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ES 2293289 T3

DESCRIPCION

Preparacion de una composicién de alcoxilato.

La presente invencion describe el uso de un catalizador de cianuro de doble metal para la preparacién de una
composicion de alcoxilato.

Antecedentes de la invencion

Una gran variedad de productos que son de utilidad, por ejemplo, como agentes tensioactivos no iénicos, agentes
humectantes y emulsionantes, disolventes, e intermedios quimicos, se preparan mediante la reaccion de adicion (reac-
cion de alcoxilacion) de 6xidos de alquileno (ep6xidos) con compuestos orgdnicos que contengan uno o mas atomos
de hidrégeno activos. Por ejemplo, puede hacerse mencidn en particular a los etoxilatos de alcanol y a los etoxilatos de
fenol sustituidos con alquilo preparados por reaccién de 6xido de etileno con alcoholes alifiticos o fenoles sustituidos
de 6 a 30 4&tomos de carbono. Estos etoxilatos, y en menor grado los propoxilatos correspondientes y los compuestos
que contienen grupos oxietileno y oxipropileno combinados, se emplean extensamente como componentes detergentes
no iénicos de las formulaciones de limpieza comerciales que se utilizan a nivel industrial y doméstico. Otro ejemplo
es la reaccién de adicién de 6xido de propileno con polioles, que proporciona intermedios para preparar productos de
poliuretano.

Se ilustra la preparacion de etoxilato de alcanol (representado por la férmula III siguiente) por adicién de un
nimero (k) de moléculas de 6xido de etileno (férmula II) a una sola molécula de alcanol (férmula I) mediante la
siguiente ecuacion:

o

7N\

R—OH + k.H,C CHp, ——» R—O—-{CHy—CH,—O}H

I 11 I1I

El término “alcoxilato”, tal como se usa en la presente memoria, hace referencia a cualquier producto de la reaccién
de adicién de un nimero (k) de moléculas de 6xido de alquileno a un compuesto orgdnico que contiene un solo
hidrégeno activo.

Se sabe que las reacciones de adicion de 6xido de alquileno producen una mezcla de producto de diversas moléculas
de alcoxilato que tienen diferentes nimeros de aducto 6xido de alquileno (aductos oxilalquileno), p. ej. por que tienen
diferentes valores en el nimero de aducto k en la férmula IIT anterior. El niimero de aducto es un factor que controla
en muchos aspectos las propiedades de la molécula de alcoxilato, y se hacen esfuerzos para ajustar el nimero de
aducto promedio de un producto y/o la distribucién de los nimeros de aducto de un producto al servicio que se intenta
proporcionar con el producto.

Se sabe que se prefieren los productos alcohdlicos alcoxilados que tienen un intervalo estrecho de distribucién de
aducto de 6xido de alquileno para utilizar en ciertas formulaciones de detergente (GB-A-1462134; Research Disclosu-
re N° 194010). También se sabe que los alcoholes alcoxilados con un intervalo estrecho son particularmente valiosos
como intermedios quimicos para la sintesis de ciertos alquil poliéteres carboxilados (US-A-4098818) y de ciertos
alquil éter sulfatos (GB-A-1553561).

Una clase cominmente utilizada de catalizadores de alcoxilacién son los compuestos de tipo hidréxido metdlico
basicos, tales como el hidréxido de potasio. Desafortunadamente, los catalizadores de hidr6xido de potasio presentan
por lo general la desventaja de que proporcionan aductos 6xido de alquileno con un intervalo mayor que el que es
deseable para muchas aplicaciones. Tal como se describié anteriormente, para usar en formulaciones detergentes, es
preferible proporcionar productos de alcohol alcoxilados que tengan una distribucién de aducto de 6xido de alquileno
con un intervalo estrecho.

En la preparacién de alcoholes alcoxilados, los catalizadores de hidréxido de potasio también pueden presentar la
desventaja de que tiendan a producir alcoholes alcoxilados que contienen niveles elevados, tipicamente en el orden de
2% o mayor, de alcohol libre. No es deseable que existan altos niveles de alcohol libre porque este provoca hedor. Esto
no es ideal cuando el alcohol alcoxilado se incorpora en los detergentes para la colada doméstica.

Se han realizado intentos para preparar alcoholes alcoxilados que tengan un intervalo estrecho de distribucién de
aducto de 6xido de alquileno.

Por ejemplo, catalizadores 4cidos tales como 4cidos de Lewis y 4cidos de Bronsted se sabe que se utilizan como
catalizadores de alcoxilacién de intervalo estrecho. Sin embargo, a pesar de que estos catalizadores dcidos propor-
cionan un intervalo de distribucién de aducto 6xido de alquileno relativamente estrecho y niveles de alcohol libre
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relativamente bajos, tales catalizadores presentan la desventaja de que los productos alcohol alcoxilados contienen
niveles relativamente altos de 1,4-dioxanos como subproductos no deseados. Una vez mds, esto no es ni mucho menos
ideal si los productos de alcohol alcoxilado se incluyen en un detergente para la colada doméstica.

Mas aun, las patentes US-A-5057627 y WO02/047817 describen procesos de alcoxilacion catalizados por sales
fosfato de elementos que son tierras raras. Estos catalizadores se prepararan tipicamente afiadiendo una disolucién
acuosa de un compuesto de tierras raras tal como cloruro de lantano a una disolucién acuosa de ortofosfato de sodio
o H;PO,. A pesar de que los fosfatos de tierras raras proporcionan productos alcohdlicos alcoxilados que tienen una
distribucién de 6xido de alquileno de intervalo estrecho, tienen la tendencia a producir niveles relativamente altos de
alcohol libre.

En vista de lo anterior, seria deseable preparar una composicién de alcoxilato que tenga un nivel reducido de
alcohol libre y preferiblemente también, un nivel reducido de 1,4-dioxanos.

También seria deseable preparar una composicién de alcoxilato que tenga un nivel reducido de alcohol libre y/o
un nivel reducido de 1,4-dioxanos al mismo tiempo que un intervalo estrecho de distribucién de aducto de 6xido de
alquileno.

Los compuestos de cianuro de doble metal (DMC) son catalizadores ampliamente conocidos para la polimerizacién
de epéxido, a saber, para polimerizar 6xidos de alquileno tales como 6xido de propileno y 6xido de etileno para dar
polimeros de poli(6xido de alquileno), también denominados polioles poliéter. Los catalizadores DMC convencionales
se preparan haciendo reaccionar disoluciones acuosas de sales metdlicas y de sales de cianuro metdlicas para formar
un precipitado del compuesto DMC.

El documento WOO01/04183 presenta la polimerizacién de 6xido de etileno utilizando catalizadores de cianuro de
metal. Compuestos iniciadores que tienen al menos un grupo oxialquilable se mencionan como compuestos iniciado-
res adecuados para preparar polimeros poli(oxitetileno). Sin embargo, no hay ninguna mencién a compuestos orga-
nicos que contengan niveles reducidos de hidrégeno activo libre o niveles reducidos de 1,4-dioxano en el producto
final.

El documento W0O02/42356 describe el uso de los catalizadores DMC para preparar alcoholes poliéter. Sin embar-
go, de nuevo en este documento no hay ninguna mencién a niveles reducidos de compuestos orgdnicos que contienen
hidrégeno activo libre o niveles reducidos de 1,4-dioxano.

