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ES 2315484 T3

DESCRIPCION

Procedimiento para la preparaciéon de mezclas de alcoholes de Cj;.

El presente invento se refiere a un procedimiento para la preparacion de una mezcla de alcoholes de C;3, que es
apropiada en particular como etapa precursora para la preparacion de compuestos que tienen propiedades tensioactivas
y de agentes plastificantes.

Los alcoholes con aproximadamente 8 a 20 4tomos de carbono son compuestos precursores para la preparacion de
agentes tensioactivos no i6nicos y anidnicos. Para la preparacién de agentes tensioactivos, los alcoholes son funciona-
lizados, tal como por ejemplo alcoxilados y glicosilados. Los compuestos alcoxilados obtenidos a modo de ejemplo
se pueden emplear ya sea directamente como sustancias no iénicas, activas superficialmente, o mediante una funcio-
nalizacién adicional, por ejemplo por sulfatacién o fosfatacidn, se pueden transformar en sustancias anidnicas activas
superficialmente. Las propiedades técnicas de aplicaciones de estos agentes tensioactivos, tales como su capacidad de
humectacion, su formacién de espuma, su capacidad para disolver grasas, su degradabilidad bioldgica, etc., se deter-
minan conjuntamente mediante la longitud de cadena y el grado de ramificacién del radical hidrocarbilo hidréfobo del
alcohol empleado. Los alcoholes, que son apropiados para la preparacién de agentes tensioactivos, se designan con
frecuencia como alcoholes tensioactivos.

Se pueden obtener alcoholes tensioactivos por hidrogenacién de dcidos grasos puros, de mezclas de acidos grasos,
de ésteres de dcidos grasos y de sus mezclas. Estos denominados alcoholes grasos son lineales y tienen en lo esencial
un ndmero par de dtomos de carbono y de 12 a 18 dtomos de carbono. Son desventajosos para la preparacion de
agentes tensioactivos sobre la base de alcoholes grasos, el hecho de que éstos, en la mayor parte de los casos, no estin
a disposicion como una sustancia pura, sino solamente como una mezcla de alcoholes grasos con diferentes niimeros
de atomos de C, su alto precio, y el hecho de que ellos no siempre estan presentes en una cantidad suficiente.

Se pueden obtener alcoholes tensioactivos, ademas, a partir de etileno, de acuerdo con el procedimiento Alfol,
resultando como producto de acoplamiento una sal de aluminio.

Una via adicional para la preparacién de alcoholes tensioactivos consiste en hidroformilar olefinas apropiadas
e hidrogenar los aldehidos resultantes en tal caso. Las olefinas o mezclas de olefinas, que se emplean para esto,
determinan, entre otras cosas, la linealidad de los alcoholes y se pueden preparar de diversas maneras.

A partir de parafinas, por cloracion y subsiguiente deshidrocloracién, se pueden preparar unas olefinas, que se pue-
den emplear para la preparacion de alcoholes tensioactivos. Estas olefinas tienen la desventaja de que ellas contienen
unos compuestos clorados, que podrian perturbar a la sintesis ulterior, y de que no se pueden garantizar productos
finales exentos de cloro, de ningtn tipo.

Las olefinas para la preparacion de alcoholes tensioactivos se pueden obtener asimismo por oligomerizacion de
etileno. Un procedimiento para la preparacion de olefinas con determinadas longitudes de cadena a partir de etileno,
es el procedimiento SHOP (de Shell Higher Olefine Process = procedimiento de preparacion de olefinas superiores de
Shell). Es desventajoso en los procedimientos que se basan en etileno para la obtencién de olefinas, que son apropiadas
para la preparacién de alcoholes tensioactivos, el alto precio del etileno.

Unas olefinas, que son apropiadas para la preparacién de alcoholes tensioactivos, se pueden obtener también por
oligomerizacién de olefinas de C; a Cg, tales como en particular propeno o buteno, o mezclas de ellas.

Para esto existen diferentes procedimientos realizados a escala técnica.

La oligomerizacion de olefinas inferiores en presencia de catalizadores de caracter acido, tales como acido fosfori-
co sobre soportes o zeolitas de caracter dcido, proporciona unos materiales oligomerizados altamente ramificados. La
oligomerizacion en presencia de especiales catalizadores de niquel proporciona unos productos menos ramificados.
En el caso del procedimiento Dimersol (véase Revue de 1’Institut Francais du Petrole, volumen 37, n® 5, Septiem-
bre/Octubre de 1982, paginas 639 y siguientes) se oligomerizan olefinas de C; o C, con ayuda de un catalizador que
contiene niquel, que estd disuelto homogéneamente en la mezcla de reaccién. Tipicos sistemas de catalizadores son
compuestos complejos de niquel(0) en combinacién con 4cidos de Lewis, tales como AICl;, BF;, SbF;s etc., o com-
puestos complejos de Ni(II) en unién con halogenuros de alquil-aluminio. Una desventaja de estos procedimientos
cataliticos homogéneos consiste en la costosa separacion del catalizador desde la mezcla de reaccién. Una desventaja
adicional consiste en que las olefinas mas altas que se han obtenido, estdn en la mayor parte de los casos impurificadas
con vestigios de halégenos, que proceden del catalizador de oligomerizacién y que no se pueden eliminar totalmente
junto con éste. Estos vestigios de halégenos pueden perjudicar a las siguientes etapas de la reaccién y no se obtienen
productos finales exentos de halégenos, de ningin tipo.

La oligomerizacion en presencia de catalizadores de niquel con soporte, heterogéneos especiales, tal como por
ejemplo en el procedimiento Octol de la entidad Oxeno GmbH, proporciona unos productos menos ramificados que el
procedimiento Dimersol, y tiene la ventaja de que resultan unos productos exentos de catalizador y de halégenos (véa-
se: J. Schulze, M. Homann, C,-Hydrocarbons and Derivatives (Hidrocarburos de C, y derivados), editorial Springer
1989, pagina 71).
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La preparacién de alcoholes de C;; por hidroformilacién de olefinas de C;, con una subsiguiente hidrogenacién de
los aldehidos obtenidos de esta manera, es conocida.

El documento de patente alemana DE 199.55.593 divulga un procedimiento para la preparacién de mezclas de
alcoholes de Ci3, en el cual se hidroformilan olefinas de C;, en presencia de un catalizador de cobalto y se hidrogenan
los aldehidos asi obtenidos. No se divulga ningiin rendimiento. En el documento de solicitud de patente alemana DE
199.39.491 A1 (Ejemplo 2) se describe la preparacién de una mezcla de alcoholes de C,; por hidroformilacién de una
mezcla de trimeros de buteno en presencia de un catalizador de cobalto, y por subsiguiente hidrogenacién del material
hidroformilado. El rendimiento obtenido de la mezcla de alcoholes de C,; es solamente de 80,4%, referida a la mezcla
de olefinas de C,,.

