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DESCRIPCION

Composicién de catalizador para hidroformilaciéon y procedimiento para la preparacion de aldehidos utilizando la
misma.

Sector técnico

La presente invencion se refiere a una composicion de catalizador para hidroformilaciéon de un compuesto basado en
olefinas y a un procedimiento para la preparacion de aldehidos utilizando la misma, y mas especificamente, se
refiere a una composicién de catalizador para hidroformilacion de un compuesto basado en olefinas y a un
procedimiento para la preparacién de aldehidos utilizando la misma, en el que la composicion de catalizador para
hidroformilacién comprende un ligando de triaril fosfino; un ligando de 6xido de fosfino o de sulfuro de fosfino,
representados por una férmula quimica especifica; asi como un catalizador de metal de transicion.

Antecedentes de la invencion

En general, una hidroformilacion, que es una reaccién oxo bien conocida, es un procedimiento para la produccion de
aldehidos lineales (normales) y ramificados (iso), en el que se aumenta el nimero de atomos de carbono en una
olefina, reaccionado todo tipo de olefinas con un gas de sintesis (CO/H;) en presencia de un catalizador metalico y
un ligando. Otto Roelen, en Alemania, descubri6 originalmente la oxo-reaccion en 1938, y aproximadamente 840
millones de toneladas de todo tipo de aldehidos (incluyendo derivados alcohol) se han producido y consumido con
intermedio de la oxo-reaccion en todo el mundo en 2001 (informe SRI, Noviembre 2002, 682. 700A).

Todo tipo de aldehidos sintetizados por la oxo-reaccién son modificados para producir acido y alcohol que son
derivados de aldehidos a través de un proceso de oxidacion o reduccion. Ademas, todo tipo de aldehidos
sintetizados a partir de oxo-reaccién pueden ser modificados para producir varios acidos y alcoholes, incluyendo
grupos alquilo de cadena larga a través de un procedimiento de oxidacion o reduccién después de una reaccion de
condensacion de aldol, y similares. Los alcoholes y acidos son utilizados como materia prima de disolventes, aditivos
y todo tipo de plastificantes, y similares.

Un catalizador utilizado para la oxo-reaccion es en la actualidad un tipo de cobalto (Co) y rodio (Rh), y la selectividad
N/I (proporcién de isémeros lineales (normales) a ramificados (iso)) de los aldehidos producidos se cambia mediante
las condiciones operativas y el tipo de ligando que se aplica. En la actualidad, como minimo, 70% de las fabricas oxo
en el mundo utilizan procesos OXO a Baja Presion que se aplican con un catalizador basado en rodio.

Como metal central del catalizador oxo, se dispone de iridio (Ir), rutenio (Ru), osmio (Os), platino (Pt), paladio (Pd),
hierro (Fe), niquel (Ni), y otros. No obstante, es sabido que el orden de actividad catalizadora de los metales es Rh »
Co >Ir, Ru> Os > Pt > Pd > Fe > Ni y similares, de manera que la mayor parte de procesos e investigaciones estan
enfocados en el rodio y el cobalto. Se puede disponer, para aplicar como ligando, fosfino (PRs; en este caso, R es
CeHs 0 n-C4Hy), 6xido de fosfino (O = P (CeHs)3), fosfito, amina, amida, isonitruro, y similares. No obstante, hay muy
pocos ligandos que se pueda esperar que superen al triaril fosfino (TAP) en actividad, estabilidad, y precio del
catalizador.

En especial, es sabido que el rodio metalico (Rh) se utiliza como catalizador y se utiliza TPP como ligando en la
mayor parte de procesos 0xo.

Es sabido que el catalizador Rh es un metal muy caro, de manera que el ligando de triaril fosfino, tal como un
ligando de trifenil fosfino, se debe aplicar en una cantidad, como minimo, de 100 equivalentes, basado en el
catalizador Rh a efectos de incrementar la estabilidad del catalizador Rh. No obstante, los equivalentes de ligando
basados en el catalizador Rh, aumentan a efectos de incrementar la estabilidad del catalizador, perjudicando por
esta razon la actividad del catalizador, de manera que tampoco es preferible utilizar una elevada concentracion del
ligando por aspectos comerciales.

En la actualidad, la importancia industrial de un aldehido normal esta aumentando significativamente, de manera que
una composicion de catalizador que tiene una excelente estabilidad y elevada actividad de catalizador, y elevada
selectividad al aldehido normal se requiere con urgencia.

En cuanto a la técnica anterior, el documento US 4 238 419A da a conocer actividad catalitica mantenida,
prevencion esencial del pegado al recipiente del rodio metalico durante la destilacion de los productos de reaccién a
partir de la mezcla de reaccion, y mejora del rendimiento de aldehido como resultado (sin descripcion alguna
respecto a la selectividad N/I) debido a un 6xido de fosfino secundario de formula general (I) para hidroformilacion de
compuestos de olefinas.
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Resumen de la invencién

A efectos de solucionar los problemas anteriores de la técnica anterior, un objetivo de la presente invencién consiste
en dar a conocer una composicion de catalizador para hidroformilacion de un compuesto basado en olefinas y un
procedimiento para la preparacion de aldehidos utilizando los mismos, en el que la composicion de catalizador tiene
excelente actividad y estabilidad de catalizador, asi como elevada selectividad con respecto a un aldehido normal.

La presente invencién da a conocer una composicion de catalizador para hidroformilacion de un compuesto basado
en olefinas como medio para conseguir el objetivo anterior, en el que la composicidon de catalizador incluye lo
siguiente: (a) un triaril fosfino representado por la siguiente férmula quimica 1; (b) un ligando de 6xido de fosfino o
sulfuro de fosfino representado por la férmula quimica 2 6 3; y (c) un catalizador de metal de transicién seleccionado
del grupo que consiste en acetilacetonatodicarbonilrodio [Rh (AcAc) (CO)2l, y
acetilacetonatocarboniltrifenilfosfinorodio [Rh (AcAc) (CO) (TPP)],

de manera que el compuesto basado en olefinas es, como minimo, un compuesto seleccionado del grupo que
consiste en eteno, propeno, 1- buteno, 1-penteno, 1-hexeno, 1-octeno y estireno.