El documento WO 03/091191 describe una composicién que comprende un alcoxilato que se puede preparar
usando un catalizador de cianuro de doble metal.

El documento WO 03/091190 también se refiere a una mezcla de alcoxilato que se puede producir mediante la
reaccion de un alcohol con 6xido de alquileno en presencia de un catalizador de cianuro de doble metal.

El documento DE 19840846 A1l describe un procedimiento para la preparacion de catalizadores de cianuro de
doble metal soportados y no soportados y el uso de dichos catalizadores para la alcoxilacién de alcoholes grasos.

El documento US 6.391.820 B1 se refiere a catalizadores de cianuro de doble metal que comprenden a) un com-
puesto de tipo cianuro que es un cianuro de doble metal, b) un ligando que es un complejo orgénico distinto de ¢) y ¢)
un glicésido, y el uso de dichos catalizadores de cianuro de doble metal para la preparacién de poliéter polioles.

El documento US 5.990.232 A describe poliéteres que contienen tanto el grupo funcional hidroxilo como el grupo
funcional insaturacién, que se preparan por oxialquilacién de un mondmero insaturado que tiene al menos dos grupos
dcido carboxilico libres en presencia de un catalizador DMC y opcionalmente un inhibidor de la polimerizacién de
radicales libres. Los poliéteres resultantes son adecuados para usar como estabilizadores de polioles polimeros o
precursores de estabilizadores, y modificadores de impacto tanto in situ como ex situ para termopldsticos.

El documento EP 0.750.001 A2 describe un procedimiento para la preparacién de un poliol rematado en los extre-
mos por 6xido de etileno que comprende: (a) mezclar un primer poliéter poliol, que contiene un catalizador de cianuro
de doble metal, con un segundo poliéter poliol, que contiene un catalizador basico; y (b) hacer reaccionar la mezcla de
poliol resultante, que contiene 0,05 a 2% en peso del catalizador basico, con 6xido de etileno para producir el poliol
rematado en los extremos con 6xido de etileno.

El documento WO 93/24549 se refiere a un método para la fabricacién de un elastémero termopléstico que com-
prende las etapas de: (a) preparar una mezcla de polioles que comprende un primer poliol y un segundo poliol prepa-
rados utilizando un catalizador DMC, un diisocianato y un alargador de cadena que reacciona con isocianato, difun-
cional, en el que el primer poliol tiene un peso molecular de entre 1.000 y 5.000, dicho primer poliol tiene un nivel de
insaturacién en los grupos terminales no superior a 0,04 miliequivalentes por gramo de poliol, y el el segundo poliol es
un poliéter poliol que tiene un peso molecular promedio de entre 1.000 y 20.000, (b) hacer reaccionar dicha mezcla de
polioles con un diisocianato para producir un prepolimero con un isocianato terminal con un alargador de cadena que
reacciona con isocianato, difuncional, en un molde o en un extrusor para producir un elastémero duro caracterizado
por una dureza de entre 75 Shore A y aproximadamente 75 Shore B. Los polioles empleados en el mismo se preparan
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mediante una reaccién de condensacién de 6xido de alquileno-iniciador polihidroxilado llevada a cabo en presencia
de un catalizador de cianuro de doble metal.

El documento EP 0.589.635 A2 describe un procedimiento para eliminar residuos de catalizador DMC de una
composicioén de poliéter poliol afiadiendo un alcohol alifdtico C;-Cy y un agente quelante, tipicamente EDTA, para
formar un complejo insoluble con los residuos de catalizador, seguido por la eliminacién del complejo insoluble por
filtracion.

Ahora se ha encontrado sorprendentemente que usando un catalizador DMC en la alcoxilacién de compuestos
orgdnicos que contienen hidrégeno activo, el producto de alcoxilacién tiene niveles reducidos de alcohol libre y/o
niveles reducidos de 1,4-dioxano, junto con un intervalo estrecho de distribucién de aducto de 6xido de alquileno.

Sumario de la invencion

Segtin la presente invencion se proporciona el uso de un catalizador complejo cianuro de doble metal para reducir
el nivel de alcohol libre en una composicién de alcoxilato preparada por reaccién de un alcohol con un 6xido de
alquileno.

Segtin otro aspecto de la presente invencion se proporciona el uso de un catalizador complejo de cianuro de doble
metal para reducir el nivel de 1,4-dioxano en una composicién de alcoxilato preparada mediante la reaccién de un
alcohol con un 6xido de alquileno.

Descripcion detallada de la invencion

Tal como se usa en la presente memoria, la expresion “reducir el nivel de alcohol libre” quiere decir que el peso
de alcohol libre en la composicién de alcoxilato preparada utilizando un catalizador DMC es no superior a 60%,
preferiblemente, no superior a 40%, incluso mds preferiblemente no superior a 20%, del nivel de alcohol libre en
una composicion de alcoxilato equivalente preparada utilizando un catalizador de hidréxido de potasio convencional.
Tipicamente, esto significa que la cantidad de alcohol libre en la composicién de alcoxilato preparada en esta invencién
es de no mds de 2%, preferiblemente no més de 1%, mds preferiblemente, no mas de 0,5%, incluso mds preferiblemente
no mas de 0,1% en peso de la composicién de alcoxilato.

Tal como se usa en la presente memoria, la expresién “reducir el nivel de 1,4-dioxano” quiere decir que el nivel
de 1,4-dioxano presente en la composicién de alcoxilato preparada utilizando un catalizador DMC es de no mds
de 10%, preferiblemente no mas de 1%, e incluso mas preferiblemente no mds de 0,1% del nivel de 1,4-dioxano
presente en una composicién de alcoxilato equivalente preparada utilizando un catalizador de alcoxilacién 4cido de
Lewis. Tipicamente, esto se refleja en una cantidad de 1,4-dioxano en la composicion de alcoxilato preparada en esta
invencién que no supere los 100 ppm (p/p), preferiblemente no mayor a 10 ppm (p/p), méas preferiblemente no mas de

5 ppm (p/p).

Tal como se usa en la presente memoria, la expresion “composicion de alcoxilato equivalente” quiere decir una
composicién de alcoxilato que comprende un compuesto alcoxilato que tiene sustancialmente la misma composicién
quimica (a saber, la misma longitud promedio de la cadena de carbonos, el mismo grado promedio de etoxilacién, y
similares) que el compuesto alcoxilato presente en la composicién que se prepara segun la presente invencion, y en la
que las composiciones de alcoxilato se encuentran presentes en la misma cantidad en peso.

La composicion de alcoxilato de la presente invencidn se prepara haciendo reaccionar un alcohol de partida con un
oxido de alquileno en presencia de un catalizador DMC.

Los alcoholes adecuados para utilizar en el procedimiento de la presente invencion incluyen los conocidos en la
técnica para la reaccién con 6xido de alquileno y para la conversién en productos alcoxilato.

Alcoholes de partida adecuados para utilizar en la preparacién de una composicién de alcohol alcoxilado de la
presente invencion incluyen los conocidos en la técnica para la reaccion con 6xidos de alquileno y para la conversién
en productos de alcohol alcoxilados, incluyendo tanto a los alcoholes mono- como poli-hidroxilados.

