea1dos a partir de elfe-olefinas, gue

'ncluye los pasos de nacer reaccionsr la olefina con mondxido

de carbono en pres en01u de un c2 atelizador de complejo de rodig
- ’ - .

que consiste esencialmente en rodio formando complejo con mo-

S

ndxido de carbono y une trierilfosfiina, br 12das con

]
e
(o]
oy
©
[
4]
1
3
o)
]

diciones de reaccidn definida en la forme siguientes
Sy &

vimedamenie 130°C B : :

(2) wna presidn de gas toial de hidrdgeno, mondxi-

do de carbono y a2lfa-olefina inferior a sproximadamente 23,12

~ -

(3) vna presién onr01“l de non Szido de carbono in-

ferior sproximedamente a 3,85 wg/em? (35 psi) ebs soluba 23
(4) una presidn parcial de hidrdgeno inferior a

aproxinadamente 14,06 kg/cn? (2Q9 psi? absoluvas:

/
(5) por lo menos eproximadsmente 100 moles de tri-




~ © e

ilfosfina, ‘como ligendo, por cada mol de rodio metdlico ca-
talfticemente 2ctivo presente en el catalizador de complejo

de rodio; ’
¥y correlacioner selectiv

de mondxido de carbono, la temperatura y la relacidn m: 1

. . e : 3 ) - 7. . o . .
trierilfosfina libre:rodio cataliticemente activo parz limi-

. - . o y . T
vacion del catall zaedor de complejio de rodic a

J=te

tar la deszct

ividad por

4 .
unza perdida porcentual m ha 1na nreaetermln?u? en act

dia, sobre la base de 1a act1 ided inicial uel catalizedor 1i

bre. Se ha enconirado que 12 comrbinacidn de cstos tres para-
metros ejerce un efecto sinérgico sobre lz estabilidzd del ca

tali ador.

zon2 de reacclo n que es catalltﬁcamenue activa puede ser de~

terminad2 en cualguier momento dado duranie la reaccidn com

imen de conversidn al producto sobre la hase de

3 ) . 2 L L3 . -~
tal catalizador con el régimen de conversidn obtenido usando

La manera en la cval 1a presion parcial de mondxi-
do de carbcno, la temperatura y la relacidn molar de triaril-

fosfina:rodio catalitic amente sctlvo deben ser controladas y
1




fenilfesfina, la relacidn especifica entre estos tres para-

e T i

r

metros-y la estabilidzd del catvelizador es definida por la

formulas
p = 1000
' 1+ oY

cn donde

£}
it

factor de estabilidzad

e = bage log. Képer (o sez, 2,718é81828)

¥ =Ky KT+ KyP + K, (1/Rb)

o= ?empefatgra'de reéccién_(°c)

P = prééién,parcial de CO (péia)

I/Bh = relacidn moler triarilfosiina libra:rodio
cetaliticamente 2ctivo

Ky = ~8,11.26 |

XK, = 0,07919

K3 = 0,0278

X, = =0,01155

- oL Y : .
En la formula precedente, y en la praciica, pzra

i

@

determinar el fector de estabilidad de uvn catalizador bajo

L}
)
m
D
ol
0O
=
N
£
®
=
o)
v

condic;oncé rezles de hidroformilacicn en press
olefina, se¢ debe émplear un factor de respuesia de olefina
para chiener él'factor de estabilided real. A-este regpecto
se ha encentrado ége las'olefiﬁas generalmente acrscientan .

la estebilidad del catalizador. Esto serd explicado con mis

detalle en adelente,




para las demes triarilfosfinas, excepto en gue las constan-—

“tes XKy K, ¥y ¥ pueden ser diferentes. Quienes son ex-

~18- : .

2 3% 4 ”
pertos en el arte pueden determinar las constantes esneoffil
cas para otras triarilfosfinas econ una minime cantide d de ex-

. v - © . . . o . .
perlmentaglon, como por ejemplo repitiendo los ejemplos 1 2

> o
T

10 siguien%es con otras'trlpril sfinas.

r * .

Como se puede comprender heciendo referendic e la
formula precedente; para cond diciones dadas de tempersiura de

-

rezceidn, l2 presion parc cizl de mondxido de carbono y la re-

lacidn moler triarilfosfina libre:rodio gataliﬁicanente”ecti»
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o asa e .
te en gran medidz sobre la economia del pvocoalrlent s inelu~

yendo predominantemente el cos*o del recemplazo deX cataligza-
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cioneran este factor de estabilidad F minimo necesaric y, coO-

lvariables sobre el factor de

e

dor agotado o desattivado y tambien el valor de los vroductos

ete. Con fines de explicacidn solamente, si se supone gue el
i C ’ 3! q

ato

régimen de peé Jrdida de activided ndximo aceptable del cataliza
dor ¢s de 0,75 por cieﬁto por dia, por la figura L se Obgus<
gue el factor de estabilidad minino F correspondiente es de

alrededor de 770: La ecuacidn precedente se puede cmplear en

o

tonces pare determinar las condiciones de roaceidn gue prowor

r X < - o
mo resultado, este regimen me izimo acepiable de pérdidz de 2c-

tividad del catalizador.

,.:.