[férmula quimica 1]

RZ RT
R3' . R] RG RS
Ra R
P
Rs Rio
R Ris
Riz Ris
Ris

en la anterior férmula quimica 1,

R; a Ris son cada uno de ellos independientemente hidrégeno, un grupo alquilo C1 a C5 sustituido o no sustituido; y
un grupo alcoxi C1 a C5 sustituido o no sustituido; y

cuando R; a Rjs estan sustituidos por sustituyentes, los sustituyentes son cada uno de ellos independientemente
grupo nitro (-NOy), flaor (F), cloro (CI), bromo (Br), y grupo sililo (-SiRs; en este caso, R es hidrégeno, grupo alquilo o
grupo alcoxi),

[féormula quimica 2]

RIT

LU=

i
\

en la anterior férmula quimica 2,

Ri16 ¥ R17 son cada uno de ellos independientemente un grupo alquilo C1 a C20 sustituido o no sustituido; grupo ciclo
alquilo o grupo ciclo alquenilo C5 a C20 sustituido o no sustituido; grupo arilo C6 a C36 sustituido o no sustituido;
grupo hetero alquilo C1 a C20 sustituido o no sustituido; grupo hetero arilo C4 a C36 sustituido o no sustituido; o
bien grupo hetero ciclico C4 a C36 sustituido o no sustituido, en este caso, grupo hetero alquilo, grupo hetero arilo, y
grupo hetero ciclico tienen cada uno de ellos independientemente, como minimo, un atomo seleccionado del grupo
que consisteen N, Oy S;
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cuando Ris y Ri7 estan sustituidos por sustituyentes, los sustituyentes son cada uno de ellos independientemente
grupo nitro (-NOy), fltor (F), cloro (Cl), bromo (Br), grupo sililo (-SiRs; en este caso, R es hidrégeno, grupo alquilo o
grupo alcoxi), grupo alcoxi, grupo carboxilo, grupo carboalcoxi o grupo alquilo C1 a C4 ;

Xes O o0 S, cuando X es O, es 6xido de fosfino y cuando X es S, es sulfuro de fosfino; y
nesunenterode 1o 2,

[férmula quimica 3]

Rao A . R»

Rig PH R4

en la anterior formula quimica 3,

A es O, S o grupo amina (NR’; en este caso, R’ es hidrégeno, grupo alquilo, grupo ciclo alquilo, grupo arilo, grupo
hetero alquilo o grupo hetero arilo);

Ris @ Rzs son cada uno de ellos independientemente hidrégeno, grupo alquilo C1 a C5 sustituido o no sustituido;
grupo alcoxi C1 a C5 sustituido o no sustituido; grupo carboalcoxi; grupo ariloxi, grupo alquilcarbonilo, grupo amida (-
CONH), grupo nitro (-NO3), grupo halégeno, grupo ciano (-CN), grupo sililo (-SiRs; en este caso, R es hidrégeno,
grupo alquilo o grupo alcoxi) o grupo tio (-SR; en este caso, R es hidrégeno, grupo alquilo, o grupo alcoxi); y

Xes 0o S, cuando X es O, es 6xido de fosfino y cuando X es S, es sulfuro de fosfino;

La presente invencion da a conocer un procedimiento para la preparacion de aldehidos como medio para conseguir
el objetivo antes mencionado, en el que el procedimiento comprende la preparacién de aldehidos por reaccion de un
compuesto basado en olefinas con un gas de sintesis (CO/Hz) en presencia de la composicion de catalizador de
acuerdo con la presente invencion.

La presente invencion se refiere a una composicion de catalizador para la hidroformilacién de un compuesto basado
en olefinas, en la que la composicién de catalizado incluye lo siguiente: (a) un triaril fosfino representado por la
siguiente férmula quimica 1; (b) un ligando de 6xido de fosfino o un ligando de sulfuro de fosfino representados por
las siguientes formulas quimicas 2 6 3; y (c) un catalizador metalico seleccionado entre el grupo que consiste en
acetilacetonatodicarbonilrodio [Rh (AcAc) (CO).], y acetilacetonatocarboniltrifenilfosfinorodio [Rh(AcAc) (CO) (TPP)],
en el que el compuesto basado en olefinas es, como minimo, uno seleccionado del grupo que consiste en etano,
propeno, 1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno, 1-octeno y estireno.

[férmula quimica 1]

RQ RT
R3 R, Rs Rs
Ra Rg
=}
Rs Rio
R Ris
RIZ * Rm
Ris

en la anterior férmula quimica 1,

R1 a Ris son cada uno de ellos hidrégeno, grupo alquilo C1 a C5 sustituido o no sustituido; y un grupo alcoxi C1 a C5
sustituido o no sustituido; y
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cuando R; a Ris son sustituidos por sustituyentes, los sustituyentes son cada uno de ellos independientemente
grupo nitro (-NOy), flaor (F), cloro (Cl), bromo (Br), y grupo sililo (-SiR3; en este caso, R es hidrégeno, grupo alquilo o
grupo alcoxi), grupo alcoxi, grupo carboxilo, grupo carboalcoxi o grupo alquilo C1 a C4 ;

[férmula quimica 2]

vl

R~

===

en la anterior férmula quimica 2,

Risy R17 son cada uno de ellos independientemente un grupo alquilo C1 a C20 sustituido o no sustituido; grupo ciclo
alquilo o grupo ciclo alquenilo C5 a C20 sustituido 0 no sustituido; grupo arilo C6 a C36 sustituido o no sustituido;
grupo hetero alquilo C1 a C20 sustituido o no sustituido; grupo hetero arilo C4 a C36 sustituido o no sustituido; o
bien grupo hetero ciclico C4 a C36 sustituido o no sustituido, en este caso, grupo hetero alquilo, grupo hetero arilo, y
grupo hetero ciclico tienen cada uno de ellos independientemente, como minimo, un atomo seleccionado del grupo
que consisteen N, Oy S;

cuando Ris y Ri7 estan sustituidos por sustituyentes, los sustituyentes son cada uno de ellos independientemente
grupo nitro (-NOy), flaor (F), cloro (CI), bromo (Br), grupo sililo (-SiRs; en este caso, R es hidrogeno, grupo alquilo o
grupo alcoxi), grupo alcoxi, grupo carboxilo, grupo carboalcoxi o grupo alquilo C1 a C4 ;
Xes 0o S, cuando X es O, es 6xido de fosfino y cuando X es S, es sulfuro de fosfino; y

nesunenterodelo 2,

[féormula quimica 3]