Los alcoholes monohidroxilados alifaticos aciclicos (alcanoles) constituyen una de las clases mas preferidas de
reactivos, particularmente los alcanoles primarios, aunque los alcanoles secundarios y terciarios son también muy
adecuados para utilizar en la preparacién de la composicién de alcohol alcoxilado de la presente invencién. Como
ocurre con frecuencia en las reacciones de alcoxilacion, los alcoholes primarios son mds reactivos, y en algunos
casos sustancialmente mds reactivos que los compuestos secundarios y terciarios correspondientes. Sin embargo, los
inventores sorprendentemente han encontrado que los catalizadores DMC utilizados en la presente invencién son
particularmente adecuados para la etoxilacién directa de alcoholes secundarios asi como de alcoholes primarios. Poder
etoxilar directamente los alcoholes secundarios es particularmente Util, ya que los alcoholes secundarios se pueden
derivar de materias primas relativamente econémicas tales como parafinas (por oxidacion) o de alcoholes primarios
Cs-Cy de cadena corta (por propoxilacion). Parafinas adecuadas para producir alcoholes secundarios son, por ejemplo,
las que se producen por el procedimiento de Fischer-Tropsch.
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También puede haber preferencia, por razones tanto de rendimiento del proceso como de valor comercial del
producto, por los alcanoles que tienen de 9 a 30 4tomos de carbono, se consideran mas preferidos los alcanoles Cy a Cy,
y se consideran los mds preferidos los alcanoles Cy y C, incluyendo las mezclas de los mismos, tales como, la mezcla
de alcanoles de Cy y Cy. Como regla general, los alcanoles pueden ser de estructura de cadena ramificada o lineal,
dependiendo del uso que se pretenda dar al producto,. En una realizacion, existe ademds preferencia por los reactivos
alcanol en los cuales mas de 50 por ciento, mas preferiblemente mas del 60 por ciento, y lo mas preferiblemente mas
del 70 por ciento de las moléculas tienen una estructura carbonada lineal (cadena lineal). En otra realizacién, existe
ademads preferencia por los reactivos alcanol en los cuales mas del 50 por ciento, mas preferiblemente mas del 60 por
ciento, y lo més preferiblemente mas del 70 por ciento de las moléculas son de estructura carbonada ramificada.

Es bien aceptado en la técnica que tales alcanoles son en general adecuados como reactivos en las reacciones
de alcolxilacion. Se prefieren particularmente las mezclas comercialmente disponibles de alcanoles monohidroxila-
dos primarios preparados por oligomerizacién de etileno e hidroformilacidon u oxidacién e hidrdlisis de las olefinas
superiores resultantes. Ejemplos de mezclas de alcanoles disponibles comercialmente incluyen alcoholes NEODOL,
marca comercial que pertenece y comercializa Shell Chemical Company, incluyendo mezclas de alcanoles Cy, Cyy y
Cy; (Alcohol NEODOL 91), mezclas de alcanoles C;, y C;3 (Alcohol NEODOL 23), mezclas de alcanoles C,,, Cj3,
Ci; y Ci5 (Alcohol NEODOL 25), y mezclas de alcanoles Cy; y C;s (Alcohol NEODOL 45, y Alcohol NEODOL
45E); alcoholes ALFOL (anteriormente de Vista Chemical Company), incluyendo mezclas de alcanoles C;p y Cy,
(ALFOL 1012), mezclas de alcanoles C;, y C; (ALFOL 1214), mezclas de alcanoles Cs y C;3 (ALFOL 1618), y
mezclas de alcanoles Cj4, Ci5 y Cyy (ALFOL 1620), alcoholes EPAL (Ethyl Chemical Company), incluyendo mezclas
de alcanoles C,, y C;, (EPAL 1012), mezclas de alcanoles C,, y C,, (EPAL 1214), y mezclas de alcanoles Cy,, Cis y
C,s (EPAL 1418), y alcoholes TERGITOL-L (Union Carbide), que incluyen mezclas de alcanoles C;,, Ci3, Ci4 y Ci5
(TERGITOL-L 125). También es adecuado para utilizar en la presente invencién NEODOL 1, que es principalmente
un alcanol C11. También son muy adecuados los alcanoles disponibles comercialmente preparados por reduccion de
ésteres grasos naturales, por ejemplo, los productos CO y TA de Proctor and Gamble Company y los alcoholes TA de
Ashland Oil Company.

Tal como se mencioné anteriormente, los alcoholes secundarios son también una clase preferida de reactivos para
utilizar en la presente invencién. Ejemplos de alcoholes secundarios adecuados para utilizar en la presente invencién
incluyen: 2-undecanol, 2-hexanol, 3-hexanol, 2-heptanol, 3-heptanol, 2-octanol, 3-octanol, 2-nonanol, 2-decanol, 4-
decanol, 2-dodecanol, 2-tetradecanol, 2-hexadecanol, y sus mezclas.

También son adecuadas para utilizar en la presente invencién las mezclas de alcoholes que comprenden alcoholes
primarios y secundarios.

En particular, los productos de oxidaciéon que derivan de las parafinas derivadas de Fischer-Tropsch (que pue-
den incluir mezclas de alcoholes primarios y secundarios) son particularmente adecuados para utilizar en la presente
invencion.

Los reactivos 6xido alquileno adecuados para utilizar en la presente invencién incluyen un reactivo 6xido de al-
quileno (epdxido) que comprende uno o mas 6xidos de alquileno adyacentes, particularmente los 6xidos de alquileno
inferiores y mds particularmente los que estdn en el intervalo de C, a C,. En general, se representan los 6xidos de
alquileno con la férmula (VII)

R8

/O\C/
Ny

(VII)

R6
AN
C
R7/

en la que cada uno de los restos R®, R7, R® y R’ se seleccionan de forma individual del grupo que consiste en restos
hidrégeno y alquilo. Los reactivos que comprenden 6xido de etileno, 6xido de propileno, 6xido de butileno, o sus
mezclas, son mds preferidos, particularmente los que consisten esencialmente en 6xido de etileno y 6xido de propileno.
Los reactivos 6xido de alquileno que consisten esencialmente en 6xido de etileno, se consideran los mds preferidos
desde el punto de vista de las oportunidades comerciales para la practica de los procesos de alcoxilacion, y también
desde el punto de vista de la preparacidon de productos que tienen un intervalo estrecho de distribuciones de aductos
de 6xido de etileno.

Para la preparaciéon de composiciones alcoxilato de la presente invencién, se pone en contacto el reactivo 6xido
de alquileno y el compuesto organico de partida que contiene hidrégeno activo en presencia de un catalizador DMC
adecuado. El catalizador se aplica en una cantidad que es eficaz para catalizar la reaccion de alcoxilacion. Preferible-
mente, el catalizador se utiliza a un nivel tal que el nivel de catalizador DMC sélido remanente en la composicién de
alcoxilato final estd en el intervalo de 1 a 1000 ppm (p/p), preferiblemente de 5 a 200 ppm (p/p), mas preferiblemente
de 10 a 100 ppm (p/p).
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El catalizador utilizado para la preparacién de la composicion de alcoxilato de la presente invencién es un catali-
zador de cianuro de doble metal. Cualquier catalizador de cianuro de doble metal adecuado para usar en las reacciones
de alcoxilacién se puede utilizar en la presente invencion.