El documento de solicitud de patente europea EP-A-0.987.241 describe un procedimiento para la hidrogenacién
selectiva de monoolefinas, p.ej. de tri-n-buteno. La hidroformilacién se lleva a cabo con catalizadores de rodio o
preferiblemente de cobalto, los cuales pueden estar modificados o sin modificar.

En el documento EP-A-0.402.051, la hidroformilacién de dodeceno se lleva a cabo en presencia de catalizadores
de cobalto.

En el documento de solicitud de patente internacional WO 01/96508A, que describe la hidroformilacién de un
producto de partida obtenido mediante metatesis, se indican como catalizadores apropiados unos catalizadores tanto
de cobalto como también de rodio, en forma modificada o sin modificar.

Las hidroformilaciones con rodio se llevan a cabo a gran escala técnica, dejando aparte a las olefinas de cadena
corta, tales como propeno y butenos, solo para mezclas de isémeros de olefinas de Cg (dibuteno), véase la cita de
Cornils y colaboradores, “Applied Homogeneous Catalysis with Organometallic Compounds” [Catélisis homogénea
aplicada con compuestos organometilicos], volumen 1, editorial VCH Weinheim, 1996, pdgina 35, paginas 61 y
siguientes. Una descripcién detallada de la hidroformilacién de olefinas de Cg se divulga en los documentos DE
33.38.340 y EP 0.272.608.

Las olefinas ramificadas de cadena mds larga son hidroformiladas de manera preferida no con catalizadores de
rodio sino con catalizadores de cobalto, lo cual ha de ser atribuido a la actividad y a la selectividad deficientes del
catalizador de rodio (Cornils y colaboradores, pagina 64).

Productos preferidos de reacciones de hidroformilacién son por regla general los aldehidos lineales situados en los
extremos. Esto es importante, en particular, cuando el producto consiguiente de la hidrogenacion de un aldehido, el al-
cohol, se emplea como agente tensioactivo. Puesto que en el caso de olefinas de C,,, de un modo puramente estadistico,
el doble enlace estd con frecuencia situado en el interior, o respectivamente mediante el procedimiento de preparacion,
por medio de una trimerizacién de butenos, en la mayor parte de los casos se forman olefinas de C,, adicionalmente
ramificadas, es conveniente para la preparacion de alcoholes de C;; un procedimiento de hidroformilacién, en el cual
el grado de ramificacién de los aldehidos y respectivamente alcoholes, que se obtienen, no sea aumentado todavia
mads. Esto se estableceria, de acuerdo con Falbe y colaboradores, “New Syntheses with Carbon Monoxide” [Nuevas
sintesis con mondxido de carbono], editorial Springer Berlin, 1980, paginas 38 y siguientes, pagina 99, mediante el
empleo de rodio no modificado en lugar de cobalto como catalizador. Como consecuencia ldgica, en el documento DE
199.55.593 se emplea un catalizador de cobalto no modificado.

De manera sorprendente, se comprobd que la hidroformilacién de olefinas de C;, se puede llevar a cabo con
catalizadores de rodio modificados; de esta manera, se obtuvieron unas selectividades y unos rendimientos incluso
mas altas/os, con unas linealidades comparables, a como en el caso del proceso correspondientemente catalizado con
cobalto.

Los alcoholes preparados conforme al invento (eventualmente después de una hidrogenacion de los aldehidos) son
bien apropiados para la preparacion de agentes tensioactivos y plastificantes.

Es objeto del invento, por consiguiente, un procedimiento para la preparacion de una mezcla de alcoholes de C;;3,
por

a) oligomerizacién de una mezcla de hidrocarburos que contiene butenos, en presencia de un catalizador de
niquel con soporte,

b) separacidn de la fraccidn de olefinas de C,, a partir de la mezcla de reaccion,
¢) hidroformilacién de las olefinas de C,,,
d) separacidn del catalizador,

e) hidrogenacidn de la mezcla de hidroformilacién desprovista del catalizador, para dar la mezcla de alcoholes
de Cy3,
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caracterizado porque

la hidroformilacién de la fraccién de olefinas de C, c) se lleva a cabo en presencia de un catalizador de fosfito de
rodio, fosfonito de rodio o fosfinito de rodio.

Los catalizadores de rodio no modificados tienen como ligandos solamente mondxido de carbono (presente por
causa del proceso de hidroformilacién). La utilizacidn de estos catalizadores no es objeto del invento, sino que lo
es exclusivamente el empleo de catalizadores de rodio modificados, que tienen los ligandos coordinantes fosfitos,
fosfonitos o fosfinitos.

Sustancias de partida empleadas

En el procedimiento conforme al invento se emplean en la etapa a) preferiblemente unas corrientes de C,, que
no contienen ningunas olefinas con otros nimeros distintos de dtomos de C y que amplisimamente no contienen
ningunos hidrocarburos miltiples veces insaturados. En este caso el contenido de isobuteno, referido a la totalidad de
los butenos, puede estar situado preferiblemente por debajo de 5% en masa, en particular por debajo de 3% en masa,
de modo muy especial por debajo de 1% en masa.

Las mezclas técnicas utilizables son fracciones de bencinas ligeras procedentes de refinerias, fracciones de Cy4
procedentes de aparatos craqueadores FC (cataliticos fluidos) o Steam (con vapor de agua), mezclas procedentes de
las sintesis de Fischer-Tropsch, mezclas procedentes de la deshidrogenacidon de butanos, mezclas que han resultado
mediante metétesis de olefinas u otros procesos técnicos.

A partir de las anteriores mezclas de productos se pueden separar unas mezclas de C,, que como olefinas contienen
en lo esencial butenos lineales. Por ejemplo, para el procedimiento conforme al invento se pueden obtener mezclas
apropiadas de butenos lineales a partir de la fracciéon de C, de un craqueador con vapor de agua. En este caso, en la
primera etapa se elimina el butadieno. Esto se realiza o bien por extraccion o respectivamente por destilacién extracti-
va del butadieno o mediante su hidrogenacion selectiva. En ambos casos se obtiene una fraccion de C, practicamente
exenta de butadieno, a saber el material refinado I. En la segunda etapa, se elimina el isobuteno a partir de la corriente
de C,, p.ej. mediante su reaccién con metanol para dar el metil-terc.-butil-éter (MTBE). Otras posibilidades son la
reaccion del isobuteno procedente del material refinado I con agua para dar terc.-butanol, o la oligomerizacién catali-
zada en condiciones 4cidas del isobuteno para dar el diisobuteno. La fraccién de C,, ahora exenta de isobuteno, a saber
el material refinado II, contiene, tal y como se desea, los butenos lineales y eventualmente butanos. Opcionalmente, se
puede separar por destilacion todavia el 1-buteno. Ambas fracciones, las que contienen but-1-eno o las que contienen
but-2-enos, se pueden emplear en el procedimiento conforme al invento.