Ra1 Ray
Ra20 A R
Rig PH Ros
I
Rie x Rz

en la anterior formula quimica 3,

A es O, S o grupo amina (NR’; en este caso, R’ es hidrégeno, grupo alquilo, grupo ciclo alquilo, grupo arilo, grupo
hetero alquilo o grupo hetero arilo);

Ris @ Rzs son cada uno de ellos independientemente hidrégeno, grupo alquilo C1 a C5 sustituido o no sustituido;
grupo alcoxi C1 a C5 sustituido o no sustituido; grupo carboalcoxi; grupo ariloxi, grupo alquilcarbonilo, grupo amida (-
CONH), grupo nitro (-NO3), grupo halégeno, grupo ciano (-CN), grupo sililo (-SiRs; en este caso, R es hidrégeno,
grupo alquilo o grupo alcoxi) o grupo tio (-SR; en este caso, R es hidrégeno, grupo alquilo, o grupo alcoxi); y

Xes O oS, cuando X es O, es 6xido de fosfino y cuando X es S, es sulfuro de fosfino;

La composicién de catalizador para hidroformilacién de un compuesto basado en olefina, de acuerdo con la presente
invencion tiene excelente actividad y estabilidad del catalizador, y elevada selectividad a un aldehido normal para
hidroformilacion de olefinas, incluyendo un éxido de fosfino o un sulfuro de fosfino representados por la anterior
férmula quimica 2 6 3 junto con un compuesto de triaril fosfino representado por la anterior formula quimica 1.

A continuacién, cada componente de la composicion de catalizador para hidroformilacién de un compuesto basado
en olefinas, de acuerdo con la presente invencidn, se describira de manera detallada.

5
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(a) Ligando de triaril fosfino

La composicion de catalizador para hidroformilacion de un compuesto basado en olefinas de acuerdo con la
presente invencion comprende un ligando de triaril fosfino representado por la anterior formula quimica 1. De modo
general, el ligando de triaril fosfino tiene excelente actividad y estabilidad del catalizador y es relativamente
econémico en comparacién con otro tipo de compuestos de fosfino, de manera que se utiliza en la mayor parte de
hidroformilaciones. No obstante, es sabido que el ligando de triaril fosfino se debe utilizar en una cantidad de, como
minimo, 100 equivalentes basado en el catalizador, a efectos de incrementar la estabilidad basada en el catalizador.
Si la proporcion equivalente de ligando/catalizador es incrementada a efectos de incrementar la estabilidad basada
en el catalizador, la actividad del catalizador disminuye en proporcién al incremento de la proporcién anterior. Por lo
tanto, se requiere el sistema catalizador que mantiene la estabilidad del catalizador en un valor elevado y que
incrementa, asimismo, la actividad del catalizador. Los inventores han descubierto el sistema catalizador que
mantiene la estabilidad del catalizador y que incrementa asimismo la actividad del catalizador aplicando un ligando
de oxido de fosfino o de sulfuro de fosfino, tal como se ha descrito a continuacion, junto con el ligando de triaril
fosfino de acuerdo con la presente invencion.

El contenido del ligando de triaril fosfino representado por la anterior férmula quimica 1 es preferentemente 0,5 a 200
fracciones molares basadas en 1 mol del metal central en el catalizador del metal de transicion, y mas
preferentemente 10 a 150 fracciones molares. Cuando el contenido es menor de 0,5 fracciones molares, es posible

no tener la reaccién del catalizador debido a la falta de ligandos apropiados; y cuando el contenido supera 200
fracciones molares, no se espera que sea favorable en la velocidad de reaccion debido al exceso de ligandos.

El ligando de triaril fosfino representado por la anterior formula quimica 1 se describira en mayor detalle a
continuacion, pero no esta limitado a los siguientes ejemplos de compuestos:

[Ejemplos de ligandos representados por la férmula q uimica 1]
| ]l H

Trifenilfosfino (TPP) Trimesitilfosfino(TMSTP) .
i i : OMe : Q/.\M: Me0 |
§ P
3) 4 MeO CMe

|

Difenil(2-metoxifenil)fosfino Tris(2,6-

(DPMPP) " dimetoxifenil)fosfino
I (TDMPP)

i NEBOO\ /@CMB
| |

| P

5) i 6) ’

Tri-p-tolifosfi e
P (?TlP?[?’,‘l}no Tris(4-metoxifenil)Fosfino
{TMPP) B
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(b) Ligando de 6xido de fosfino o sulfuro de fosfino

La composicion de catalizador para hidroformilacion de un compuesto basado en olefinas segin la presente
invencion, incluye el ligando de 6xido de fosfino o de sulfuro de fosfino representado por la anterior férmula quimica
2 0 3, junto con el ligando de triaril fosfino representado por la anterior férmula quimica 1. La composicién de
catalizador de acuerdo con la presente invencién tiene excelente actividad y estabilidad del catalizador, y alta
selectividad a un aldehido normal al incluir el éxido de fosfino o el sulfuro de fosfino junto con el ligando de triaril
fosfino. La composicién de catalizador de acuerdo con la presente invencién puede incluir uno o una combinacion de
ligando de 6xido de fosfino o sulfuro de fosfino.

El ligando de 6xido de fosfino o sulfuro de fosfino representados por la anterior formula quimica 2 6 3, se describiran
de manera mas detallada a continuacion, pero no existe limitacién a los ejemplos de compuestos siguientes:

[Tabla 1]

[Ejemplos de ligandos representados por la férmula q uimica 2]

-

5]
|
| ||
| l A/F'H\‘/\\
: Oxido de dipropilfosfino

O

\Begel

0x|d0 de Bis(4-metoxifenil) fosflno

ISW3Ne

__B_;;{_fenllfosi"nml)ol_lgotlofeno
S

{one

Sulfuro de difenilfosfino

[Tabla 2]

[Ejemplos de ligandos representados por la formula quimica 3]
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0
| Oxido de 2,8-Dimetilfenoxafosfino

Posot
}.3) PH =
I

g
| Sulfuro de 2,8-Dimetilfenoxafosfino

El contenido de los ligandos de 6xido de fosfino o sulfuro de fosfino representados por la anterior formula quimica 2
6 3, es preferentemente de 0,5 a 100 moles, basado en 1 mol del metal central del catalizador de metal de
transicion, y mas preferentemente de 1 a 20 moles. Cuando el contenido es menor de 0,5 moles, es posible que sea
menos efectivo en el efecto padecido por mezcla del ligando de triaril fosfino con el ligando; y cuando el contenido
supera a 100 moles, se espera que aumenten los costes operativos debido a la utilizacién de un exceso de ligando
sin efectos adicionales.