Los catalizadores DMC convencionales se preparan haciendo reaccionar disoluciones acuosas de sales de metal y
de sales cianuro de metal o dcidos complejos de cianuro metalico para formar un precipitado de compuesto DMC.

Las sales de metal y las sales cianuro de metal adecuadas son, por ejemplo, las que se describen en EP-A-755716.
Asti, las sales de metal adecuadas son sales solubles en agua con la férmula M(X’),/, en las cuales M se selecciona
del grupo que consiste en Zn(II), Fe(II), Ni(Il), Mn(II), Co(II), Sn(II), Pb(Il), Fe(II), Mo(IV), Mo(VI), Al(II), V(V),
V(IV), St(ID), WIV), W(VI), Cudl), y Cr(IIl). Més preferiblemente, M se selecciona del grupo que consiste en Zn
II), Fe(Il), Co(Il), y Ni(Il), especialmente Zn(Il). En la férmula, X’ es preferiblemente un anién que se selecciona
del grupo que consiste en haluro, hidréxido, sulfato, carbonato, cianuro, oxalato, tiocianato, isocianato, isotiocianato,
carboxilato y nitrato. El valor de n’ satisface el estado de valencia de M, y tipicamente, es de 1 a 3. Ejemplos de sales
de metal adecuadas incluyen, pero no se limitan a, cloruro de cinc, bromuro de cinc, acetato de cinc, acetonilacetato
de cinc, benzoato de cinc, nitrato de cinc, cloruro de hierro (II), sulfato de hierro (IT), bromuro de hierro (II), cloruro
de cobalto (II), tiocianato de cobalto (II), formiato de niquel (I), nitrato de niquel (II), y similares, y sus mezclas. Se
prefieren los haluros de cinc, y particularmente el cloruro de cinc.

La sal de cianuro de metal es una sal de cianuro de metal soluble en agua que preferiblemente tiene la férmu-
la general (Y),M’(CN), (A’)., en la que M’ se selecciona del grupo que consiste en Fe(Il), Fe(Ill), Co(II), Co(III),
Cr(Il), Cr(IIl), Mn(II), Mn(III), Ir(IIT), Ni(I), Rh(III), Ru(Il), V(IV), y V(V). Mds preferiblemente, M’ se selec-
ciona del grupo que consiste en Co(I), Co(IlI), Fe(Il), Fe(IIl), Cr(III), Ir(IIT), y Ni(II), especialmente Co(II), o Co
(III). La sal cianuro de metal soluble en agua puede contener uno o mds de estos metales. En la férmula, Y es un
ion de metal alcalino o un ion de metal alcalino térreo, tal como litio, sodio, potasio y calcio. A’ es un anién se-
leccionado del grupo que consiste en haluro, hidréxido, sulfato, carbonato, cianuro, oxalato, tiocianato, isocianato,
isotiocianato, carboxilato, y nitrato. Tanto a’ como b’ son nimeros enteros, mayores o iguales a 1; ¢’ puede ser 0 o
un nimero entero; la suma de las cargas de a’, b’ y ¢’ equilibra la carga de M’. Las sales cianuro de metal solubles
en agua adecuadas incluyen, por ejemplo, hexacianocobaltato (IIT) de potasio, hexacianoferrato(Il) de potasio, hexa-
cianoferrato(IIl) de potasio, hexacianocobaltato (III) de calcio, y hexaciano-iridiato (III) de litio. Una sal cianuro de
metal soluble en agua particularmente preferida para utilizar en la presente invencion es hexaciano-cobaltato (III) de
potasio.

Por lo general, los catalizadores DMC se preparan en presencia de agentes formadores de complejos orgdnicos
de bajo peso molecular, de forma tal que se forma una dispersién que comprende un complejo DMC s6lido en un
medio acuoso. Por lo general, el agente formador de complejo orgdnico utilizado debe ser razonablemente soluble en
agua. Agentes formadores de complejo adecuados se describen, por ejemplo, en la patente EP-A-555053 y en gene-
ral son compuestos orgdnicos solubles en agua que contienen heterodtomos, que pueden formar un complejo con un
compuesto cianuro de doble metal. Asi, agentes formadores de complejo adecuados incluyen alcoholes, aldehidos,
cetonas, éteres, ésteres, amidas, ureas, nitrilos, sulfuros, y sus mezclas. Los agentes formadores de complejo prefe-
ridos son éteres como dimetoxietano y diglime y alcoholes alifaticos solubles en agua, tales como etanol, alcohol
isopropilico, alcohol n-butilico (1-butanol), alcohol isobutilico (2-metil-1-propanol), alcohol sec-butilo (2-butanol)
y alcohol terc-butilico (2-metil-2-propanol). De estos, los mds preferidos son dimetoxietano y alcohol terc-butilico,
especialmente el alcohol terc-butilico.

La combinacién de ambas corrientes de reactivo acuosas se puede llevar a cabo mediante técnicas de mezclado
convencionales que incluyen agitaciéon mecédnica y mezcla ultrasénica. Aunque se pueden aplicar, no es necesario
utilizar técnicas de mezclado exhaustivo como la agitacién de alto cizallamiento o la homogenizacién. La reaccién
entre las sales de metales y las sales de cianuro de metal pueden llevarse a cabo a presiones de 0,5 a 10 bares y a una
temperatura de 0 a 80°C. Sin embargo, es preferible que la reaccion se lleve a cabo en condiciones mas moderadas,
esto es, a presiones de 0,5 a 2 bares y a una temperatura de 10 a 40°C.

Después de que la reaccion ha tenido lugar y se ha formado un compuesto DMC, es preferible afiadir un liquido
de extraccidn a la dispersion de complejo DMC sélido en medio acuoso, para que las particulas de catalizador DMC
puedan separarse de forma eficaz y sencilla de la fase acuosa sin perder nada de actividad catalitica.

Un proceso preferido para preparar el catalizador DMC de la presente invencién comprende las etapas de:

(a) combinar una disolucién acuosa de una sal metélica con una disolucién acuosa de sal cianuro de metal y
hacer reaccionar estas disoluciones, en las que al menos parte de esta reaccion tiene lugar en presencia de
un agente formador de complejos organico, formdndose de ese modo la dispersién de un complejo DMC
s6lido en un medio acuoso;

(b) combinar la dispersion obtenida en la etapa (a) con un liquido de extraccidn, que es esencialmente insoluble
en agua y que tiene la capacidad de extraer el complejo DMC sélido formado en la etapa (a) del medio
acuoso, y permitir que se forme un sistema de dos fases que consiste en una primera fase acuosa y una fase
que contiene el complejo DMC vy el liquido afadido;
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(c) eliminar la primera fase acuosa; y
(d) recuperar el catalizador DMC a partir de la fase que contiene catalizador DMC.

El documento WO 01/72418 describe liquidos de extraccién adecuados. Un liquido de extraccion adecuado debe
cumplir dos requisitos: primero, debe ser esencialmente insoluble en agua y en segundo lugar, debe poder extraer el
complejo DMC de la fase acuosa. El dltimo requisito implica que el agente formador de complejo orgénico utilizado
debe tener preferencia por la interaccién con este liquido de extraccién con respecto a la fase acuosa que contiene
sales disueltas. Es decir, se cree que el agente formador de complejo interactiia con el liquido de extraccién y de hecho
arrastra el complejo DMC de la fase acuosa hacia la fase formada por el liquido de extraccién. El liquido de extraccion,
puede ser por ejemplo, un éster, una cetona, un éter, un diéster, un alcohol, un di-alcohol, un di(alquil)carbamato, un
nitrilo o un alcano.