’ .
Dado gue la ecuacion precedente ticne tres verla-

Y]

bles, puede ser mejor comprendide hacicendo referencia a Jas I
guras 2, 3 y 4 ée los dibujos que presenian el efecto sobre el

factor de estzbilidad F de la variecion de dos de esbas tres |,

Q

By
)
.

varia Dlev, manteniéndo se constante 2 la otra. HZs espec ca-

nente, 1l2s figuras 2, 3 ¥ 4 ilustran el efecto de estas tres

T

estabilidad F pafa 12 olefina pro

-

nileno, y para faciliter la descripcién, se limitard la exp

acidn sizuiente 2l propileno como la olefine. Sin embargo,

debe guedar entendido gue existe una relac idn similar

otras olelln s que Dodrfa ser ilusreda de modo similar al de
las figuraes ?, 3 y4

Haciendo refefencia a la Tigura 2 los velorss repref

senta2dos en ella fueron obteridos calculando el factor de estal

bilided F en 1z hidroformilac i ’n de vpropilenoc a unz relacion
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trifenilfosiina) y a tempersztures variables y

cizles de mono;ldo de carbono varizhles. ILas lineas A, By

1idad F es de zproximadamente 500, 800 y S00,

Como es evidente por lz figures 2, el factor de estabilidad ¥

. . - foe

el el mds alto 2 presiones parcizles de ronoxid
' .’

bajas ¥y tomwe“'*lras bajes, 2 una relacion ol

arilfosfina libre:rodio catali? 1c@“ nte zciivo

- -' - - -’ ! lod ) N -
La figura 3 ilustra lz relzciocn entre el Factor de

o
[y
—
e
f=2]
)
jo7]
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ey

<t
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W

3
o

ot
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3
{0
n

L]

fosfina:rodio catzliticamente activor varizble
fina = trifenilfosfina), con una preeidn parei
de carbono de 1,75 1} b/cmz (25 ﬁol) ebsoluta pa
milecidn de propileno. Las 1fnezs A, By G so

1o largo de l2s cuzles ¢l factor de estabililz

xim=demente 500, 300 y 900, respectivamente. Como es evidente
3

@ son las dreas a lo largo de las cuales el factor de estabi-

relzciones molares de friaril-

s (4r

r2 la hidrofor-




ponen]

para la hif
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(&1}

son lag dreas a lo largo de las cuzles el fzcior
dad F es de aproximadamente 500, 200 y 900, res;

Como es evidenie por la figura 4, el factor de e

’ * - . .
es el ras elevado a elevades relaciones molares o

Sy, . .
taliticanente activo y bajas pre

na libre:rodio cz

7 +on . .
noxido de carbono (parciales), a una temperatura

Tuera e

n

temperatura consiente fije diferenie, los valor

factor de estabilided ¥ serien difersntes. Los

Tactor de estebilidzd F y las condiciones de tenp

.

« 7 . - 7 - . f
sion parcial de monoxido de carbono y relacion m

. -~ . . « S .
ariliosTina libre:rodio cataliticamente actlvo, s
T 2

puesto el plano igual gue el plano del trazado
nzl gque intersecte el valor seleccionado de la va

en cade caso. EDshas representzciones bidimensicn

woformilacidn de propileno. Das lineas &4, By C

de eshzbili-

sioneg de mo

mplenda una

nigio es va-

olar de tri-

:

iendo por su
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do presentadas pare fzcilitar la descripeidn solamente.

Bn resumen, por lo tanto, 1as—condiciones de tem-

molar friarilfosfina libre:rodio oataliticamente activo que
son controlades y correlacionadas para cbtencr unz desactiva-
. . " PR - . .
cidn de catalizador midima son determinedes en 12 manerd si-
R T s mn " s . - . _,:
guiente. La determinzcion del umbral es de un reglxc1 mExi-

no aceptable de pérdide de actividad de cavelizadjor. 'Con es-

P. Le ecufeidn precedente es resvelia entonces para determi-
nzs los velores de les tres variables qun son ajustados para

ducido, expresada como noles-gramo/litro-hora. For supuesto,

- . . ol
se prede emplear cudlguier otra tecnic2 comvencilonal parz de-




1 L e i he A e Va8 At it bk e P 2 S

-023- . t

terminer l2 zsctividad relativa del catalizador en cuz ]q\ er

momento dado.
o obstanie, de manera amplia, de acuerdo con la.
’ , DA A

. .’f . L]
presente invencion, 1l=2 pérdlda maxin aide actividad del cavalj

nt

; de complejo de rodio debe ser de 0,75 por ciento por

diz, y se logran resultados alu*mbnue‘veu“zvosos cuande el

de actividad del cabalizzdor ags de

’

. 2 . - '
regimen mzximo de perdida

;'3.4

&

0,3 por ciento por dia, baséndose ambos sobre 12 actividad

del catalizador nusvo. No obsiante, se debe corprender gue

>
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limiter 2 ningun reg:pen néyxiro de pérdidz de acbividad caba<

. - - - g - N ¥ .. .
1itica dado gue esto dependeria de muchos factores diferen

'.'

\7

- ~ .’ . - ’ . . . .
tes, como se sefialo preccdentemente. }Més blen, la presente in

vencidn provee un mecenismo para obiener cualguier

dide de actividad del catalizador npor el control

k]
W
e
B
(o]
2
(o]
g
Dy
LS

y la corralaéién de las condiciones de la reaccion de hidro-
formilacidn. Tzpresado a la reciprocz, una vez gu
men méxiﬁo aceptable de pérdaida de actividad catalitica es
deserminado, le presénﬁe invencidn proporciona 2 guien se2

S

experto en el arte los instrumentos para ccntrolzr y correls

. . « 7 . .
cionar las condiciones de la reaccion neceszrias para obienen
la estabilidad del cataljzador. Tor lo tanto, los valores ds

~

-, .
dos precédentemente prra el régimen méxiro de
vidad de catalizador no deben limitar el 2lconce de la presen

r

dn, dado que se los nrovee pare ensefier a quiencs

[2e

te invenc
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son expertos en el arte la menera de poner en prachica 1z prd

éente.inven01onu ‘

Como se sefizld precedentemente, la presencia’ de

~ « ! p LI 1 ~ > -' - ; *
la olefina en la reaccidn de hidrofomilacidn acrecicnte la

estabilidad del catalizador; es decir, inhibe l2 desaciiva-
cidn causadz vor la combinacidn de mondzido de carbono, hidrd
geno, temperatura y relecidn molar 115 ndo/rodio. $é.puede

determinar el efecto de la olefina sobre el cédjeulo el fac-

tor de estabilidad. Por ejemplo, se ha en

. ~ . .7 5 .
hidroformilacion del proplleno, les condic

I'd

que proporcionaran estabilidad del catali

J
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contrado gue en la

.