(c) Catalizador de metal de transicion

La composicion de catalizador para hidroformilacion de un compuesto basado en olefinas, de acuerdo con la
presente invencién, incluye un catalizador de metal de transicién.

El catalizador de metal de transicion es seleccionado entre el grupo que consiste en acetilacetonatodicarbonilrodio
[Rh (AcAc) (CO),], y acetilacetonatocarboniltrifenilfosfinorodio [Rh (AcAc) (CO) (TPP)], y la presente invencion puede
utilizar uno o una combinacién de los anteriores. Se utiliza preferentemente acetilacetonatocarboniltrifenilfosfinorodio
[Rh (AcAc) (CO) (TPP)].

En el catalizador de metal de transicion, el contenido de metal central es de 10 a 1000 ppm, y mas preferentemente
de 50 a 500 ppm basado en el peso o volumen de la composicién de catalizador. Cuando el contenido del metal
central es menor de 10 ppm, la velocidad de hidroformilaciéon se hace lenta, de manera que no es preferible, y
cuando el contenido de metal central supera 500 ppm, el coste aumenta debido al costoso metal central y no se
tiene un efecto excelente en la velocidad de reaccion.

La presente invencion se refiere también a un procedimiento para la preparacion de aldehidos, en el que el
procedimiento comprende la obtencién de aldehidos por reaccion de un compuesto basado en olefinas y un gas de
sintesis (CO/H;) con presencia de la composicion de catalizador de acuerdo con la presente invencion.

Los componentes especificos y contenidos de la composicion de catalizador de acuerdo con la presente invencion
se han indicado anteriormente. La composicidon de catalizador, de acuerdo con la presente invencién, puede ser
preparada por disolucién del componente antes mencionado en un disolvente. El disolvente que se puede utilizar
para la presente invencion no esta limitado, pero preferentemente es del tipo de un aldehido, tal como propano
aldehido, butiraldehido, pentil aldehido, valeraldehido, y similares, y mas preferentemente es el aldehido preparado
después de hidroformilacion.

De manera especifica, el compuesto basado en olefinas es eteno, propeno, 1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno, 1-
octeno, estireno, y similares, y se puede utilizar uno o una combinacién de un minimo de dos compuestos
anteriormente mencionados.

El gas de sintesis utilizado para el procedimiento para preparar aldehidos de acuerdo con la presente invencion es la
mezcla gaseosa de CO e hidrégeno, y la proporciéon de mezcla de CO:H; es preferentemente de 30:70 a 70:30, mas
preferentemente de 40:60 a 60:40, y todavia mas preferentemente de
50:50 a 40:60, pero no esta limitada a estas. Cuando la proporcién de mezcla del gas de sintesis (CO:H) es menor
de 30:70 o supera 70:30, existe el riesgo de que la reactividad del catalizador disminuya, puesto que el gas que no
es utilizado en la reaccion se acumula en exceso.

El procedimiento para preparar aldehidos de acuerdo con la presente invencion, se pueden utilizar los
procedimientos generalmente conocidos con otras condiciones de reaccién, ademas de las condiciones de reaccion
para la composicién de catalizador de acuerdo con la presente invencion.

8
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Para el procedimiento para la preparacion de aldehidos de acuerdo con la presente invencion, la temperatura de
reaccion del compuesto basado en olefinas y gas de sintesis (CO/Hz) en presencia de la composicion de catalizador
es preferentemente de 20 a 180 °C, mas preferentemente de 50 a 150 °C, y de forma mas preferente, de 65 a 125
°C, pero no esta limitada a estos valores. Cuando la temperatura de reaccion es menor de 20°C, existe el problema
de que no tiene lugar la hidroformilacién, y cuando la temperatura de reaccion supera 180°C, existe el problema de
gue la estabilidad del catalizador se deteriora mucho, de manera que se reduce la actividad del catalizador. Ademas,
la presion de la reaccién es preferentemente de 1 a 700 bar, méas preferentemente de 1 a 300 bar, y todavia mas
preferentemente de 5 a 30 bar. Cuando la presién de reaccion es menor de 1 bar, no se produce hidroformilacion, y
cuando la presion de reaccion supera 700 bar, ello no es preferible en el aspecto industrial porque se deberia utilizar
un reactor oneroso debido al riesgo de explosion en el proceso sin ventajas especificas de actividad.

De manera especifica, el procedimiento para la preparacion de aldehidos de acuerdo con la presente invencion
puede ser mostrado en principio por la siguiente formula de reaccién 1 o férmula de reaccion 2:

[Férmula de Reaccion 1]

0 0
— Ii I
/N Yy o —— ' oH
R Rz Catalizador : :
Rz Rz Raa Rz
| Catalizador )
Rz R~
Ra R: HRe Ra X
1 2 3 R4 Re ”
ML ) (L) (L) 2 P + A= PR
Rs R H
n
ﬂ" H1s
R Ru

Hia
(4} {1 (2)
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[Férmula de Reaccion 2]

0 0
it il

/TN 9 el —— R 2

Ras Rar Catalizador : (

{ Catalizador )

Rz s
Rs Ry fs Re
Rz Rz
- Ra Re Rz A Rz
ML LY 2 4 P %
Rs R A
] PH R
R
! Hﬁ Rie ;Ir: R 25
Rz R
R

{4) {1} &)

En primer lugar, el catalizador de metal de transicién (4), el ligando (1), el ligando (2) o (3) son disueltos en un
disolvente tal como butiraldehido o pentil aldehido para preparar una solucién mixta del catalizador de metal de
transicion y el ligando. A partir de ello, el aldehido puede ser preparado llevando a cabo hidroformilacién del modo
siguiente: el compuesto basado en olefinas (5) y el gas de sintesis de CO e hidrégeno (6), junto con la solucion
mixta anterior se afladieron en un reactor; y se incrementa la temperatura del reactor y el reactor se somete a
presién con agitacion.