Una posibilidad adicional de preparar un producto de partida (educto) apropiado, consiste en hidroisomerizar
el material refinado I o una mezcla de hidrocarburos que estd compuesta de una manera similar. En este caso se
puede obtener, entre otras, una mezcla que se compone de 2-butenos y eventualmente de n-butano. Un procedimiento
correspondiente se describe por ejemplo en el documento DE 101.52.842.6.

En las corrientes de partida empleadas para la oligomerizacion, las cantidades eventualmente todavia presentes de
hidrocarburos multiples veces insaturados (butadieno) se llevan mediante una hidrogenacién selectiva a unas concen-
traciones situadas por debajo de 10 ppm (partes por millén) en masa, en particular de 5 ppm en masa, de manera muy
especial de 1 ppm en masa. Es conveniente eliminar los vestigios eventualmente presentes de compuestos oxigenados,
tales como alcoholes, aldehidos, cetonas o éteres, y/o de compuestos sulfurados. Para esto, la corriente de hidrocarbu-
ros de C, se puede conducir sobre y a través de un medio de absorcién, tal como p.ej. un tamiz molecular, en particular
uno que tiene un didmetro de poros de > 0,4 a 0,5 nm. La concentracién de compuestos oxigenados en la corriente de
hidrocarburos de C, es de manera preferida menor que 1 ppm en masa, en particular menor que 0,5 ppm en masa.

a) Oligomerizacion

La oligomerizacién de los butenos se efectia de manera preferida en presencia de catalizadores de niquel con sopor-
te. Como materiales de soporte se pueden emplear por ejemplo diéxido de silicio, 6xido de aluminio, alumosilicatos,
zeolitas, 6xido de zirconio o di6éxido de titanio, eventualmente después de una sulfatacién. De manera especialmente
preferida, se emplean catalizadores de niquel con soporte, exentos de titanio.

Para la preparacién de los catalizadores existen diferentes vias. Por ejemplo, se pueden preparar catalizadores por
precipitacién en comin de compuestos de niquel y de un material de soporte, tal como p.ej. compuestos de aluminio
y/o silicio, filtracién y atemperamiento. Una posibilidad adicional consiste en aplicar compuestos de niquel sobre uno
de los materiales de soporte arriba mencionados, por ejemplo mediante impregnacién o atomizacién, y a continuacién
calcinar el compuesto precursor del catalizador. Para la preparacion de los catalizadores se pueden emplear compuestos
de niquel, tales como por ejemplo nitrato de niquel, sulfato de niquel, cloruro de niquel o sus complejos con ammino.

En el procedimiento conforme al invento se emplean de manera preferida unos catalizadores, que formalmente se
componen de 6xido de niquel, 6xido de aluminio y 6xido de silicio. Estos catalizadores contienen de 5 a 50% en masa
de niquel, en particular de 10 a 30% en masa. Los contenidos de aluminio estdn situados en el intervalo de 5 a 30%
en masa, en particular en el intervalo de 7 a 20% en masa. Las proporciones en masa de silicio estdn situadas entre
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10 y 40%, en particular entre 20 y 30%. Como otros componentes, estos catalizadores pueden contener de 0,1 a 2%
en masa de un 6xido de metal alcalino, de un 6xido de metal alcalino-térreo, de 6xido de lantano o de 6xidos de los
elementos de las tierras raras, y eventualmente de agentes coadyuvantes de la conformacién.

Los catalizadores se emplean convenientemente en una forma, en la que ellos ofrecen una pequefia resistencia
a la circulacion, p.ej. de granallas, granulos o cuerpos moldeados, tales como tabletas, cilindros, esferas, materiales
extrudidos en forma de cordones o anillos.

La oligomerizacion se puede llevar a cabo por tandas o de una manera continua en todos los reactores, que usual-
mente pasan a emplearse en reacciones de contacto entre sélidos y liquidos. En el caso de la utilizacién de reactores
con circulacién, que trabajan de un modo continuo, en la mayor parte de los casos, pero no de una manera exclusiva,
se hace uso de un lecho sélido. Cuando se utiliza un reactor con circulacién de lecho sélido, el liquido puede circular
hacia arriba o hacia abajo. En la mayor parte de los casos, se prefiere una circulacion hacia abajo del liquido. Ademas,
es posible hacer funcionar el reactor mediante conduccién de retorno (devolucién) de los productos, o en paso directo
a su través.

Para la consecucién de un alto grado de conversion del buteno, la oligomerizacion se lleva a cabo en varios reactores
conectados unos tras de otros, de manera preferida mediando devolucién de los productos. En este caso, desde los
materiales descargados de la reaccion se separan primeramente los oligdmeros y unas cantidades parciales de los
restos remanentes se devuelven a los materiales de aportacion a los correspondientes reactores.

El ndimero de los reactores conectados en serie estd situado entre 1 y 10, de manera preferida entre 1 y 4.

Cada reactor se puede hacer funcionar de manera adiabdtica, politropica o practicamente isotérmica, es decir con
un aumento de las temperaturas por debajo de 10°C.

Las temperaturas, a las que se hacen funcionar los reactores, estdn situadas entre 20 y 200°C, de manera preferida
entre 70 y 160°C, de manera muy especialmente preferida entre 80 y 120°C.

La reaccién se puede llevar a cabo a una presion igual o superior a la presién de vapor de la mezcla empleada
de hidrocarburos a la respectiva temperatura de reaccién, de manera preferida a una presion situada por debajo de 40
bares. Con el fin de evitar problemas de evaporacion en los reactores, la presion deberia ser de 2 a 4 bares mds alta que
la presién de vapor de la mezcla de reaccién a la temperatura mds alta en el reactor.

b) Separacion de las olefinas de C,

La mezcla de reaccion de la oligomerizacion se compone de butenos no convertidos quimicamente, eventualmente
de n-butano e isobutano, y de oligémeros con una masa molecular diversa (olefinas de Cg, olefinas de C,,, olefinas
de Cy, ...). A partir de esta mezcla se afsla, en una o varias etapas de separacion, la fraccién de olefinas de C,.
Apropiados dispositivos para la separacion son los equipos usuales, conocidos para un experto en la especialidad. Entre
ellos se cuentan, por ejemplo, columnas de destilacion, tales como columnas con cuerpos de relleno, columnas con
empaquetamiento de tejido, o columnas de platos, que pueden estar equipadas en caso deseado con campanas, placas
perforadas, platos perforados, valvulas, salidas laterales de extraccion, etc., evaporadores, tales como evaporadores de
capa fina, evaporadores de pelicula descendente, evaporadores de hojas enjugadoras, evaporadores de tipo Sambay,
etc., y combinaciones de ellos. Preferiblemente, la separacion de la fraccion de olefinas de C,, se efectia mediante
una destilacién fraccionada.