10

‘ciones y la formula precedente, se calcula va Fachor de es

determinar las con-
wnlear-par btener
es decir, 1z esbabi-

N




mayor preferencia.

.xido &e carbono y una triarilfosfina.

=05 ,

%,

v

Se considéra que el procedimicnbo de la prcsente
invencidn sea Util para le hidroformilacidn de.alfa~qlefinaq
con hasta 20 #tomos de carbono. F1 procedimiento de la pre-
sente invencidn es particularmente Util para la hidroformilad
cidn de alfe-olefines que tienen de 2 2 5 £%oros de ¢t rbono,
incluyendo etileno, propileno, l-buteno, l-pentcno y lo simid
lar, y por consiguiente esto cons untaye una nrodalidad prefe-
rida de realizacidn. 31 procedimiento de la prescnte inven-
cidn es especialmenté Util pera la hidroformilacidn de_pre-
pileno para formar butir?l ehidos con una elevada relzcidn

gdemina en

Ly

de normal a iso; es decir, el butiraldenido gue p
el producto es el butireldehide normzl, y por consigulente
esto constituye actualmente la medalidad de realizacion ‘de
a2s zlfa~olefinag usadas en cl procedi~
miento de la presente invencidn pueden ser de cadena recia o
de cadena rapificada y »pueden oon,un grupos .0 sustituyented

. . « - .’
ue no interfieran esercizlmente en el cursgo de la reacceion ,

- ax N . s £
de nidrofoxrmilacion.

2

¥l cataligsdor de complejo de rodio usado en el
procedimiento de esta invencion consisie esencizlmente en ro-
v o 2 * Ca R
dio formando ccmplejo con non 102140 de carbono y un ligando
triarilfosfina. La uETn]POlOEl? rgonsiste ecencia
. . s o - . . ’ . . s
no guriere signiiicar 1z exc;u51on, sino mas bien l2 inclusion

L Ades

de hidrdzeno formando complejo con el rodio, ademas del mono-

Ko obsvanig, esta ex~




)

rin:
na, tritolilfosfina, tri(p~bifenj_1)zo.,fine, tri(p‘—meto;;r:;?en

nil)fosfina, p-N,N-dimetilaminofenil bis-fenilfosTina,-y lo

gado al rodio, tal como cloro y especial similares, y CUniﬂe—

s - >

presion significa ex0101r otros riales en cant tidades gue

empobrecen ¢ deszctivan al C?t&llVEQO” Son ligendos de tri-d

similar. Tl catalizador mfs conveniente no tiene nalogeno 13

ne hidrdgenc, mondxido de- carbono y triarilfosfina formeando
complejo con rodic met2lico para producir un catalizador que

nornalmente es soluble en liquidbs que se pueden vusar c¢cmo

3
e
In

solvente en lz reaccion y aue es gstable hajo las condicio
de reaccidn determinadas y conirol 25 de acuerdo con 12 pre-
sente_invenciénﬂ Ta trifenilfosfinaz es el lizz2ndo preferido,

¥ como se sefig 214 previamente, un exceso del ligendo triaril-

~ Loy B . - o' 3
fosTina estd presente en el medio de reaccion. ILas relacio-

ares FGS eltas de triarilfosfina libre:rodioc metdlico

=
V]
w
O
]

caieliticamente =zctivo favo yrecen 1@ estebilidzd del cateli-

¥

zador. Por triasrilfosfina "libre" se quiere sig iflcﬁr.la

srierilfosting que no estd ligeda 2, o forma complejo con,

el dtomo de rodio en el caitalize io de complejo aCulVO. Ta’

teoriz de la meners en que tales ligandos forman complejo con

el rodio se da en dicha patente estadounidense ¥o. 3.52%.809
De acuerdo cdn la presente invencidn, 1a c'nt 24

-

de triarilfosiinz libre es suficiente en el medio de rezccidy

- .

®
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rodlo cetelltchrcnue activo de 2l nenos 100. :Se logran e~
sultados ventejosos y preferidos cuando esta relscidn molar

- - . N . . . - - . ‘
es de por lo menos 150. El liﬁlte-superlor de esiz relacidn-

/. 7 ’ .
molar no parece ser pé rtlcularrente critico y seria detormi-

4
nzdo princi leon ;@6 por’ consideraciongs com .ercirles y econc-

nicas. Por supuesto, 1a centlazd de triar Libre de+

hav]

Ral 08
1fosfin

;..v.

pende del necesario factor de estabilided F gue & su vesz co-
t€ relecionado con la relacida molar trierilfosfina litre:roo
dio cata]it camente act:vo por la ccuacion precedenie.

Bl catelizador de comnlejo de rodio pusde ser for-
mado por nétodos conocidos en el arte. Por ejemplo, wn sdli-
do cristalino estable preformado de rodio hidriuocarbonil—
tris (trifenilfosfina), R RnH(C0)/ B (C ¢H5)3y /s puede ser in-sr_g
ducido en el medio de rezccidn. Isbe mat v

2Ty DOX ege.nlo, por un retodo revelado en Brown, y otros

Journal of the Chemical Socidty, 1970, pdginas 279J a764.