Para la composicion de catalizador para hidroformilacion de un compuesto basado en olefinas, de acuerdo con la
presente invencion, el ligando comprende el compuesto de 6xido de fosfino o sulfuro de fosfino, junto con triaril
fosfino, y la hidroformilacién de la olefina utilizando el ligando tiene alta selectividad para un aldehido normal y
excelente actividad y estabilidad del catalizador. Ademas, si la composicion de catalizador comprende una pequefia
cantidad de 6xido de fosfino o sulfuro de fosfino, la composicidn de catalizador tiene el efecto mas pronunciado, de
manera que existe la ventaja de que puede ser aplicado al oxo-proceso que utiliza el ligando de triaril fosfino.

Mejores formas de llevar a cabo la invencion

A continuacion, se describiran en detalle, haciendo referencia a los ejemplos y ejemplos comparativos adjuntos las
realizaciones de la presente invencion, pero ello esta destinado solamente para la comprensiéon de la presente
invencion y el alcance técnico de la misma no esta limitado a los ejemplos.

[Ejemplo]

1. Selectividad N/I y actividad del catalizador en la hidroformilacion

[Ejemplos 1 a 13]

0,101g (0,205 mmol) de acetilacetonatocarboniltrifenilfosfinorodio { [Rh (AcAc) ( CO) (TPP)] : ROPAC} como
catalizador, TPP que es un compuesto de triaril fosfino (L1), y los siguientes ligando 1, ligando I, ligando Ill, ligando
IV, ligando V o ligando VI que son un o6xido de fosfino o un sulfuro de fosfino (L2) disueltos en un disolvente de
butiraldehido normal, se afiadieron a un reactor de autoclave de 600 ml de volumen para completar 100g de la

solucién total. Se inyect6 en el reactor, propileno y gas de sintesis (CO/H2) (relacion mixta de CO y H, = 1:1) para
mantener una presion de 6 bar en el reactor, y se hizo reaccionar durante 1,5 horas con agitacion.

10
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[Tabla 3]

| o

: PH
Ligando 1 \©

Oxido de difenilfosfino

: |l
| PH
Ligando 11 | /O/ \©\
Olfe

Omdo de Bis(4-metoxifenilfosfino

Ligando 111 O\Pﬂ/@f-’ﬁ

_Bwsﬁen|fosfm0|lo)benceno

F’H
Ligando IV | | \©
\

Sulfuro de difenilfosfino
QO

Ligando V FI'T

S
Oxido de 2,8-Dimetilfenoxafosfino

El catalizador de metal de transicién para la reaccién anterior, los tipos de ligandos, la relacién molar de los ligandos
con respecto al catalizador, selectividad N/I y la actividad del catalizador se han mostrado en la siguiente tabla 4. La
selectividad N/I es el valor de la division de la cantidad de butiraldehido normal producido por la reaccién por la
cantidad de iso-butiraldehido producido y la cantidad de aldehido producido es obtenida por cromatografia gaseosa
(GC) y masas en solucion antes y después de la reaccion. La actividad del catalizador es el valor dividido de la
cantidad total de aldehido producida por la reaccion en el volumen de catalizador utilizado y tiempo de reaccion. En
esta ocasion, la unidad de actividad del catalizador es gmolgar)/Lcay/h.

[Ejemplos Comparativos 1 a 4]

Los ejemplos comparativos 1 a 4 fueron llevados a cabo con los mismos procedimientos que los ejemplos 1 a 13 de
acuerdo con la relacion molar tal como se da a conocer en la siguiente tabla 4, utilizando el compuesto de
trifenilfosfino (TPP) como ligando, y los resultados se han mostrado en la siguiente tabla 4.

[Ejemplos Comparativos 5 a 7]

A efectos de excluir el efecto del compuesto de trifenilfosfino, se llevaron a cabo los ejemplos comparativos 5 a 7
utilizando 0,053g (0,205mmol) de acetilacetonatodicarbonilrodio {{[Rh (AcAc) (CO),] : Rh (AcAc)} como catalizador y
el ligando |y el ligando IV como ligandos, respectivamente, con los mismos procedimientos que los ejemplos 1 a 13
de acuerdo con la relacién molar que se ha dado a conocer en la siguiente tabla 4, y los resultados se han mostrado
en la siguiente tabla 4.

11
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[Tabla 4]
Catalizador Actividad de
Compuesto de L1 |L2 L1/Rhmol/mol | L2/Rhmol/mol | N/I | Catalizador
transicion (gmol(BAL)/L(Cat)/h)

Ejemplol |ROPAC |TPP :-iga”do 115 3,7 3,0(0,93
Ejemplo2 |ROPAC |TPP :'iga”do 115 7,5 3,5]0,99
Ejemplo3 |ROPAC |TPP :-iga”do 155 7,5 440,85
Ejemplo4 |ROPAC |TPP :‘Iiga”do 115 7,5 3,4[097
Ejemplo5 |ROPAC |TPP :'Iiga”do 155 7,5 430,83
Ejemplo6 |ROPAC |TPP :-lilga”do 115 7,5 3,7|1,06
Ejemplo7 |ROPAC |TPP :‘Iilga”do 155 7,5 46|09
Ejemplo8 |ROPAC |TPP :-\ilga”do 115 7,5 3,1(0,84
Ejemplo9 |ROPAC |TPP :'\i/ga”do 155 7,5 4,0|0,72
Ejemplo 10 |ROPAC  |TPP '\'/iga”do 115 7,5 3,8]0,97
Ejemplo 11 |ROPAC  |TPP '\-/iga”do 155 7,5 480,84
Ejemplo 12 |ROPAC | TPP '\‘/ilga”do 115 5 4,1]0,94
Ejemplo 13 |ROPAC | TPP '\-/ilga”do 155 5 440,82
Ejemplo
Comparativo | ROPAC TPP | - 115 - 2,510,76
1
Ejemplo
gomparativo ROPAC TPP | - 122,5 - 2,7(0,74
Ejemplo
Comparativo | ROPAC TPP | - 155 - 3,60,65
3