¢) Hidroformilacion

La fraccion de olefinas de C;, que se ha separado, para la preparacién de la mezcla de alcoholes de C,; conforme
al invento, es hidroformilada y a continuacién hidrogenada.

En el procedimiento conforme al invento, con el fin de conseguir un alto rendimiento de aldehidos de C;; y/o de
los correspondientes alcoholes, la hidroformilacién se lleva a cabo en presencia de catalizadores de rodio modificados.

Estos catalizadores se pueden introducir en el proceso en forma de sus complejos activos, pero técnicamente es mas
sencillo por regla general generar los catalizadores activos in situ a partir de compuestos de rodio estables, facilmente
almacenables. Apropiados compuestos de rodio para esto, son por ejemplo sales de rodio(I) y de rodio(III), tales como
cloruro de rodio(IIl), nitrato de rodio(III), sulfato de rodio(IIl), sulfato de potasio y rodio, un carboxilato de rodio
(II) o respectivamente de rodio(IIl), acetato de rodio(Il) y de rodio(IIl), octanoato de rodio(Il), nonanoato de rodio
(D), 6xido de rodio(III), sales del acido rédico(III), hexacloro-rodiato(IIl) de tris-amonio. Ademds son apropiados
ciertos complejos de rodio, tales como bis-carbonil-acetilacetonato de rodio, acetilacetonato-bis-etilen-rodio(I). Son
especialmente apropiados el acetato de rodio, el octanoato de rodio y el nonanoato de rodio.

En el procedimiento conforme al invento, se afladen aproximadamente de 1 a 200 y de manera preferida de 1 a 50,
de manera muy especialmente preferida de 1 a 10 moles del ligando por cada mol de rodio. Una cantidad del ligando
de nueva aportacién (fresco) se puede afadir en cualquier momento de la reaccién, con el fin de mantener constante la
concentracion del ligando libre.
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En el procedimiento conforme al invento, la concentracién del rodio en el reactor de hidroformilacién es de 1-100
ppm en masa, en particular de 1-50 ppm en masa, de manera muy especial de 1-20 ppm en masa, de manera muy
especialmente preferida de 1-10 ppm en masa.

En el procedimiento conforme al invento se emplean unos ligandos que forman complejos con rodio, los cuales
catalizan también la hidroformilacién de olefinas situadas internamente y ramificadas.

Los ligandos son unos compuestos orgédnicos, que contienen atomos de fésforo. Los ligandos pueden ser mono- o
multi-dentados, y en el caso de ligandos quirales se puede emplear tanto el racemato como también un enantiémero
o diastereoisémero. Asimismo es posible utilizar una mezcla de dos o mds ligandos diferentes. Como ligandos de
foésforo se emplean en particular los que forman con rodio unos complejos menos estables que la trifenil-fosfina, tales
como por ejemplo 6xidos de fosfinas, fosfitos, fosfonitos y fosfinitos. De manera preferida, la hidroformilacién de
la fraccion de olefinas de C;, se lleva a cabo en presencia de catalizadores de fosfito de rodio, fosfinito de rodio o
fosfonito de rodio.

Ejemplos de fosfitos que se pueden emplear, son fosfito de trimetilo, fosfito de trietilo, fosfito de tri-n-propilo,
fosfito de tri-i-propilo, fosfito de tri-n-butilo, fosfito de tri-i-butilo, fosfito de tri-t-butilo, fosfito de tris(2-etil-hexilo),
fosfito de trifenilo, fosfito de tris(2-t-butil-4-metoxi-fenilo), fosfito de tris(2-t-butil-4-metil-fenilo), fosfito de tris-(p-
cresilo). Ademds, se pueden emplear ligandos de fosfitos impedidos estéricamente, tales como los que se describen,
entre otros documentos, en el documento EP 155.508, en los documentos de patentes de los EE.UU. US 4.668.651,
US 4.748.261, US 4.769.498, US 4.774.361, US 4.835.299, US 4.885.401, US 5.059.710, US 5.113.022, US 5.179.
055, US 5.260.491, US 5.264.616, US 5.288.918, US 5.360.938, y en los documentos EP 472.071, EP 518.241 y WO
97/20795. De manera preferida, se emplean fosfitos de trifenilo sustituidos en cada caso con 1 6 2 grupos isopropilo
y/o terc.-butilo junto a los anillos de fenilo, de manera preferida en posicion orto con relacién a la agrupacion de éster
fosfito. Un ligando muy especialmente preferido es el fosfito de tris(2,4-di-t-butil-fenilo).

Ejemplos de fosfonitos que se pueden emplear, son metil-dietoxi-fosfina, fenil-dimetoxi-fosfina, fenil-difenoxi-
fosfina, 6-fenoxi-6H-dibenzo[c,e][1,2]oxa-fosforina y sus derivados, en los cuales los dtomos de hidrégeno estdn
reemplazados total o parcialmente por radicales alquilo, arilo o por dtomos de halégeno, y unos ligandos que se
describen en los documentos WO 9843935, de patente japonesa JP 09-268152 y DE 198.10.794 y en los documentos
de solicitudes de patentes alemanas DE 199.54.721 y DE 199.54. 510.

Ligandos corrientes de fosfinitos se describen, entre otros, en los documentos US 5.710.344, WO 95/06627, US
5.360.938 y JP 07082281. Ejemplos de ellos son difenil-(fenoxi)fosfina y sus derivados, en los cuales los dtomos
de hidrégeno estan reemplazados, total o parcialmente, por radicales alquilo, arilo o por dtomos de hal6geno, difenil
(metoxi)fosfina, difenil(etoxi)fosfina, etc.

En el procedimiento conforme al invento las hidroformilaciones catalizadas por rodio se llevan a cabo a unas
presiones de 60 a 300 bares, de manera preferida a unas presiones de 150 a 270 bares.