AluprLa ivemente, se puede intrcducir un precursor de catalil-

=

zador de r'dio como por ejemplo Rh,0 3 Ry, (CO)ln,o ALG(CO)16

L

y lo similar en el medio de rezccion. En una modzlidad pra-

. . e N
Teride de realizacion, se empl
d

icarbonil acetilscetonato. En

}—l,

ina acetilacetonato o rodio

cualquieéa de los casos, el catalizedor de conoWeﬂo de rodig

activo es Tormado en el medio de reazcceidn bajo las condicio-

nes de hidroformilacidn. ;

Ta cantidad de catalizador prescnie en el medio da
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Tor 1o general, el 11'?ldo'de trierilfosfine estd prosente

T

2 o
reaccion debe ser como minimo agwe lla centidad que es necesa-

rio perz faztalizar la hidroformilaciodn de la alfa-olefina n°

ra formar los 2ldehidos producidos. - Generzlmente, 12 concen-

trzcidn del rodio en el medio de reaccidn puede eslar compren

dide entre aproximadamente 25 ppm a aproximedamente 120V ppm,

preferiblemente alrededor de 50 ppm hesta aproximzdzmsnte 400
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resente en caéantida-

proveer el nimero minimo precedente de moles de dr riarilfosli

e 2 A . PR
na libre por cada mol de metal rodio ceirliticamente ac¥ivo.

. - . 7 o
en el medio de reaccion en una czntidad de =proximadamente

0,5 por ciento a sproxinadamente 30 por ciento ponderal sobre
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ticamente activo.

« 7 .
reactor, la temperatura de reaccion, lz presion totel, la

ppm, de rcdib_caﬁaliticamente activo calculado como mebal li-

: . - ' -’
de catalizador, etc. .En general, cuanto mag alta cs

«
la concenura01on ‘de olefinz en el nealo de reaccion, general-

’ ) . .
rmente sers mis bu3° lf concentracid &el catelizador que s
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puede usar para lograr un “eglwen de convers:

L]
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de 2ldehido dado 2 un tamafio dado de reactor. Fuegto gque les
nresiones parciales y la concentracidn estén relacicnzdas, el
- « 7 ’ 3 ~ D - .
ugo de unz presion parcizl de olefinza meés eleveda conduce 2

una nayor proporcién de la olefina en la corriente dec wroduc-
PR LSS

x a « r )
to que sale de la mezela de reaccion. Ademas, dzdo quu se

puede formar c1evu9 cantidad de hidrocarburo saturado por hi-

L] : . 7 h)
drogenacion 4 1a olefina, puede ser necesario nurgar narie
de la corriente gaseos2 de producto & fin de eliminzr ccie

producto saturado aniés de reciclar a la zona de reaceida, y
éfdid? para la olefina no reacclonz~
da.contenida en la corriente gaseosa de producto. For consi-
guiénte, es necesario eguilibrer el vzlor econdmico de 1x ole+
fine perdida en tal corriente .de uu¥g centra las economias
asocizdes con un2 menor concentracidn de catalizador.

La temperatura de reaccidn, como se indicd prece-
dentemenie, pueden variar de eproximadamente SC° a aproximadss
mente 13C°C, favoreciendo lags temperaturazs mas oéj;
bilidad d01 catalizador. Ia temperatura particular empiéad.
en la rea sccidn deﬁender' desde luego, del nccesario factor
de estahilidad F d xdo que la temperatura estd interrelacionz

- ) . 7
da con la presion p? ial de mondxido de carbono y la r;l?ovow

mol e, briarilfosiina libre:rodio cateliticaments activo. Gened

temperatura precedente, sc¢ pueden obbener las ventajas
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~de la presente invencidn. Se Drefle“e

de la 1nraqc¢on operar a unz temperatura de

S0 a 120°C.

Una ventaja sustsncial del procediml anto revelad

de 12 presente invencion funciona a una nreslun tota

ndxido de carbono, hidrdgeno ¥y olefin°

rior a 23, l

cmz_(QOO psi) beoWuua, nrelerlbl ignte rnaenas de /4 5 kg;em

(350 psi) absoluta. Ia nre51on total m

. roo. Ao
reacceion incluirian, generalmenve, la o

n& no es pary.

mondxido de
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carbono e hidrogeno. Como se sefalo precedentanm

podrecedores extrinsecos 1ﬁs como el 2zufre y comp

tienen heldgeno, y lo similar, deben ser

ses de reposicion, puesto gue es sabido gu

prmob.r'ecen el catalizador y pueden deszc

pidez al. catalizador. For consiguien e,

tiver con bastente

centidad de tz2les emnob dores en todos lo
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menke debe estar comprendida
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hid»nogeno &
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jo precedentemente. Si es posible permitir cierta pe-

dad de tales emLobrecedores y aun asi obtener un
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dichag peguefias cantidades. Gencralmente es convenicnue redy

cir les cantidades de tales empobrecedores en los gasts e
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reposicion hasta por debzjo de una parte por millon. Easto se

puede realizer por métodos conocidos en el arte.
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12 presion p?rc1?l de hidrogeno en la mezecla de

- - ) « 7
T e la pregente invencion.

nunque no ec std refleg?do de por s7 en la férmula eshablec1

precedentemente, el efecto de la pr esidn parcial de hidrdse-

tiene cierto efecto cobre 1z deszciivacion del cata

Gor. Por consiguienie, de acuerdo con el procedimiento de lal

o debe ser menor de
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invencign, la presion parcial de hidrogen

aproximedamente 14,06 kg/cm (200 psi
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ximedamente 11,24 kg/cm (60 2
to, el velor nar*icular serd aéte:
Tactor de estubllld“d ¥ la relzcidn de la presion parcial
1a'presién parcia 21 de muqox1ao de carbono, seg nin

lo explicado mé; adelante.