12



10

15

20

ES 2515266 T3

(continuacion)

Catalizador .
de metal Act|V|_dad de
Compuesto de L1 |L2 L1/Rhmol/mol | L2/Rhmol/mol | N/I | Catalizador
transicion (gmol(BAL)/L(Cat)/h)
Ejemplo
Comparativo | ROPAC TPP | - 162,5 - 3,810,62
4
Ejemplo .
Comparativo | Rh(AcAc) :_lgando - 3,5 - 0,0
5
Ejemplo .
Comparativo | Rh(AcAc) :_lgando - 7.5 - 0,0
6
Ejemplo .
Comparativo | Rh(AcAc) :_\llgando - 7,5 - 0,0
7
L1: Compuesto de trifenilfosfino
L2: Compuesto de 6xido de fosfino o sulfuro de fosfino

[Ejemplos 14 a 24]

0,05g (0,194mmol) de acetilacetonatocarbonilrodio {[Rh (AcAc) (CO)2] : Rh (AcAc)} como catalizador; TPP, TMSTP,
DPMPP, TDMPP, TPTP o TMPP, es decir, un compuesto de triaril fosfino (L1); y los siguientes ligando | o ligando llI,
es decir, un compuesto de oxido de fosfino (L2) que fueron disueltos en un disolvente de butiraldehido normal,
fueron afiadidos a un reactor de autoclave con un volumen de 600 ml para conseguir 100g de la solucion total. Se
inyectaron propileno, e hidrégeno y CO en una proporcion de 1:0,85:0,75. Se instalé en la parte superior del reactor
un condensador con BPR (BACK PRESSURE REGULATOR) (“‘REGULADOR DE CONTRAPRESION"), de manera
gue una cierta parte de gas no reactivo se puede encontrar fuera del reactor y la presion parcial del Ho/CO en el
reactor se puede mantener de manera regular. Mientras la presion total se mantuvo en un valor de 8 bar en el
reactor y la solucién en el reactor fue agitada a 90 °C, la reaccidn fue llevada a cabo durante 1,5 horas.

El catalizador de metal de transicidn para la reaccion anterior, los tipos de ligandos, la relacion molar de los ligandos
con respecto al catalizador, la selectividad N/l y la actividad del catalizador se muestran en la siguiente tabla 5.

[Ejemplos Comparativos 8 a 17]

Los ejemplos comparativos 8 a 17 han sido llevados a cabo con los mismos procedimientos que los ejemplos 14 a
24 de acuerdo con la relaciéon molar tal como se da a conocer en la siguiente tabla 5, utilizando TPP, TMSTP,
DPMPP, TDMPP, TPTP o TMPP, es decir, el compuesto de trifenilfosfino (TPP) como ligando, y los resultados se
han mostrado en la siguiente tabla 5.

[Ejemplos Comparativos 18 y 19]

A efectos de excluir el efecto del compuesto de trifenilfosfino, se llevaron a cabo los ejemplos comparativos 18 y 19
utilizando ligando 1 y ligando Il como ligando, respectivamente, con los mismos procedimientos que los ejemplos 14
a 24 de acuerdo con la relacion molar dada a conocer en la siguiente tabla 5, y los resultados se han mostrado en la
siguiente tabla 5.
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[Tabla 5]
Catalizador Actividad de
Compuesto de L1 L2 L1/Rhmol/mol | L2/Rhmol/mol | N/I | Catalizador
transicion (gmol(BAL)/L(Cat)/h)

Ejemplo 14 |Rh(AcAc) |TPP :"ga”do 117 7,5 12,5[1,78
Ejemplo 15 |Rh(AcAc) |TPP :"ga”do 117 50 12,6|1,74
Ejemplo 16 |Rh(AcAc) |TPP :'I'lga”do 117 7,5 13,9 1,90
Ejemplo 17 |Rh(AcAc) |TmsTP :"ga”do 117 7,5 18,2 | 1,69
Ejemplo 18 |Rh(AcAc) |TMSTP h:ga”do 117 7,5 20,3 1,82
Ejemplo 19 |Rh(AcAc) |DPMPP :"ga”do 117 7,5 15,6 [ 1,90
Ejemplo 20 |Rh(AcAc) |TDMPP :‘I'Iga”do 117 7,5 19,4 2,23
Ejemplo 21 |Rh(AcAc) |TPTP :"ga”do 100 0,5 50 |0,98
Ejemplo 22 |Rh(AcAc) |TPTP :"ga”do 100 7,5 57 |1,08
Ejemplo 23 |Rh(AcAc) |TPTP :"ga”do 100 50 58 |1,05
Ejemplo 24 |Rh(AcAc) |TDMPP :'I'lga”do 100 7,5 51 |0,97
Ejemplo
Comparativo | Rh(AcAc) | TPP - 58 - 7,1 1,79
8

1,38
Ejemplo
Comparativo | Rh(AcAc) | TPP - 117 - 9,2
9
Ejemplo
Comparativo | Rh(AcAc) | TPP - 123,5 - 9,3 1,36
10
Ejemplo
Comparativo | Rh(AcAc) | TPP - 190 - 11,5]1,12
11

14
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(continuacion)

Catalizador -
de metal Actnwdad de
Compuesto de L1 L2 L1/Rhmol/mol | L2/Rhmol/mol | N/I | Catalizador
transicion (gmol(BAL)/L(Cat)/h)
Ejemplo
Comparativo | Rh(AcAc) |[TMSTP |- 117 - 13,811,30
12
Ejemplo
Comparativo | Rh(AcAc) |[TMSTP |- 123,5 - 14,011,27
13
Ejemplo
Comparativo | Rh(AcAc) |DPMPP |- 117 - 11,5]1,49
14
Ejemplo
Comparativo | Rh(AcAc) |TDMPP |- 117 - 13,5]1,63
15
Ejemplo
Comparativo | Rh(AcAc) |TPTP - 100 - 49 (0,83
16
Ejemplo
Comparativo | Rh(AcAc) [TMPP |- 100 - 4,0 (0,69
17
Ejemplo .
Comparativo | Rh(AcAc) |- :_lgando - 7,5 - 0,0
18
Ejemplo .
Comparativo | Rh(AcAc) |- :_lgando - 50 - 0,0
19
Ejemplo .
Comparativo | Rh(AcAc) |- :_I:gando - 7,5 - 0,0
20