Las temperaturas para la hidroformilacién catalizada por rodio estdn situadas en el intervalo de 40°C a 180°C, de
manera preferida de 90°C a 150°C, en particular de 100 a 130°C.

d) Separacion del catalizador

Después de la hidroformilacién, la mayor parte del gas de sintesis se elimina mediante descompresion. A partir del
material descargado liquido de la reaccién, se separan por destilacion el catalizador y los productos. El catalizador y
eventualmente los ligandos, estabilizadores, etc., eventualmente afiadidos, quedan en el residuo de destilacién o como
tal residuo. Al poner en marcha, o cuando en el proceso se forman solamente pocas cantidades de compuestos de
alto punto de ebullicién, puede ser ventajoso emplear un disolvente inerte de alto punto de ebullicién (que hierve a
temperaturas mds altas que los productos y eductos), en el que se disuelve el catalizador. El catalizador, disuelto en el
disolvente de alto punto de ebullicidn, se puede transportar de retorno directamente a los reactores. Es especialmente
ventajoso emplear como disolvente de alto punto de ebullicién los productos secundarios de alto punto de ebullicion,
que se han formado en el proceso. Otros disolventes apropiados son ésteres de alto punto de ebullicién, tales como el
1,3-monoisobutirato de 2,2,4-trimetil-pentanodiol, que se encuentra en el comercio como Texanol.

Para la realizacidn a escala técnica de la separacioén por destilacion del catalizador, se pueden aplicar diferentes
modos de procedimiento. Es preferida la separacién de la solucién de catalizador a través de evaporadores de pelicula
descendente, evaporadores de tramo corto o de capa fina, o de combinaciones de estos aparatos. La ventaja de una
de tales combinaciones puede encontrarse, por ejemplo, en el hecho de que, en una primera etapa, el gas de sintesis
todavia disuelto, asi como una parte de los productos y de las olefinas de partida todavia presentes, se separan (por
ejemplo en un evaporador de pelicula descendente), para luego llevar a cabo en una segunda etapa (por ejemplo en un
evaporador de capa fina), la separacion definitiva del catalizador.

Las presiones de destilacion estan situadas en tal contexto entre 5 mbar y 1 bar, de manera preferida entre 10 mbar
y 100 mbar.
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Las temperaturas de destilacién son de 40 a 180°C, en particular de 80 a 150°C.

Opcionalmente, el producto de colas puede ser estabilizado adicionalmente con monéxido de carbono, tal como se
describe en el documento DE 100.48.301.1.

Una parte del producto de colas se saca para mantener constante la concentracion de compuestos de alto punto de
ebullicion en el reactor de hidroformilacién. La otra parte del producto de colas se transporta de retorno al reactor de
hidroformilacién. Junto con la corriente sacada se retira desde el proceso también una parte del catalizador (rodio y
ligando). Estas cantidades y otras cantidades faltantes de rodio y ligando deben ser afadidas dosificadamente en un
momento posterior con el fin de mantener la concentracién arriba descrita de catalizador en el reactor de hidroformi-
lacion.

Opcionalmente, a partir de la corriente sacada se pueden separar otros productos, por ejemplo por destilacion.
A partir de la corriente sacada se puede devolver el rodio de acuerdo con procedimientos conocidos.

Los vapores, que resultan al efectuar el aumento de la concentracion, se pueden separar por destilacién en aldehidos
y alcoholes, hidrocarburos y otros productos secundarios. A partir de la fraccién de hidrocarburos se pueden obtener
eventualmente unas olefinas, que se pueden conducir de retorno al proceso.

e) Hidrogenacion

El material descargado de la hidroformilacidn, que ha sido liberado con respecto del catalizador, o la fraccién
que contiene aldehidos, obtenida después de la destilacién, se hidrogena de una manera usual, en una fase gaseosa o
preferiblemente en una fase liquida, con un gas que contiene hidrégeno.

Para la hidrogenacidén se pueden utilizar p.ej. catalizadores de niquel, catalizadores de cobre y niquel, de cobre y
cromo, de cobre, cromo y niquel, de zinc y cromo, y de niquel y molibdeno. Los catalizadores pueden estar exentos de
soporte, o las sustancias activas para hidrogenacidn, o respectivamente sus compuestos precursores, se pueden haber
aplicado sobre unos soportes, tales como por ejemplo de diéxido de silicio o diéxido de aluminio.

Catalizadores preferidos, en cuya presencia se hidrogenan las mezclas de hidroformilacién, contienen, en cada
caso 0,3-15% en masa de cobre y de niquel y, como activadores, 0,05-3,5% de cromo y ventajosamente 0,01-1,6%
en masa, de manera preferida 0,02-1,2% en masa, de un componente de metal alcalino sobre un material de soporte,
de manera preferida 6xido de aluminio u 6xido de silicio. Los datos cuantitativos se refieren a los catalizadores que
todavia no han sido reducidos. El componente de metal alcalino es opcional.

Los catalizadores se emplean ventajosamente en una forma, en la que ellos ofrecen una pequena resistencia a la
circulacién, p.ej. en forma de granallas, granulos o cuerpos moldeados, tales como tabletas, cilindros, materiales ex-
trudidos en forma de cordones o anillos. Ellos se activan convenientemente antes de su empleo, p.ej. por calentamiento
en una corriente gaseosa que contiene hidrégeno.

La hidrogenacién, preferiblemente una hidrogenacién en fase liquida, se lleva a cabo en el intervalo de presiones
de 5-200 bares, en particular en el intervalo de 5-100 bares, muy especialmente en el intervalo de 15-50 bares. Una
hidrogenacién en la fase gaseosa se puede llevar a cabo también a unas presiones mds bajas, con unos volimenes
de gases correspondientemente grandes. Si se emplean varios reactores de hidrogenacién, las presiones totales en los
reactores individuales pueden ser iguales o diferentes dentro de los mencionados limites de presiones.

Las temperaturas de reaccion estan situadas entre 120 y 220°C, en particular entre 140 y 180°C. Ejemplos de tales
hidrogenaciones se describen en los documentos DE 198.42.369 y DE 198.42.370.

A partir de la mezcla de reaccion obtenida después de la hidrogenacidn, se puede obtener, seglin procedimientos
usuales conocidos para un experto en la especialidad, en particular mediante una destilacion fraccionada, la mezcla de
alcoholes de C,; conforme al invento.

Opcionalmente, también la mezcla de alcoholes de C;; puede ser separada en varias fracciones.

El invento se refiere ademads a unos procedimientos para la preparacién de agentes plastificantes y de compuestos
que actiian como agentes tensioactivos.

Se preparan agentes plastificantes a partir de la mezcla de alcoholes de C;; mediante una reaccién con dcidos
carboxilicos o sus anhidridos, en particular con dcidos dicarboxilicos o sus anhidridos, para dar los correspondientes
ésteres. El procedimiento para la preparacion de agentes plastificantes se realiza de tal manera que en primer lugar se
prepara un alcohol de acuerdo con la reivindicacion principal, y este alcohol, en una etapa de procedimiento adicional

f) se hace reaccionar con dcido ftalico, anhidrido de 4cido ftélico, dcido adipico, dcido ciclohexano-dicarbo-
xilico y/o anhidrido de 4cido ciclohexano-dicarboxilico para dar el correspondiente éster.