Ia presidn. parcial del mondxido de carbono tiene

o

el

vn efecto signific“*ivo sobre la establlﬂuaa del catalizador,
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y generalmente debe ser menor de anroxﬁmughlnnte 3 86 xg/cm?

(55 psi) absoluta(' Desde luego, la presidn parcial parsicu-

ler emnleads dependerd del necesario factor de estabilidei.

Por normz general, les presiones parcizles de monodxid do <2 car;

bono més bajas proveen catalizadores mds estables. Se prafie

re de acuerdo con el procedimien%o de la presente invencidn

gue la2 presion percizl de monox ido de carbono sesa de aproxima

demente 0,14 kg/cm a eproximadamente 1,4 kg/em? ( 2 a 20 psi)

! . y . . . o " . . - :
ebgoluta. La presion parcial minima de monoxido de carbono. no

el reg:men de reaccidn Gesezdo y la UOSWbll dad de gue 52 IO

ea A PR .
Jduzea hidrogenszcion de 12 olefina.

Zn la patente No. 3.527.803 (estadounidense) se re
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vele gue la relacidn de isdmero

e 2ldehido normel & iso de
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los productos de e2ldenido dlsainuye segvn acumenta 12 presion
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cizl de hidrogeno. De modo similer, en el procedimiento de 1lg
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Ipresente invencion, la presion varciel de moncxido de carbono

r r r

en relacion conr 12 presion parcizl de hidrogeno tiene un efec-
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to sobre 1z relzcion de isomeros de logs 2lde

Por lo general, para obbtener el i sémero de zldehiio normal na

conveniente, la relacidn de las presiones pé T‘cwgles de hidre-.

Ry

) ’ ] ° ~ . ~
geno:monoxicdo ae,qa vono debe ser por lo rienos de @proximada-

nente 2:1, vreferiblomente por lo menos de alrededor de 8:1.
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siones percieles_del nmonoxido

varcial de mondxido de carbono en relscidn con 12 presidn par
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_de perma2nencia en la gona de reaccion puede variar desde al-

-+o0. Como un2 ventaja susta

. PR N . .
de carbono y del hidrogeno sean controlzdas cada una dentro

de .los limites descrip%os preceaenuemCNue, no hey una rela-

s LY J . N N 4 -
cidn mixima critica de las presiones parciales hidrogenc:mo-
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noxido de carbono.

3 £l tiempo de reaccion, el per*o do de permanercia
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de la olefins en la zona de raPccﬁ n,,genelalmente es;el.tlé

T

PO que resuTta suficiente para hidroformilar el enlace alfa-

tilénico de la alfa-olefina. Por normal general, el pericdo

rededor de verios minutos a alrededor de variss horas en su
duracion y como es evide.ue, esta variable serd influidm, has
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de la 2lfa-olefina y el cat

gendo libre, 12 presidn total, la presidn parcial ejercida

3 « o 4. & ’r -
por el m onoxido de carbono y el hidrogeno, el regimen de co

version ¥ otros factores. Por norma gensral, es convenlenis

. v e .
lograr el regimen de conversidn mds elevedo posible para l= ,

cantidad més baje de catalizador empleadq. Desde luego, la dof

por ruchos factores que lncjuyen l9 eccononiza del vrocedimicen-

- . . 7
stancizl de la presente invencion se

. A - . a L A
encuentra que la desactivecicn del catalizador oz mininmizeda
o sustancialmente nvcveﬂﬁdp la vez gque se oblienen regimencsg
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‘sente invencion en unz fase liguida en 12 zon2 de reacciodn

a

_gue contenga el catalizzdor de complejo de rodio y, como sol-

L - . _ " B, - .
vente para el mismo, los nroduvctos de condensazcion de aldehi-

do 1iguidos de” superior punito de ebullicion. )

Por la expresidn "productos &é condensacidn ée al-
denido 1fquidos de superior punto de ebwllicidn" 2l cbﬁé-se
emplea en la pr eseque nenoria se quiere significar lz mezcla
compleja de productos 1fquidos de alto punto de ebullicién'quc
resulta de las reacciones de condenszeidn de 2lzunos dé los
productos e aldehido del vrocedimiento de la ‘resente'in?en~
éién,.segun lo iluétrado precedentemeﬁte. Tales productcs de
condensacidn se pLeden.ﬁrefoqﬁ ar o producir in situ en el Bro

cedimientc presente. EL catzlizador de complejo Ge rodio es

. K3

soluble cn estos productos de con dp?s cidn de 2ldehido 1igui

a,

dos de =zlio ruw-o de ebullicidn 2 12 vez gue exhibe unsa exce-
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tal del medio de rezccidn.

Estos productos de condensacidn de 2ldenido ligui-

’

dos de punbo de ebullicidn més elcvado, son descriptos con

’ ) ryota '.f .
nis detalle, y los metodos para la preparzcion dg los misnos
son descrintos con més detalle, en Qloi. solicitud de pabente

-~ L] - N “ . , .
estadounidense ¥o. 556.270, y se hace referencia a esta para

Tanbién es preferible, de zcuerdo con el procedi-
ﬁiepto de la invencion, emblgar lz tédnica de r»ciolauopde
'gés descripte en dicha solicitud de pacénﬁe estadounidénse
Bo. 674.823;— Esbe'procedimiento de reciclado de gas esia desy
into appliﬁwenta'enulo'que éntecede: Si se emplean los pro-
“uctos de condensac1on de aTQen“do llo idos de superior punio
de ebullicion como'so%vente, el ‘cuerpo 1liguido en la zona de

3\

.’ i o ’ . -,
reaccidh comprenderg une nezclz homogeénca que contiene el ca-

talirzador uble, el-ligzndo de trieriliosiina libre, el so%«
venie, los aldehidos'producidos y los reactivos, alfa-clefina,

’ . - - PR T

monoxido de carbono ¢ hidrogenc.