Preferiblemente, el liquido de extraccién utilizado comprende un compuesto de férmula general (VI):

0
RE(0) s— ﬂ __Rr? (VI)

R! representa hidrégeno, un grupo arilo, un grupo alquilo C;-C,, sustituido o no sustituido o un grupo R*-NH-,

en la que:

R? representa hidrégeno, un grupo alquilo C,-C,, opcionalmente halogenado, un grupo R*-NH-, un grupo -R*-C
(0)O-R’ 0 un grupo cianuro,

R? representa hidrégeno o un grupo alquilo C;-C,,,

R* representa un grupo alquileno sustituido o no sustituido que tiene 2 a 15 dtomos de carbono,
R’ representa hidrégeno o un grupo alquilo C,-C, sustituido o no sustituido, y

a'y b de forma independiente son 0 6 1.

En una primera realizacién preferida en la férmula general (VI), R' representa hidrégeno, a = 1, b = 0 y R?
representa un grupo -R*-OH con R* representando un grupo alquileno que tiene de 3 a 10 dtomos de carbono. El 2-
butil-2-etil-1,3-propanodiol es un ejemplo especifico de este compuesto preferido.

En una segunda realizacion preferida de la presente invencion, en la formula general (VI) R! y R? de forma inde-
pendiente representan un grupo alquilo que tiene de 1 a 5 d&tomos de carbono, a =1y b = 0. Ejemplos preferidos de
esta realizacién son dietil éter, metil terc-butil éter, di-isopropil éter y dibutil éter. De estos, el metil terc-butil éter es
particularmente preferido.

En una tercera realizacién preferida, en la férmula general (VI), R! representa un grupo alquilo que tiene de 1 a 6
atomos de carbono, a =1, b = 1 y R? representa hidrégeno o un grupo alquilo que tiene de 1 a 6 dtomos de carbono
0 un grupo -R*-C(0)O-R® con R* siendo un grupo alquileno sustituido o no sustituido que tiene de 3 a 15 dtomos de
carbono y siendo R® un grupo alquilo que tiene de 1 a 5 dtomos de carbono. El grupo R* puede contener sustituyentes
aliciclicos, alifaticos (alquilo) o polares, como grupos alcoxi C;-C,. Es adecuado que R* sea un grupo 1,3-propileno
con uno o dos sustituyentes en el 4tomo de carbono intermedio. Ejemplos preferidos de esta realizacién son formiato
de etilo, acetato de etilo, butanoato de etil-2-etil-3-metilo, malonato de di-etilo y malonato de di-etil-2-ciclohexil-2-
propilo.

En una cuarta realizacion preferida en la férmula general (VI), R! y R? independientemente representan un grupo
alquilo que tiene de 1 a 5 dtomos de carbono, a =0, y b = 0. Por lo tanto, en esta realizacién el liquido de extraccién
es un alcano que tiene de 2 a 10 atomos de carbono. Se encontrd que el heptano es particularmente ttil para cumplir
con el objetivo de la presente invencion.

En una quinta realizacion preferida, en la férmula general (VI), R! representa un grupo arilo, adecuadamente un
grupo fenilo, 0 un grupo alquilo que tiene de 1 a 5 4tomos de carbono, R? representa un grupo cianuro,a=0y b =0.
Ejemplos preferidos de esta realizacién son benzonitrilo y pivalonitrilo (terc-butilnitrilo).

En una sexta realizacion preferida, R' y R? de forma independiente representan un grupo R3-NH- con R® siendo
hidrégeno o un grupo alquilo C;-C,y, a=0y b = 1. Ejemplos preferidos de esta realizacién son carbamato de butilo,
carbamato de dibutilo y carbamato de propilo.
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En una séptima realizacion preferida, R' representa hidrégeno, R? representa un grupo alquilo C,-Cs sustituido
con halégeno, a=0y b =0. Ejemplos preferidos de esta realizacién son diclorometano, 1,2-dicloroetano y tetracloro-
etano.

Un liquido de extraccién especialmente preferido para utilizar en la presente invencion es metil terc-butil éter.

Tipicamente el liquido de extraccién se afiade bajo agitacion, y la agitacion continda hasta que el liquido se ha
distribuido uniformemente en la mezcla de reaccién. El tiempo de agitacién no es critico y es adecuado que sea de
10 segundos hasta 2 horas. Se considera beneficioso desde el punto de vista de la economia del proceso hacer que el
tiempo de agitacion sea tan corto como sea posible y por lo tanto, el tiempo de agitacion tipicamente serd de entre 30
segundos a 30 minutos.

Después de detener la agitacion, la mezcla de reaccidn queda un tiempo suficiente en reposo, es decir un tiempo
suficiente para que se separe en dos fases: una fase inferior acuosa y una fase que flota sobre la misma que contiene el
catalizador DMC disperso en el liquido de extraccién.

La cantidad de liquido de extraccion afadida deberia ser suficiente como para lograr separar las fases. De acuerdo
con esto, normalmente se afiaden al menos 1% en peso, preferiblemente al menos 2% en peso y mds preferiblemente
al menos 3% en peso, del peso total del producto de reaccion alcoxilato, del liquido de extraccién. Se puede utilizar
cualquier cantidad de liquido de extraccién por encima de la cantidad minima requerida para efectuar la separacién de
fases. La cantidad médxima estara por lo general determinada por restricciones fisicas como el volumen del reactor. Sin
embargo, por lo general la cantidad de disolvente de extraccién afadida no superard el 50% en peso, adecuadamente
en 30% en peso, y mas adecuadamente el 20% en peso en base al peso total del producto de la reaccién del alcoxilato.
De manera adecuada la adicion se lleva a cabo a una temperatura de 0 a 80°C, adecuadamente de 10 a 50°C. La presién
puede ser la misma que durante la reaccion de alcoxilacién.

La siguiente parte del procedimiento de preparacidn de catalizador se realiza para eliminar la fase acuosa. Al formar
la fase acuosa la fase inferior del sistema de dos fases que se forma, esto se puede realizar de forma sencilla p. ej. con
drenando la fase acuosa a través de una valvula en la parte inferior del recipiente en el cual tiene lugar la separacién
de fases. Ademds de agua, la fase acuosa tipicamente contendrd el agente formador de complejo en exceso (esto es, la
cantidad de agente formador de complejo que no estd formando parte del complejo DMC), las sales solubles en agua,
como las sales de metal sin reaccionar (p. €j., cloruro de cinc), y cualquier sal soluble en agua formada durante la
reaccion entre la sal de metal y la sal de cianuro de metal (p. €j., cloruro de potasio y sales de cobalto) y posiblemente
una pequeiia cantidad del compuesto de extraccion que permanece en la fase acuosa. Normalmente la fase acuosa
eliminada constituird del 10 al 90% en volumen del volumen total de liquido mds particulas de catalizador presentes
en el recipiente, pero la relacién en volumen entre la fase acuosa y la fase del compuesto de extraccidn no es critica
para la funcionalidad de la presente invencién. La relacién exacta normalmente estard determinada por restricciones
fisicas. Después de la eliminacion de la fase acuosa, la fase remanente contiene las particulas de catalizador DMC
sOlidas, que se encuentran dispersas o finamente divididas en el compuesto de extraccion y las cuales se recuperan
posteriormente.