7



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2315484 T3

Los procedimientos para la preparacion de derivados eficaces como agentes tensioactivos de la mezcla de alcoholes
de C;;, comprenden las etapas (a) hasta (e), como se definen en la reivindicacién 1, y una de las siguientes etapas de
reaccion:

g) alcoxilacion,
h) glicosidacion,
i) sulfatacion,
j) fosfatacion
k) alcoxilacion con subsiguiente sulfatacion,
y realizacién sucesiva de las etapas de procedimiento g) y i),
I) alcoxilacién con subsiguiente fosfatacion

y realizacion sucesiva de las etapas de procedimiento g) y j).

La reaccién de los alcoholes tensioactivos preparados conforme al invento con 6xidos de alquileno para dar los
correspondientes compuestos alcoxilados, asi como su sulfatacién y/o fosfatacion, se describen en la obra de Koss-
wig/Stache, “Die Tenside” [Los agentes tensioactivos], editorial Carl Hanser, Munich, Viena, 1993, capitulos 2.2 y
2.3.

En el caso de la alcoxilacién de la mezcla de alcoholes de C; para dar los correspondientes compuestos alcoxila-
dos, se emplean un 6xido de alquileno o derivados de este 6xido de alquileno y sus mezclas. De manera preferida, se
utilizan 6xidos de alquileno con 1 a 18, en particular con 1 a 10, muy especialmente con 1 a 6 &tomos de carbono. En
particular, se han de mencionar 6xido de etileno, 6xido de propileno, 6xido de butileno y mezclas de ellos.

La reaccién de la mezcla de alcoholes de C,5 con el/los 6xido(s) de alquileno se efectiia de acuerdo con procedi-
mientos usuales, conocidos para un experto en la especialidad y en los equipos usuales para esto.

En este contexto, a partir de incluso un alcohol de C;; y de un 6xido de alquileno se pueden preparar un gran
nimero de mezclas de derivados, que se diferencian por la masa molecular media y por la distribucién de las masas
moleculares.

La masa molecular media de los compuestos alcoxilados es establecida por la relacién molar cuantitativa de las
mezclas de alcoholes de C;; con el 6xido de alquileno. De manera preferida, se preparan mezclas de alcoholes de C;
alcoxilados con 1 a 100, en particular con 1 a 50, muy especialmente con 1 a 10 unidades de 6xidos de alquileno. La
distribucién de masas moleculares es dependiente de procedimiento realizado.

La mezcla de alcoholes de C;; se puede hacer reaccionar con un 6xido de alquileno o con dos o mds diferentes
6xidos de alquileno. En el caso de la reaccion de la mezcla de alcoholes de C;; con dos o mds diferentes 6xidos de
alquileno, pueden resultar, dejando aparte la masa molecular media y la distribucién de masas moleculares, diferentes
mezclas de productos. Si la mezcla de alcoholes de C,; se hace reaccionar con una mezcla de los diferentes 6xidos
de alquileno, entonces al comienzo de la reaccion los 6xidos de alquileno mds reactivos reaccionan por adicién con
la mezcla de alcoholes de C,;, y a continuacidn se efectia una introduccién més o menos estadistica de los diferentes
grupos de 6xidos de alquileno.

Si, por el contrario, los diferentes 6xidos de alquileno se emplean por separado unos tras de otros, entonces resultan
unos compuestos alcoxilados, que contienen en lo esencial, de un modo correspondiente al orden de sucesion de las
adiciones, las unidades de 6xidos de alquileno introducidas en la polimerizacién en forma de bloques.

La reaccién de mezclas de alcoholes de C;; con uno(o varios) 6xido(s) de alquileno se puede catalizar mediante
dcidos, bases o sustancias anféteras. Por ejemplo, como catalizadores de caracter basico se pueden emplear hidréxidos
de metales alcalinos, alcoholatos de metales alcalinos o hidréxidos de metales alcalino-térreos, y como 4cidos de
Lewis, cloruro de aluminio y trifluoruro de boro.

Segtin sea la reactividad del(o de los) 6xido(s) de alquileno empleado(s) y dependiendo del procedimiento aplicado,
las temperaturas de alcoxilacion estdn situadas en el intervalo de 70 a 260°C, en particular en el intervalo de 90 a 230°C.

La presion estd situada de manera preferida entre la presion normal y 300 bares. Eventualmente, el 6xido de
alquileno empleado puede haber sido diluido con un liquido inerte o con un gas inerte.

Estas mezclas de derivados alcoxilados de la mezcla de alcoholes de C,; son agentes tensioactivos no idnicos
con una alta actividad superficial. Estas mezclas se pueden emplear, por lo tanto, en muchos sectores de aplicacion,
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tal como por ejemplo en calidad de agentes dispersantes, agentes coadyuvantes para la fabricacién de papel, agentes
inhibidores de la corrosién asi como en calidad de agentes coadyuvantes para dispersiones.

Unas mezclas glicosiladas de alcoholes de C,; se pueden obtener mediante reaccién en una sola vez o en dos
o multiples veces, de mezclas de alcoholes de C,; con mono-, di- o poli-sacdridos, de acuerdo con procedimientos
usuales que son conocidos para un experto en la especialidad.

En este caso se pueden utilizar dos diferentes vias de sintesis. En el caso de una de ellas, la mezcla de alcoholes de
C,; se hace reaccionar con un sacarido mediando separacién de agua para dar directamente el producto diana buscado.
Como catalizador se emplean para esto ciertos dcidos, tales como por ejemplo 4cido clorhidrico o 4cido sulftrico.
En tal caso resultan en la mayor parte de los casos oligosacaridos con una distribucion estadistica de las longitudes
de cadena. De acuerdo con la otra via de sintesis, el sacdrido es primeramente derivatizado y el producto intermedio
es hecho reaccionar con la mezcla de alcoholes de C,; para dar el producto diana buscado. El producto intermedio
puede ser un acetal, que se obtiene por reaccién de un sacdrido, eventualmente en forma de una solucién acuosa,
con un alcohol que tiene de 1 a 8 d4tomos de C, o un O-acetal-cloro-sacdrido, que resulta en el caso de la reaccién
de un sacdrido con cloruro de hidrégeno. Ambos productos intermedios proporcionan en el caso de la reaccién con
las mezclas de alcoholes de C;; los productos diana buscados. En la via que pasa a través del compuesto clorado es
conveniente afiadir una base, con el fin de realizar la fijacién de los 4dcidos que se liberan.