L1: Compuesto de triaril fosfino

L2: Compuesto de 6xido de fosfino o sulfuro de fosfino

[Ejemplo 25]

0,100 mg (0,390mmol) de Rh (AcAc) (CO),, es decir, un catalizador; 4 ml (255 mmol) de 1l-octeno, 0,2 ml de
hexadecano, es decir, un material representativo de andlisis GC; y TPP, que es un ligando de triarilfosfino y ligando
I, que es un compuesto de 6xido de fosfino (L2) de acuerdo con la relacion molar de rodio, tal como se da a conocer
en la siguiente tabla 6, se disolvieron en un disolvente de tolueno para conseguir 100g de la solucién total, y a
continuacién, se inyecté en un reactor de autoclave en un volumen de 600 ml. El gas de reaccién que tiene una
relacion molar 1:1 de CO:H; fue inyectado a la solucién en el reactor, de manera que la presion en el reactor se
mantuvo en un valor de 10 bar. La solucion en el reactor se agité a 85, y a continuacién, la reaccion fue llevada a
cabo durante 4 horas. Después de la reaccion, la solucion de la reaccion fue analizada por cromatografia de gas

(GC) y los resultados se muestran en la siguiente tabla 6.

[Ejemplos Comparativos 21y 22]
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La prueba de la actividad del catalizador fue llevada a cabo con el mismo procedimiento que el del ejemplo 25
utilizando TPP como ligando, y los resultados se han mostrado en la siguiente tabla 6.

[Tabla 6]
) I Conversin Fracltl:if:.on |
Compuesto metal L] 12 L1Rh L2/Rh (s otal | .
;transluci-ﬁn mol/mol molfmol: .Rt;r::;:alle de l
leatalizador | \ lo(%]) ?(}-(r;onanal i
. o L
|
i
. _ ’:
Ejemplo |Rh{Ac [TPP [Ugandoli]]?7 |75 07 % a0k
25 i
Ach
Ej N i
st O 1 S S U R R
21 i
Ach |
) . i
| 7
[Ejempl Bhi A
ECJ:mmga?atlvu Rhfﬁ"' TPP . 123 u 91 13{3 82

0,101g (0,205 mmol) de ROPAC, TPP, es decir, compuesto de trifenil fosfino (L1), y ligandos | que es un compuesto
de 6xido de fosfino (L2) fueron disueltos en un disolvente de butiraldehido normal de acuerdo con la relacion molar
(L/Rh) de ligando a un metal (Rh) de ROPAC, tal como se da a conocer en la siguiente tabla 7, y a continuacion, se
afiadio un reactor de autoclave de 300 ml de volumen para conseguir 100 g de la solucidn total. El gas de sintesis,
gue tiene una proporcion molar de 1:1 de CO:H; fue inyectada en la solucién, de manera que se mantuvo la presién
en el reactor en 6 bar. La prueba de envejecimiento fue llevada a cabo con agitacion a 125 °C. Cuando se alcanzo el
tiempo, tal como se indica en la siguiente tabla 7, después de calentamiento, se disminuyé la temperatura de la
solucién, el gas interno fue eliminado, se inyectaron propileno y gas mixto (CO/H2) para mantener la presion en el
reactor en un valor de 6 bar, y a continuacion, la reaccion fue llevada a cabo durante 1,5 horas agitando a 90°C. Las
actividades del catalizador obtenidas para cada estado se muestran en la siguiente tabla 7. Los valores dentro de
paréntesis fueron los valores relativos de pérdidas de actividades del catalizador de acuerdo con el tiempo,
basandose en 100 de actividad de la solucidn de catalizador reciente que no se llevé a cabo para la prueba de
envejecimiento.

[Ejemplos Comparativos 23 y 24]

Excepto en la aplicacion de TPP como ligando, la composicién de catalizador fue preparada utilizado el mismo
procedimiento que el procedimiento del ejemplo 26. Y a continuacion, se llevaron a cabo la prueba de
envejecimiento y la prueba de actividad del catalizador, y los resultados se han mostrado en la siguiente tabla 7:
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[Tabla 7]

Cumpuest01 IL] L2 L1/Rh 1IL2/Rh | Actividad del catalizador (gmol(BAL)/L(Cat)/h)

Catalizador mol/mol} mol/imol| (proporcion de pérdida de actividad del
! catalizador, %)

Reciente |2 5 horas |3 Shoras {Shoras
Ejemplo 26 [ROPA |TP [Hgande L 115175 10.992(14) [0.534(5 [0.49%5 |0.489(4
c 0 4) 0) 9
Elormplo ol ROPA [P |- s [076300 (04256 (039105 03774
2 c |p 0) 6) 1 9)
Elemplo  o[ROPA TP 57 0.992(10 [0.396(4 [0.358(3 0.328(3
S G 1 0) DI (DR

L1:Compuesto de trifenilfosfino
L2: Compuesto de dxido de fosfino

Haciendo referencia a los anteriores ejemplos y ejemplos comparativos, ejemplos 1 a 11, que han sido aplicados con
el ligando de triaril fosfino, y el ligando de 6xido de fosfino o el de sulfuro de fosfino al mismo tiempo, se tuvo una
excelente actividad de catalizador 1,1 a 1,4 veces, y elevada selectividad con respecto al aldehido normal en
comparacioén con los ejemplos comparativos 1 a 4 y 8 a 17, que han sido aplicados solamente con el triaril fosfino
(TAP) bajo las mismas condiciones. Los ejemplo comparativos 3 y 4 tenian la misma selectividad que la selectividad
de los ejemplos 1 a 11. No obstante, las actividades del catalizador en los ejemplos comparativos 3 y 4 se redujeron,
y la cantidad utilizada de ligando de triaril fosfino fue elevada. En los ejemplos comparativos 5 a 7 y 18 a 20, que
fueron aplicados solamente con el ligando de 6xido de fosfino o sulfuro de fosfino, no el ligando de triaril fosfino, no
se produjeron hidroformilaciones. Ademas, el ejemplo 26, que fue aplicado con el ligando de triaril fosfino y ligando
de 6xido de fosfino o de sulfuro de fosfino al mismo tiempo, tenia excelente actividad y estabilidad de catalizador, en
comparacion con los ejemplos comparativos 23 y 24, que se aplicaron solamente con ligando de triaril fosfino.
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REIVINDICACIONES
1. Composicién de catalizador para hidroformilacién de un compuesto basado en olefinas, que comprende:
(a) un ligando de triaril fosfino representado por la siguiente férmula quimica 1;
(b) un ligando de 6xido de fosfino o sulfuro de fosfino representados por las siguientes formulas quimicas 2 6 3;y