La etapa de recuperacion del catalizador se puede llevar a cabo de distintas maneras. Tal procedimiento de re-
cuperacién normalmente implica mezclar el catalizador DMC con el agente formador de complejo, opcionalmente
mezclado con agua, y separar el catalizador DMC y el agente formador de complejo/agua nuevamente, p. €j., por
filtracién, centrifugacién/decantacion o estilacion stibita. Este procedimiento puede repetirse una o mds veces. Even-
tualmente, se seca el catalizador y se recupera en forma de sélido. Tal como se describe en los documentos WO-A-
97/40086 y EP-A-700949, el catalizador sélido final se puede recuperar también como una composicién que contiene
ademds de 5 a 80% en peso de poliéter que tiene un peso molecular, respectivamente de menos de 500 a mas de 500.
La etapa de recuperacién comprende adecuadamente afiadir agua/agente formador de complejo a la fase de catalizador
DMC y mezclar la fase de catalizador y el agua/agente formador de complejo (p. ej. agitando), permitir que se forme
un sistema de dos fases y eliminar la fase acuosa. Este procedimiento se puede repetir de una a cinco veces después
de lo cual la fase de catalizador remanente se puede secar y el catalizador se puede recuperar en forma sélida (como
polvo) o, alternativamente, se puede afiadir un alcohol liquido a la capa de catalizador y se forma una suspension de
catalizador en el alcohol liquido, que se puede utilizar como tal.

En una realizacién la etapa de recuperacion del catalizador preferida comprende las etapas de:

(1) mezclar el agente formador de complejos orgénico, el agua y opcionalmente el liquido de extraccién adi-
cional con la fase que contiene el catalizador DMC y permitir que se forme un sistema de dos fases que
consiste en una segunda fase acuosa y una fase que contiene el catalizador DMC;

(2) eliminar la segunda fase acuosa;

(3) opcionalmente repetir las etapas (1) y (2) de una a cinco veces, adecuadamente una o dos veces;

(4) afiadir el agente formador de complejo organico a la fase que contiene el catalizador DMC con agitacién; y
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(5) eliminar el agente formador de complejos (p. €j., por destilacién stbita o por separacién) y recuperar el
catalizador DMC como particulas sélidas.

En otra realizacion la etapa de recuperacion comprende las etapas (1) a (4) definidas anteriormente seguidas de:

(5’) aiiadir un alcohol liquido o de un poliol liquido al producto de la etapa (4), formando asi una suspensién de
catalizador DMC en un medio liquido de alcohol/agente formador de complejo orgédnico;

(6) eliminar el agente formador de complejo orgdnico; y
(7) recuperar el catalizador DMC como una suspension en el alcohol liquido o poliol liquido.

La cantidad de agua utilizada en la etapa (1) de la etapa de recuperacién de catalizador deberia ser suficiente
para formar una fase acuosa. El agente formador de complejo orgédnico y agua y opcionalmente el liquido de extrac-
cién adicional se puede afiadir como corrientes separadas o como una mezcla en una sola corriente. El liquido de
extraccion adicional se puede afiadir para compensar cualquier pequefia cantidad que permanezca en la fase acuosa.
Si se afiade, serd en pequefias cantidades. La relacién de peso entre el agente formador de complejo y el agua se
encuentra adecuadamente en el intervalo de 5:95 a 50:50, mas adecuadamente de 10:90 a 40:60. La cantidad total
de agua y de agente formador de complejo afiadida no es determinante, y puede corresponder p. ej. hasta el 20%
en volumen mds o menos de la cantidad de fase acuosa drenada en la etapa (3). El agua y el agente formador de
complejo puede mezclarse eficazmente con la fase de catalizador DMC, por ejemplo, por agitacién mecénica. Des-
pués de que la mezcla eficaz ha tenido lugar, se deja asentar la mezcla resultante, de forma tal que pueda formarse
un sistema de dos fases. Una vez que ha ocurrido esto, la fase acuosa (inferior) se elimina en la etapa (2) de la fase
de recuperacion del catalizador. El procedimiento se puede repetir de una a cinco veces, adecuadamente, una o dos
veces.

En la etapa (4) de la fase de recuperacion, se afiade con agitacién agente formador de complejo orgdnico puro a la
fase de catalizador DMC, en una cantidad que corresponde con la cantidad de fase acuosa drenada en la etapa anterior,
a pesar de que un 20% en volumen mds o menos aun seria aceptable.

En la posterior etapa (5) de la fase de recuperacién se puede eliminar el agente formador de complejo por sepa-
racion o destilacion stbita, recuperando asi el catalizador DMC en forma de sélido. El agente formador de complejo
puede por ejemplo separarse por destilacion stbita en condiciones atmosféricas o a presion reducida. Es preferible la
destilacion subita a presion reducida, porque esto permite la separacion a una temperatura menor, lo cual reduce el
riesgo de descomposicion térmica del catalizador DMC. En una realizacion particularmente preferida el agente forma-
dor de complejo organico se elimina por destilacion stibita a vacio a una temperatura de 50 a 80°C. Junto con el agente
formador de complejo, se eliminaron ademas trazas de agua y de liquido de extraccidon que todavia estaban presentes
en la mezcla. El catalizador DMC se recupera como sélido y puede someterse luego a un tratamiento de secado.

Alternativamente, la etapa (5) de la fase de recuperacién comprende afiadir un alcohol o un poliol en una cantidad
suficiente para formar una suspensién de catalizador DMC en un medio liquido de alcohol/poliol y agente formador
de complejo. Es adecuado que la cantidad de alcohol o poliol sea tal que el contenido de sélidos en la suspensién
formada sea de 0,01 a 50% en peso, mds adecuadamente de 1 a 50% en peso, incluso mis adecuadamente de 1 a 30%
en peso y lo mas adecuadamente de 1 a 10% en peso.

El alcohol/poliol afiadido puede ser cualquier alcohol/poliol liquido que sea adecuado para servir como medio
liquido para las particulas de catalizador DMC. Cuando se usa el catalizador DMC para catalizar la reaccién de
alcoxilacion de alcoholes, se prefiere utilizar un alcohol que sea compatible con los alcoholes alcoxilados que se
producirdn y que no tenga efectos negativos sobre el alcohol alcoxilado final producido cuando esté presente en €l
en trazas. Por lo tanto, es particularmente preferido utilizar un alcohol que sea similar al alcohol alcoxilado que
se producira con el catalizador DMC. Ejemplos de alcoholes adecuados incluyen los alcoholes NEODOL (RTM),
comercializados por Shell Chemical Company, sin embargo, debe notarse que para NEODOL 45 (RTM) se requieren
temperaturas superiores a la temperatura ambiente porque tiene un punto de fusién de 29-32°C.

Ejemplos de polioles adecuados incluyen polioles tales como polietilenglicol y polipropilenglicol.