La uronorcién relativa de cada producto de reaccidy
en solucidn es conurolPda por 1z centided de ges que pasz a
l...,",* anTs -y . e o anmad 3aad e 'x"'
través de la solucidn. sl_aumengo de esta cantidad hsce dls-
minuir L& concen’racidn de aldehido de equilibrio y aunenta
el rdgimen de extraccidn de subproducto de ia solucion. Los

s

subproductos incluyen los productos de condenszeicn de alde-
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do el procedimienfo de hidroformilacidn funciona hajo tales

-

. o
l2 zonz de reacclion.

Ko obstante, si se awnentva el czudal de gas en ic-

fin de ex

, o . Y
zz2s, el contenido de aldehido en 1z solucion d

. "
. regimen de *0“r901on de subproductos

el régimen de exbtrzccidn de suboroduc
fase de vapor desde la zona de reacel
se canbio es el aumento de 12 p TIreno

S )
exbtraidos con el e;lu’ntﬂ en rage de

Sin embargo, sl el caudjal
zona de resccich es aumeniado por el
de reciclndo de gzs, el coatenido &
desclende,y el regiﬂcq de formacida de
y el régimen dé remocidn de su tprodue
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1{guida con el trenscurso del tiempo. La operacidn al régimen
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umbral mentiene consiante 21 volumen. La opsracidn por sobre
el régimen d& umbral disminuye el volumen. E1 régimen de re-

ciclado de ges wmbral critico puede ser calculado 2 partir de

-

. N : ! o Ny
one's de vapor en la temperatura de reaccion del al-

feto
oD
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las pres

-

dehido o los aldehidos y de czda uno de los subproductos pre-

sentes.
. . - )
Con el procedimiento funcionzndo a2 un regimen de
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reciclado de gas igudl o mayor que el raginen umbral, los

, vidos de
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prodiuctos son exbtraidos en los vapores £2s52050
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1la gzonz de reaccion que contiene el cuerpo liguido 2l misao
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régimen, o mds répidsmenie, con gue se forman, y de esbe wod
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no se mcummlan en la fase liquida en la zona de
tales circunsténcias,.es innecesario purgar el cuerpo liguido
gue contiene el cgtalizaior ge 1z zons
axsracr 1os'sub§roductos.

Un subproducto del procedimiento 4z hifroforﬁila—a
¢idn es el alcano formado pof hidrogenacion de lz a

s . . s e f .
nz. Asi, por ejemplo, en la hidroformilacion de npropileno,

un subproducto es el propanoc. Se puede exbraer una corrientel.

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

recuperacidn del vroducto a2 fin de eliminar pro

A

]

Dano y preveniy

. ~ ' - . -~ « 7 - .4

su acumulacion éentro del sistema de reazceion. Esta corriente
oL A £ ) b 2 o

de purga contendra, 2demas del propano no deseados pronileno

no resccionado, gases incries introducidos en el materiel de
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‘de alimentacion y vha mezcla de monoxido de carbono e hidro-
geno. La corriente de purga, si se lo desea, nueie sar SOme—
tide a téenicas conv rencionales de separ racion de gas, vpor ejem

7 - . ‘. .-
plo tecnicas criogenicas, 2 fin de recune ar el propileno,-o
ge nuede us2r Cono COmbusﬁible. La composicidn del gas de wve
ciclado es principalmente'hidrégeno y propileno. Ko ohshante,
si el mondxido de carbono no es consumido totalmente en la re

ar-

ta

aceion, el exceso de mon iﬂd de caybono *anbiénrformarér
te del gas de recicleado. Generalmente el gas de recic i ado
contiene 2lcano, aun conria purga antes del reciclado..

= El reciclado de gas preferido se ilustira ulperior~
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mente con raferenciz 2 la figura 5 de los dibu
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Faciendo refersncia 21 dipbujo, un reactor de acero
R - Y 0 - s y v Ia .
inoxideble 1 esta provisto de uno 0 nds impulsores o helices,

de disco 6 gque contienen peletes montedas perpendicularmzente
¥ que seriacen girer por medio del eje 7, mediznte un motor
eoronindo {no ilustrado). Ubieado debajo de la hélice 6 hay
un ouv“ugeéaor'tubular circula£75 para 2limentzr la alfz-ole~
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hujeador 5 con tieqe una pluralidad de orificios de tamefio su-

te pera proveer suficiente "lugo de gas hacia el cuerpo
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seada de reectlvos én Pl cuerpo 11q41ao. ¥l reacior tembicn
N ’ . - . - .
esta provisto de una camisa de vapor (no ilustrada) por medig

de la cual el contenido del recipiente nuede ser 1

‘ta la berperatura de reaccidn en el arranqun ¥ para reivige-
« ! LU S s )
racion 1nuefna, de serpentinzs no ilus tradas.
Bl efluente de producto vanoroso desde el reactor

1 es cxtraido por la caferia 10 hacia el separador 11 donde

. . e 4 A
na pagtille para remocion 4@ par-

tfculas 1iquida y solldas 112 dentro Gel mismo para devolver

2lgo de 2ldehido y pr cto de condensacio dn y prevenir el 2

rrastre potencial de CahullzudOA. Bl efluente del reactor

por la chAenla 13 hacia un condensador 14 y lue
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se hace pasa
~ . . N . .’
go por la caferia 15 hacia el depdsito de retencion 16 en el

el producto aldehido y cualguier sub
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cuzl se pueden condenss
»oducto desde los gases de desprendimiento (efluente). Tl

aldechido y los subproductos conde ns240s son exira
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112 cafzria 23 y alimentada segu

b R '
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;a cafieria 8 a la cafleriz 4 dentro de la cual se efectien las

. . . . © o . et ~ ’
alimentzciones de reposicidn vor las cafferfas 2 y 3. E1 4

tal de reactivos combinados es alimentado al reactor 1. E1

compresor 26 auxilia para transportar los gises de recisledo,

R

Se puede agregar soluci n de catalizador nuevo 21
reactor 1 por la cafieria 2. Por supuesto, el reactor simple
1 puede ser reemplazado por unz plurzlidad de reaciores.