Para la glicosidacion se emplean preferiblemente unos monosacaridos tales como por ejemplo hexosas o pentosas,
en particular glucosa.

La mezcla de alcoholes de C,; se puede hacer reaccionar con un sacérido, o con dos o mas sacaridos. En el caso de la
reaccién de la mezcla de alcoholes de C; con dos o mas sacdridos diferentes, dejando aparte la masa molecular media
y la distribucién de masas moleculares, resultan diferentes mezclas de productos. Si la mezcla de alcoholes de C; se
hace reaccionar con una mezcla de los diferentes sacdridos, entonces al comienzo de la reaccidn, de manera preferida,
los sacdridos mads reactivos reaccionan por adicién con la mezcla de alcoholes de C;;, y a continuacion se efectdia
una introducciéon mds o menos estadistica de los diferentes grupos de sacdridos. Por el contrario, si los diferentes
sacdridos se emplean por separado de modo consecutivo, resultan unos compuestos glicosilados que en lo esencial, de
modo correspondiente al orden de sucesién de las adiciones, contienen las unidades de sacdridos incorporadas en la
polimerizacién en forma de bloques.

Los procedimientos y las condiciones de reaccién, que se utilizan al realizar la glicosidacién, se describen p.ej. en
la Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry [Enciclopedia Ullmann de la quimica industrial], 5* edicién, tomo
A25 (1994), paginas 792-793 y las citas bibliograficas alli mencionadas.

La sulfatacién de la mezcla de alcoholes de C,; o de sus compuestos alcoxilados para dar los productos consiguien-
tes correspondientes (alquil-sulfatos o alquil-éter-sulfatos) se efecttia por reaccién con acido sulfirico o con derivados
de 4cido sulftrico.

En los documentos US 3.462.525, US 3.420.875 o US 3.524.864 se describen unos procedimientos para la sulfa-
tacion de alcoholes. Estos procedimientos se pueden aprovechar para la sulfataciéon de mezclas de alcoholes de C;3 o
de sus compuestos alcoxilados. Otros procedimientos apropiados para la sulfatacion se describen también en la Ull-
mann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5% edicién, tomo A25 (1994), paginas 779-783 y en la Kirk-Othmer
Encylopedia of Chemical Technology [Enciclopedia de Kirk-Othmer de la tecnologia quimica], 4* edicién, volumen
23 (1997), paginas 500-502 y en las citas bibliograficas alli mencionadas.

Para la sulfatacién de la mezcla de alcoholes de C;, que se ha preparado conforme al invento, se emplea prefe-
riblemente un 4dcido sulftrico concentrado. La concentracién del 4cido sulftirico es de manera preferida de 75 hasta
100% (referida a la masa), en particular de 85 hasta 98%.

Para conseguir unos altos rendimientos, al realizar la esterificacién de la mezcla de alcoholes de C,; la relacion
molar cuantitativa del alcohol al agente de sulfatacion se ajusta preferiblemente a 1/1 hasta 1/1,5, en particular a 1/1
hasta 1/1,2.

Las condiciones de reaccién de la sulfatacion estdn situadas de manera preferida en un intervalo de temperaturas
de desde la temperatura del medio ambiente, 20°C, hasta 80°C, en particular en el intervalo de 40 a 75°C.

Como otros apropiados agentes de sulfatacion se pueden emplear p.ej. triéxido de azufre, soluciones de tri6xido de
azufre en 4cido sulftirico (oleum), 4cido clorosulfénico y cloruro de sulfurilo. Si se emplea triéxido de 4cido sulftirico
como agente de sulfatacién entonces la sulfatacion se puede llevar a cabo en un evaporador de pelicula descendente,
de manera preferida en contracorriente.

El subsiguiente tratamiento de los productos de la sulfatacién. tal como p.ej. la neutralizacién y la separacion de los
disolventes empleados eventualmente, se efectia de acuerdo con procedimientos usuales, conocidos para un experto
en la especialidad.
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La fosfatacion de la mezcla de alcoholes de C;; o de sus compuestos alcoxilados para dar loa deseados produc-
tos consiguientes (alquil-fosfatos o alquil-éter-fosfatos) se efectia de manera preferida por esterificacién con acido
fosférico o con derivados de dcido fosférico.

La fosfatacion de la mezcla de alcoholes de C,; conforme al invento y de sus productos alcoxilados se efectia en
general de una manera analoga a como se realiza la sulfatacion.

Procedimientos apropiados para la fosfatacién de alcoholes son los conocidos para un experto en la especialidad,
tal como se describen p.ej. en la obra Kirk-Othmer Encylopedia of Chemical Technology, 4* edicién, volumen 23
(1997), paginas 504-506 y en la cita de R.L. Rudnick y colaboradores “Synthetic Lubricants and High-Performace
Functional Fluids” [Lubricantes sintéticos y fluidos funcionales de alto rendimiento], Marcel Dekker Nueva York,
1999, paginas 103 y siguientes.

Como apropiados agentes de fosfatacién se emplean p.ej. acido fosférico, un 4cido polifosférico, pentdxido de
fosforo y cloruro de fosforilo.

Un objeto adicional del invento es la utilizacién de las mezclas de alcoholes de C,; funcionalizados, que se han pre-
parado conforme al invento, como agentes tensioactivos, agentes dispersantes, agentes coadyuvantes de la fabricacién
de papel, agentes inhibidores de la corrosién y agentes coadyuvantes para dispersiones.

Los siguientes Ejemplos deben explicar el invento, sin restringir su amplitud de aplicacion, que se establece a partir
de la memoria descriptiva y de las reivindicaciones de esta patente.

Ejemplo 1
Ejemplo comparativo
Hidroformilacion de una olefina de Cy, (un tributeno) en presencia de un catalizador de cobalto

En un autoclave a alta presién con una capacidad de 21, que estaba provisto de un agitador y de un sistema de
calefaccién eléctrica, se hidroformilaron 1.000 g de un tributeno (mezcla de olefinas de C;, procedente del proceso
Octol de la entidad OXENO GmbH) en presencia de un catalizador de cobalto a 180°C y a una presién mantenida
constante del gas de sintesis de 270 bares. El gas de sintesis contenia 50% en volumen de CO y 50% en volumen
de H,. Para la preparacion del catalizador de cobalto activo se utiliz6 como precursora del catalizador una solucién
acuosa de acetato de cobalto con 1,35% en masa de Co. Esta solucién de acetato de cobalto se traté con un gas de
sintesis mediando agitacién durante 5 h a 170°C y 280 bares. Después de haber enfriado a la temperatura ambiente
y descomprimido, los carbonilos de cobalto formados se transfirieron por extraccién con el educto tributeno a la fase
organica. Después de haber separado la fase acuosa, el tributeno cargado con cobalto-carbonilo con un contenido de
0,09% en masa de cobalto (calculado como metal) se hidroformilé durante 5 horas en las condiciones de reaccién
arriba mencionadas. El grado de conversion de las olefinas se vigilé tanto mediante un analisis por CG (cromatografia
de gases) como también a través de la cantidad del gas de sintesis recogido.