En la posterior etapa (6) de la fase de recuperacién el agente formador de complejo organico se elimina de la
suspension de catalizador. Esto se puede conseguir por cualquiera de los medios ya conocidos en la técnica como
adecuados para la separacidn liquido-liquido. Un método preferido para el objetivo de la presente invencion es separar
por destilacion subita el agente formador de complejo en condiciones atmosféricas o a presién reducida. Se prefiere
la destilacién subita a presién reducida, porque esto permite la separacién a una temperatura menor, lo cual reduce
el riesgo de descomposicion térmica del catalizador DMC. En una realizacién particularmente preferida, el agente
formador de complejo orgénico se elimina por destilacion subita a vacio a una temperatura de 50 a 80°C. Ademads del
agente formador de complejo, también se eliminan trazas de agua y de liquido de extraccidn, que aln se encontraban
en la mezcla.

Finalmente, en la etapa (7) de la fase de recuperacion, se recupera el catalizador DMC como una suspension en
un alcohol/poliol liquido. La ventaja de tal suspensién es que es estable en almacenamiento y se puede, por ejemplo,
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almacenar en un tambor. Mds aun, se facilita en gran medida la dosificacién del catalizador y su distribucion a través
del medio de alcoxilacidén utilizando una suspensién de catalizador.

Cuando se usa cloruro de cinc como sal de metal y hexacianocobaltato de potasio como sal de cianuro de metal,
dichos catalizadores tipicamente tendran la férmula (V):

Zn,[Co(CN)s]CL.nC.mH,0.pA V)

en la que C es el agente formador de complejo utilizado y A es el compuesto de férmula general (VI) usado. Preferi-
blemente, C es alcohol terc-butilico y A es metil terc-butil éter, di-etil éter, di-isopropil éter, terc-amil metil éter o di-
butil éter, preferiblemente metil terc-butil éter. Preferiblemente, nes de 0 a 10, mes de 0 a20 y pesde 0 a 10.

Tal como se menciond anteriormente, el uso de un catalizador DMC para preparar una composicion de alcoxilato
proporciona una composicién que tiene niveles reducidos de alcohol libre y niveles reducidos de 1,4-dioxano, en
comparacién con las composiciones de alcoxilato preparadas convencionalmente (p. €j., las que se preparan utilizando
un catalizador KOH bdsico y un catalizador dcido, respectivamente).

Por lo tanto, segiin una realizacion adicional de la presente invencién la composicién de alcoxilato comprende:

un compuesto alcoxilato que tiene la férmula empirica (IV):

R’X(EO),(PO),(BO),H Iv)

en la que R’ es un grupo alquilo que tiene de 8 a 30 dtomos de carbono, X representa un dtomo de oxigeno, EO
representa un resto etilenoxi, PO representa un resto propilenoxi, BO representa un resto butilenoxi, x se encuentra en
el intervalo de 0 a 70, preferiblemente de 1 a 30, incluso m4s preferiblemente de 1 a 15, y se encuentra en el intervalo
de 0 a 70, preferiblemente de 1 a 30, incluso mds preferiblemente de 1 a 15, y z se encuentra en el intervalo de 0 a 70,
preferiblemente de 1 a 30, incluso mds preferiblemente de 1 a 15, y la suma de x, y y z se encuentra en el intervalo de
1 a 70, preferiblemente de 1 a 30, incluso mds preferiblemente de 1 a 15;

la composicién de alcoxilato se prepara mediante la reaccidon de un alcohol que tiene la férmula R’-XH en la que
R’ y X son tal como se definieron anteriormente, selecciondndose el 6xido de alquileno entre 6xido de etileno, 6xido
de propileno, 6xido de butileno y sus mezclas, en presencia de un catalizador complejo cianuro de doble metal, y en
el que la composicién de alcoxilato comprende no mas de 2% en peso de la composicién de producto alcoxilato, de
alcohol de partida R’-XH y no més de 100 ppm (p/p) de compuesto 1,4-dioxano.

En las composiciones alcoxilato preferidas de la presente invencién, la cantidad de alcohol libre no es mas del 1%,
mas preferiblemente no mas del 0,5%, incluso mas preferiblemente no mas del 0,1% en peso de la composicién alco-
xilato, y la cantidad de 1,4-dioxano en la composicion de alcoxilato no es mds de 10 ppm (p/p), mas preferiblemente
no mas de 5 ppm (p/p).

En una realizacién particularmente preferida de la presente invencion, el compuesto orgdnico que contiene hidrége-
no activo es un alcohol primario. En otra realizacién particularmente preferida de la presente invencion, el compuesto
orgdnico que contiene hidrégeno activo es un alcohol secundario.

En una realizacién preferida adicional, la composicion alcoxilato producida en la presente invencién comprende
un alcohol alcoxilado que tiene la férmula empirica (VIII):

R’O(EO),(PO),(BO),H (VIID)

en laque R’ es un grupo alquilo que tiene de 8 a 30 &tomos de carbono, EO representa un resto etilenoxi, PO representa
un resto propilenoxi, BO representa un resto butilenoxi, x se encuentra en el intervalo de 0 a 70, preferiblemente de
1 a 30, incluso mds preferiblemente de 1 a 15, y se encuentra en el intervalo de 0 a 70 preferiblemente de 1 a 30,
incluso mds preferiblemente de 1 a 15, y z se encuentra en el intervalo de 0 a 70, preferiblemente de 1 a 30, incluso
mas preferiblemente de 1 a 15, y la suma de x, y y z se encuentra en el intervalo de 1 a 70, preferiblemente de 1 a 30,
incluso m4s preferiblemente de 1 a 15.

En una realizacién preferido, x se encuentra en el intervalo de 1 a 70, preferiblemente de 1 a 30, incluso mas
preferiblemente de 1 a 15, y es 0 y z es 0 (a saber, un alcohol etoxilado).

En una realizacion preferida adicional R’ es un grupo alquilo primario, a saber, el -O- se une al grupo R’ a través

de un dtomo de carbono primario. En otra realizacién preferida R’ es un grupo alquilo secundario, a saber, el -O- esta
unido al grupo R’ a través de un dtomo de carbono secundario.
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En un aspecto final, la presente invencidn también se refiere a un proceso para la preparacién de una composicién
alcoxilato que comprende hacer reaccionar un alcohol de partida que tiene la férmula R’-XH en la que R’ y X son
como se definieron anteriormente con un 6xido de alquileno seleccionado de éxido de etileno, 6xido de propileno,
6xido de butileno y sus mezclas en presencia de un catalizador DMC en el que el catalizador cianuro de doble metal
se prepara por un proceso que comprende las etapas de:

(a) combinar una disolucién acuosa de una sal metdlica con una disolucién acuosa de sal cianuro de metal y
hacer reaccionar estas disoluciones, en las que al menos parte de esta reaccion tiene lugar en presencia de
un agente formador de complejo organico, formandose de ese modo una dispersién de un complejo DMC
s6lido en un medio acuoso;

(b) combinar la dispersién obtenida en la etapa (a) con un liquido de extraccidn, el cual es esencialmente
insoluble en agua y el cual tiene la capacidad de extraer el complejo DMC sélido formado en la etapa (a)
del medio acuoso, y permitir que se forme un sistema de dos fases que consiste en una primera fase acuosa
y una fase que contiene el complejo DMC y el liquido afadido;

(c) eliminar la primera fase acuosa; y
(d) recuperar el catalizador DMC a partir de la fase que contiene catalizador DMC.