Fl producto de¢ aldehido bruto de la caieria 17 pued
‘A e N
g

de ser tratado por destilacion convencion2l para separar 1los

diversos gldenidcs y los produvctos de condenszcidn. Una vor-

e

cidn dsl producto bruto nueie ser reciclada a2l reactor 1 vor
n se indica vor la 1fnes de re
yas 25 2 un panfo por Qobé 12 hélice 6 con el Tin de mentener
el nivel'de 1fguido en el rezcltor 1 si ello es necesario.
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Como se sefiald precedentemente 12 modalidad de ree
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temperaturea: avvoz imedeamente 90 2 2proximadsmente 120°C.
-t - N 4 ¢ = o
presidn de gzs total de hidrdgeno, mondxido de c¢arbono
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presi én parcizal dn mondxido de carbono: aprox 1zad?uénté:
- 0,14 a ?nroxzmadanpﬁue 1,4 kg cn (2 2 20 psi) absol&fa,
residn parcial de hidrdgeno: aproximademente 4,2 & apro-
xinademente 11,24 xg/cm? (60 2 160 psi) ebsoluta,

trigrilfosfina = ftrifenilfosiina

ke

-

relacidn molar de trifenilfosfinz libre:rodio cata¥iéica—
mente activo: aproximadamente 150:1 2 anrqximadamen%e!}OO:l
Zn lz hidroformilecidn Ge propileno de acuiido Gon

la invencién,'se ha encontrado, y por lo tanto es préfefido,

e e . : . 7 .
que la2s condiciones de la reaccion sean centrolzdas y corre-

1°01onmaus de ro de estos mérgenes de manera %2l gue el Tac-

tor de estabilidzd F calculado sea de por lo menos a2lrededor
de 850 drdo gque esto proveerd el régimen menor de pérdida dev

. 0 o Sy . i
wetbividad catzlitice.

Eiemnlos 1 a 33
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Estos e erolos ilustran el efecto de los gases re-

Union “ arbide) en un reactor de acero inoxidzble a2 alta »re-

-t

gion, una cantidad suficiente de un precursor de caializador

de rodio y trifenilfosfina para proporcionar las relaciones

&
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Luego se agregaron monoxwao de cu_vono y el hidrogeno nizsta
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dessues de lo cual se dejo enfriar laz solucidn. ILa solucidn

resultente fue Juego exp
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ilfosfina libre:rodio metalico ilusiredas en
T«‘l antar ’ Fap. 1 ’ .~
<1 reazctor fue conectado 2 un multiple

2lentzdo a la temperatura ilustrada en la tabla T...

izles jlustradas
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. 51 bien nwnguno de los eﬂemplos la 33 1lue ra un
procedimiento de ﬂlQ%OLO&mllaClOﬁ de acuerdo con l? prevente

. . s ‘
invencion, puesto gue uno o mds de los gases reactivos (ole-
, S .

h . IOV ‘ 4w
Tina, hidrogeno o monoxido de carbono) no estén presentes,

=

*®

los datos de 12 %ebla I indicen ‘que les presiones parcigles’

’ B 2 V"'v ‘A ] ) pe ""-‘4'
m2s bajas de mondxido de carbono (comparar ejemplos 26 ¥ 28),

tempersturas in:eriores.(comparar ejemplos 6 y 7) y relac

iloned
molares nds 2lias de triarilfosfine:rodio mesdlico {comparar

ejemplos 20 y 22) favorecen la estebilidad del catelizadior

Lt .’ . ~ . . e -
(indicéndose los catalizedores 1més estables en ia tahle por

- .

1os velores 1ds altos de activiéad observedos). Lds'ejémplos

o~

18 NG 19 ilustran el efecto de la presenci2 de olefina sobre la

eet90111a°d del ca ralizauor{

. Ry . ) 4 A nl L 1 v
ilustrado en la table se calculo usando la formula dada prece-

densemente ylas condiciones indicedas dae lcs ejemplas regpectl
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de resceidn se den en la %eble IT. : : :
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Loo eJemn]os 3) a 46 se hallan dentro del & alcance

de 12 presente invencidn e ilustran 12 relacion entre 12s con

diciores de reaccidn, el factor de estabilidad ® y la estabi-~

lidad del catalizador. EL ej mnlo 34 ]]Juura el hecho d& que

,

la oleffina etileno tiene rds éxecto estabilizante del cubali-

on papeial

¥
*d
j=te

res

/ _ ..
zzdor que el propileno. En el ejemplo 34, 1

presense in-

»

o)
Q
=
}—J
0

u 2

2 -

de mondxido de carbono es mz {5 elevad

vencicdn pero se obtiene un caializador estzble debido 2 la
relacidn de fosfina/rodio muy elevadaz que se erpled, vy tambien
debido al hecho de gue el etileno acrecienta la celabiliidad de
los cataliz 2dores més gue otras olefinzs., TLos ejewplos 47 y