(c) un catalizador de metal de transicion seleccionado del grupo que consiste en acetilacetonatodicarbonilrodio [Rh
(AcAc) (CO)z], y acetilacetonatocarboniltrifenilfosfinorodio [Rh (AcAc) (CO) (TPP)],

en el que el compuesto basado en olefinas es, como minimo, un compuesto seleccionado entre el grupo que
consiste en eteno, propeno, 1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno, 1- octeno y estireno,

[féormula quimica 1]

Ry R,
R R; Rﬁ Rs
Ra =
":r
H.‘l RE-TI
Ry Fis
H:E q‘d.
FE-";I

en la anterior férmula quimica 1,

R; a Ris son cada uno de ellos independientemente hidrégeno, un grupo alquilo C1 a C5 sustituido o no sustituido, y
un grupo alcoxi C1 a C5 sustituido o no sustituido; y

cuando R; a Rjs estan sustituidos por sustituyentes, los sustituyentes son cada uno de ellos independientemente
grupo nitro (-NOy), fltor (F), cloro (CI), bromo (Br), y grupo sililo (- SiRs; en este caso, R es hidrégeno, grupo
alquilo o grupo alcoxi).

[féormula quimica 2]

LU =4

A T
\ ,

en la anterior férmula quimica 2,

Ri6 y R17 son cada uno de ellos independientemente un grupo alquilo C1 a C20 sustituido o no sustituido; grupo ciclo
alquilo o grupo ciclo alquenilo C5 a C20 sustituido 0 no sustituido; grupo arilo C6 a C36 sustituido o no sustituido;
grupo hetero alquilo C1 a C20 sustituido o no sustituido; grupo hetero arilo C4 a C36 sustituido o no sustituido; o
bien grupo hetero ciclico C4 a C36 sustituido o no sustituido, en este caso, grupo hetero alquilo, grupo hetero arilo, y
grupo hetero ciclico tienen cada uno de ellos independientemente, como minimo, un atomo seleccionado del grupo
que consisteen N, Oy S;

cuando Ris y Ri7 estan sustituidos por sustituyentes, los sustituyentes son cada uno de ellos independientemente

grupo nitro (-NOy), fltor (F), cloro (Cl), bromo (Br), grupo sililo (-SiRs; en este caso, R es hidrégeno, grupo alquilo o
grupo alcoxi), grupo alcoxi, grupo carboxilo, grupo carboalcoxi o grupo alquilo C1 a C4 ;
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Xes 0o S, cuando X es O, es un 6xido de fosfino y cuando X es S, es un sulfuro de fosfino; y
nesunenterode 10 2;

[férmula quimica 3]

Roow. .2 A « R

Rig PH Ro4

en la anterior férmula quimica 3,

A es O, S o grupo amina (NR’; en este caso, R’ es hidrégeno, grupo alquilo, grupo ciclo alquilo, grupo arilo, grupo
hetero alquilo o grupo hetero arilo);

Ris @ Rzs son cada uno de ellos independientemente hidrégeno, grupo alquilo C1 a C5 sustituido o no sustituido;
grupo alcoxi C1 a C5 sustituido o no sustituido; grupo carboalcoxi; grupo ariloxi, grupo alquilcarbonilo, grupo amida (-
CONH), grupo nitro (-NOy), grupo halégeno, grupo ciano (-CN), grupo sililo (-SiRs; en este caso, R es hidrégeno,
grupo alquilo o grupo alcoxi) o grupo tio (-SR; en este caso, R es hidrégeno, grupo alquilo, o grupo alcoxi); y

Xes O o0 S, cuando X es O, es un 6xido de fosfino y cuando X es S, es un sulfuro de fosfino.

2. Composiciéon de catalizador para hidroformilacion, segun la reivindicacién 1, en la que el triaril fosfino es
seleccionado entre el grupo que consiste en trifenilfosfino, trimesitilfosfino, difenil(2-metoxifenil)fosfino, tris(2,6-
dimetoxifenil)fosfino, tri-p-tolifosfino, y tris(4-metoxifenil) fosfino.

3. Composicién de catalizador para hidroformilacion, segun la reivindicacion 1, en la que el ligando de triaril fosfino
es 0,5 a 200 fracciones molares basadas en 1 mol de un metal central en el catalizador de metal de transicion.

4. Composicion de catalizador para hidroformilacion, segin la reivindicaciéon 1, en la que el ligando de 6xido de
fosfino o sulfuro de fosfino es 0,5 a 100 moles basado en 1 mol de un metal central en el catalizador de metal de
transicion.

5. Composicion de catalizador para hidroformilacion, segun la reivindicacion 1, en la que un metal central en el
catalizador de metal de transicién es de 10 a 500 ppm basado en el peso o volumen de la composicion del
catalizador.

6. Procedimiento para la preparacién de aldehidos, que comprende:

obtener aldehido por reaccion de un compuesto basado en olefinas y un gas de sintesis (CO/H,) en presencia de la
composicion de catalizador de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5.

7. Procedimiento para la preparacion de aldehidos, segun la reivindicacion 6, en el que el compuesto basado en
olefinas es, como minimo, un compuesto seleccionado del grupo que consiste en eteno, propeno, 1l-buteno, 1-
penteno, 1-hexeno, 1- octeno y estireno.

8. Procedimiento para la preparaciéon de aldehidos, segln la reivindicaciéon 6, en el que la proporcién de mezcla del
gas de sintesis (CO:H>) es de 30:70 a 70:30.

9. Procedimiento para la preparacion de aldehidos, segun la reivindicacion 6, en el que la temperatura de la reaccién
es de 20 a 180°C.

10. Procedimiento para la preparacion de aldehidos, segun la reivindicacién 6, en el que la presion de la reaccién es
de 1 a 700 bar.
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