Después del enfriamiento a la temperatura ambiente, la mezcla de reaccion se descomprimid, se vacié desde el
autoclave y, por tratamiento con 4cido acético al 5% y aire a 80°C, se liber6 del catalizador de Co.

Segtin un anlisis por GC (cromatografia de gases) el material descargado de la reaccién contenia 22,5% en masa
de una olefina de C,,, 23,5% en masa de un aldehido C,; (iso-tridecanal), 44,3% en masa de un alcohol de C,; (iso-
tridecanol) y 9,7% en masa de compuestos de alto punto de ebullicién. Esta composicién del producto corresponde a
un grado de conversion del tributeno de 75,4% y a un rendimiento de los productos valiosos (aldehido/alcohol de C;;)
de 62,4%.

Ejemplo 2
Conforme al invento
Hidroformilacion de una olefina C\, (un tributeno) en presencia de un catalizador de rodio

En un autoclave con una capacidad de 21, se hicieron reaccionar 1.000 g de un tributeno procedente del proceso
Octol a 135°C, bajo una presién del gas de sintesis de 270 bares, durante 5 horas, en presencia de un catalizador de
rodio modificado por un fosfito. El catalizador de rodio activo se generé in situ a partir de octanoato de rodio y de

fosfito de tris(2,4-di-terc.-butil-fenilo).

La concentracién de rodio (referida a la masa de reaccion total) se ajusté a 10 ppm, y la relacién molar de fésforo
arodio (P/Rh) fue de 10 a 1.

El grado de conversién de la olefina se vigilé tanto mediante un andlisis por GC como también a través de la
cantidad del gas de sintesis que se habia recogido. Después de 5 horas se interrumpi6 la reaccion.
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El material descargado de la reaccién contenia 13,1% en masa de una olefina de C,, 80,9% en masa de un aldehido
de C;; (iso-tridecanal), 4,6% en masa de un alcohol de C,; (iso-tridecanol) y 1,4% en masa de compuestos de alto
punto de ebullicién. Esta composicion del producto corresponde a un grado de conversién del tributeno de 85,0% y un
rendimiento de productos valiosos (aldehido/alcohol de C3) de 83,0%.

En comparacién con la hidroformilacién de una mezcla de olefinas de C,, en presencia de un catalizador de cobalto,

como se expone en el Ejemplo 1, la hidroformilacién catalizada por rodio, con un rendimiento de 83,0% de productos
valiosos, corresponde a un aumento manifiesto de los rendimientos de productos valiosos.

11
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento para la preparacién de una mezcla de alcoholes de C;; por

a) oligomerizacién de una mezcla de hidrocarburos que contiene butenos, en presencia de un catalizador de
niquel con soporte,

b) separacidn de la fraccion de olefinas de C;, a partir de la mezcla de reaccion,
¢) hidroformilacién de las olefinas de C,,
d) separacion del catalizador,

e) hidrogenacion de la mezcla de hidroformilacién desprovista de catalizador, para dar la mezcla de alcoholes
de C13 s

caracterizado porque

la hidroformilacién de la fraccion de olefinas de C,, c¢) se lleva a cabo en presencia de un catalizador de fosfito de
rodio, fosfonito de rodio o fosfinito de rodio.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado porque

la hidroformilacién de la fraccidn de olefinas de C,, c) se lleva a cabo en presencia de un catalizador, que se
compone de rodio y de fosfito de tris(2,4-di-t.-butil-fenilo).

3. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1 o 2,
caracterizado porque

la oligomerizacion de la mezcla de hidrocarburos que contiene butenos se lleva a cabo en presencia de un cataliza-
dor de niquel con soporte.

4. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 3, caracterizado porque

la oligomerizacién de la mezcla de hidrocarburos que contiene butenos se lleva a cabo en presencia de un cataliza-
dor de niquel con soporte, exento de titanio.

5. Procedimiento para la preparacion de agentes plastificantes a partir de una mezcla de alcoholes de C,; que se ha
preparado de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 4, por 1) esterificacion de la mezcla de alcoholes de C,; con 4cido
ftalico, anhidrido de acido ftélico, 4cido adipico, dcido ciclohexano-dicarboxilico y/o anhidrido de 4cido ciclohexano-
dicarboxilico.

6. Procedimiento para la alcoxilacién de mezclas de alcoholes de C;; mediante las etapas a) hasta e) de acuerdo
con las reivindicaciones 1-4 y por

g) reaccién de las mezclas de alcoholes de C; con 6xido de etileno, 6xido de propileno y/o 6xido de butileno.

7. Procedimiento para la glicosilacién de mezclas de alcoholes de C,; mediante las etapas a) hasta e) de acuerdo
con las reivindicaciones 1 - 4 y por

h) reaccién catalizada por un acido de la mezcla de alcoholes de C,; con mono-, di- y/o poli-sacaridos.

8. Procedimiento para la sulfatacién de mezclas de alcoholes de C,; mediante las etapas a) hasta e) de acuerdo con
las reivindicaciones 1-4 y por

i) reaccion de la mezcla de alcoholes de C,; con 4cido sulftrico, SO;, 4cido clorosulfénico y/o cloruro de
sulfurilo.

9. Procedimiento para la fosfatacion de mezclas de alcoholes de C,; mediante las etapas a) hasta e) de acuerdo con
las reivindicaciones 1-4 y por

j) esterificacion de las mezclas de alcoholes de C;; con dcido fosférico o derivados de dcido fosférico.

10. Procedimiento para la alcoxilacién con subsiguiente sulfatacién de mezclas de alcoholes de C;; mediante las
etapas a) hasta e) de acuerdo con las reivindicaciones 1-4 y por

k) realizacién sucesiva de las etapas de procedimiento g) y i) segun las reivindicaciones 6 y 8.
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11. Procedimiento para la alcoxilacién con subsiguiente sulfatacién de mezclas de alcoholes de C;; mediante las
etapas a) hasta e) de acuerdo con las reivindicaciones 1-4 y por

1) realizacién sucesiva de las etapas de procedimiento g) y j) de acuerdo con las reivindicaciones 6 y 9.
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