= 7 2 ) ». s s L
48 no se considera que estén dentro de 12 presente invencidn

. 5 . a / . . ‘

debido a la presenciz en el gas de sintesis de impurezzs de
azufre.,

‘ . Bjemvlos 49-52

-

ie catvali~

o

Istos ejemplos indican la deeactivacion
zadores de hidroformilacidn de rodio expresados en términos

- ) ~ . o 7
del cambio cn el rﬂy:z en de hidroformilacion con reupzeto a2l

2 :' o 4 a . . a { Ty .;w
tiempo. E1 valor del nimero de ciclos integrados (I7CH) dzdo

en la $2bla-ITI es definido como el ndmero de moles de aldehi~

-

do Tormados por cada mol de reb 1 rodio en el cailaligzdor y es

o«

-

una medida a2bstrs

e
v

.\-J

o]
2y

de le vida Uil del casalizzdor. La2s con-
diciones y resultados se ilustran en la table 11T siguiente.
Los ejemplzo 49, 50 y 52 llUu an el procedimiento de la pre-

2

sente invencidn en tanto y en cuanto ilu ran el efecto de d4i-
0y

i

-



T - -

ferenites olefinas sobre la estabilidad del catalizador. EI’

cp

inada

‘ejemplo 51 emplea un2 olefine inderna gue no.estd des

- - . . . .-, v
a hallerse dentro del alecance de l2 presente invencidn.
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REIVINDICACLORES

Los puntos de invencién propis y nueva, queﬂne
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Peten~
te de Invencidn en Espafla, por VEINIE afios, son los que se
recogen en las reivindicaciones sigulentes: |

l2,- Un procedimiento continuo para hidreFformilar
unsg, alfa—clefina para producir aldehidos con un étomo"iér
carbono més que la alfa-olefina, gue inecluye los pasos do:

establecer un cuerpo liquido de una mezcla homogénes, que

|contiene dicha alfa=clefina, hidrégeno, mondxido de carivo-

no, dichos productos de aldehido, productos de condensacidn
liguidos de alto punto de ebullicién de dichos aldehidos,
un catalizador de complsjo de rodio soluble gue consiste
esencialmente en rodio formando comple jo con nondxzido de
carbono y una'triarilfosfina, ¥ triarilfosfing libre; ali-
mentar al cuerpo liquido una corriente de reciclado gase0~
Se que contlene por lo menos hidrégeno y alfa-olefina no
reaccionada; alimentar cantidades de reposicidén de mondxi-
Go de carbono, hidrdégenoc y elfa~olefina al cuerpo liquido;
extraer de dicho éuerpo 1fquido una mezcla en fase de Ve

ver que comprende alfa-clefina sin reaccionar, hidrégeno,

productos aldehidicos vaporizados ¥ productos de condensa-~
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cibén de alto punto dé ebullicién vaporizados de dichos al=-
dehidos; y recuperar dichos productos de aldehido y dichos |
prgduotos de condensécién de aldehido desde dichs mezecls de
vapor y formar diche corriente de'reciclado £eseosa; curag-
terizadg porgue comprende hacer funcionar dicho procedimien
to & una tempsraturs de aproximadamente 90 a‘aprOXimadamenm :
te 1302C, una presidén parcial de mondxido de‘darbono infa~-
rior a aproximadamente 3,86 kg/cm2 (55 psi) absoluta, una
presibén parcial de hidrdgeno inferior a aproximadamente
14,06 kg/cm2 (200 psi) absoluta, una presién de gag total
de hidrégeno, mondxido de carbono y alfa-olefina inferior
a aproximademente 28,15 kg/cm® (400 psi) absoluta, y por
lo menos aproximadamente 100 moles de triarilfosfina libre
por cada mol de metal rodio cataliticamente activo; y mini-
mizar o prevenir sustancialmente la desactivacidn de dicho
catalizador de complejo de rodio a un régimen mdximo deter—
ninado de pérdida de actividad controlendo y correlacionag
do le presién parcial de mondxzido de carbono, la temperatu=|-
ra y le relacidén molar de triarilfosfinae libre: rodioc metsd-
lico cataliticaments éctivd dentro de dichos valores para
proporcionar el factor de estabilidad P minimo necesario
para dar esencialmente el minimo régimen de pérdide de ac-
tividad de acuerdo con la figura 1 de los dibujos§ definién

dose dicho factor de estabilidad F por la ecuacién:
P o= 1000
1 4 oY
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en donde y = Ky + KQT + KP4 Kﬁ(L/Rh), en donde T = teﬁpem
}atura de reaccidn (2C), P = presidn parcial de mondxido de
cé&bono (psia), (L/Rh) = relacidén molar triarilfosfiﬁa 1im
bre:rodio metélico cateliticamente activo, y Ky, Ké, kj v
K4 éon constantes y son fijas para cads triarilfosfina;v
28.= Un procedimiento de acuerdo con la reivindi

cacién 18, caracterizado porque el régimen miximo Aetormi—

nedo de pérdida de actividad de dicho catalizador es dd 
0,75 por oieﬁto por dfa.

38.- Un procedimiento de acuerdo con la reiﬁiﬁdim
cacidén le, caracterizado porque dicho factor de estabilidéd
P minimo es de aproximadaments 850. |

2,~ Un procedimiento continuo para hidroformiler

“|una alfa—olefiné.

Tal y como se ha descrlto en la Memoria, que ante~
cede, representado en los dibujos que se acompanan Y pare
los fines que. se han espec:Lflcaao°

Este Memoria consta de cincuenta y seis hojas es~

ceritas a mdquina por uns sols cara.

Madrid, O01DIC.1978
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