En un proceso preferido para la preparacién de una composicion de alcoxilato R’XH es un alcohol primario. En
otro proceso preferido para la preparacion de una composicion de alcoxilato R’XH es un alcohol secundario.

Los catalizadores DMC utilizados en la presente invencidn son muy activos, por lo que presentan altas proporciones
de alcoxilacién. Son lo suficientemente activos como para poder utilizarlos a concentraciones muy bajas, preferible-
mente de 5 a 200 ppm (p/p), més preferiblemente de 10 a 100 ppm (p/p) del contenido de catalizador sélido en la
composicién del producto de alcoxilacidn final. A concentraciones tan bajas, el catalizador puede por lo general per-
manecer en la composicioén de alcohol alcoxilado sin perjudicar la calidad del producto. El poder dejar el catalizador
en la composicion de alcohol alcoxilado es una importante ventaja porque los alcoholes comerciales normalmente re-
quieren una etapa de eliminacion el catalizador. La concentracién de cobalto residual en la composicién de alcoxilato
final esta preferiblemente por debajo de 10 ppm (p/p).

La invencidn se ilustrard adicionalmente a través de los siguientes ejemplos, sin limitar, sin embargo, la invencién
a estas realizaciones especificas.

Ejemplos
Ejemplo 1
Preparacion de un catalizador DMC en suspension en polipropilenglicol 400

Se disolvieron 30 g de cloruro de cinc (220 mmol de cloruro de cinc que contenian 0,2 mmol de 6xido de cinc) en
100 g de agua desionizada a temperatura ambiente. Se carga la disolucién resultante en un reactor de vidrio de 1 litro,
equipado con una turbina de tres dlabes. Posteriormente, se afiadieron 117 g de alcohol terc-butilico (TBA) y 95 g de
agua desionizada.

Se afiadi6 una segunda disolucién de 12 g de hexacianocobaltato de potasio disueltos en 225 g de agua desionizada,
durante 30 minutos a la disolucién de cloruro de cinc. Se agita exhaustivamente el contenido del reactor durante la
adicién. Después de la adicion, se agita el contenido del reactor durante otros 30 minutos y luego se deja reposar
durante toda la noche.

Al dia siguiente se afiadi6 terc-butil metil éter (MTBE) (12% p del contenido del reactor) y se agité el contenido
del reactor durante 5 minutos. Se dejo el contenido del reactor en reposo durante 30 minutos, y después de este tiempo,
se elimind la fase liquida (acuosa) inferior del contenido del reactor (337 g).

Se introdujo en el reactor una mezcla 25/75 p/p de TBA y agua desionizada (337 g). Después se agit6 el contenido
del reactor durante 5 minutos. Se dej6 después el contenido del reactor en reposo durante 30 minutos, después de ese
tiempo, se elimind la fase liquida (acuosa) inferior del contenido del reactor (355 g).

Se introdujo en el reactor una mezcla de 25/75 p/p de TBA y agua desionizada (355 g), con MTBE adicional (2,5%
p del contenido inicial del reactor). Se agita entonces el contenido del reactor durante 5 minutos. Después se deja el
contenido del reactor en reposo durante 30 minutos, después de ese tiempo, se elimina la fase liquida (acuosa) inferior
del contenido del reactor (308 g).

Posteriormente se introdujeron 308 g de TBA y se agita el contenido del reactor durante 30 minutos.

Se midi6 el contenido de sélidos de la suspension resultante. La medida se llevd a cabo pesando una muestra de
la suspensién y eliminando posteriormente los componentes volétiles (MTBE, TBA y agua) mediante la separacién, a
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vacio y con purgado de nitrégeno a 50°C, hasta obtener un peso constante. En base al contenido de sélidos, se afiadi6
polipropilenglicol 400 (PPG-400) para obtener una disolucién al 3% p de complejo hexacianocobaltato de cinc en
PPG-400.

El contenido del reactor se agit6 después durante 30 minutos, después de ese tiempo, se eliminaron el MTBE, TBA
y agua por separacion a 80°C y 50 mbar.

El producto resultante tenfa un contenido de agua de menos de 0,5% p.
Ejemplo 2
Preparacion de un catalizador DMC en suspension en NEODOL 1

Se disolvieron 29,3 g de cloruro de cinc de calidad técnica (220 mmol de cloruro de cinc que contenian 2,2 mmol
de 6xido de cinc) y 8,8 mmol de 6xido de cinc en 100 g de agua desionizada a temperatura ambiente. Se cargé la
disolucién resultante en un reactor de vidrio de 1 litro, equipado con una turbina de tres dlabes. Posteriormente se
afiadieron después 117 g de TBA y 95 g de agua desionizada.

Una segunda disolucién de 12 g de hexacianocobaltato de potasio disueltos en 225 g de agua desionizada, se anadi6
durante 30 minutos a la disolucién de cloruro de cinc. Se agité exhaustivamente el contenido del reactor durante la
adicion. Después de la adicidn, se agité el contenido del reactor durante otros 30 minutos y luego se dejo reposar
durante toda la noche.

Al dia siguiente se afiadi6 MTBE (12% p del contenido del reactor) y se agité el contenido del reactor durante
5 minutos. Se dejé el contenido del reactor en reposo durante 30 minutos, después de ese tiempo, se elimind la fase
liquida (acuosa) inferior del contenido del reactor (369 g).

Se introdujo en el reactor una mezcla 25/75 p/p de TBA y agua desionizada (369 g). Después se agit6 el contenido
del reactor durante 5 minutos. Se deja después el contenido del reactor en reposo durante 30 minutos, después de ese
tiempo, se elimind la fase liquida (acuosa) inferior del contenido del reactor (307 g).

Se introdujo en el reactor una mezcla 25/75 p/p de TBA y agua desionizada (307 g), con MTBE adicional (2,5%p
del contenido inicial del reactor). Se agité después el contenido del reactor durante 5 minutos. Se dejo el contenido del
reactor en reposo durante 30 minutos, después de ese tiempo, se elimind la fase liquida (acuosa) inferior del contenido
del reactor (268 g).

Se introdujeron posteriormente 268 g de TBA y se agit6 el contenido del reactor durante 30 minutos.

Se midi6 el contenido de sélidos de la suspension resultante. La medida se llevd a cabo pesando una muestra de
la suspension y eliminando posteriormente los componentes volatiles (MTBE, TBA y agua) mediante separacion, a
vacio y con purgado de nitrégeno a 50°C, hasta obtener un peso constante. En base al contenido de sélidos, se afiadi
NEODOL 1 (RTM), una composicién de alcohol primario C,;; disponible comercialmente en The Shell Chemical
Company, para obtener una disolucién al 3%p de complejo hexacianocobaltato de cinc en NEODOL 1.

El contenido del reactor se agité posteriormente durante 30 minutos, después de ese tiempo, se eliminaron el
MTBE, TBA y agua por separacién a 60°C y 50 mbar.

El producto resultante tenfa un contenido de agua de menos de 0,5% p.
Ejemplo 3
Preparacion de un alcohol C, etoxilado que tiene un promedio de 5 grupos etilenoxi por molécula

Se cargé un reactor tanque de 5 litros con agitacién con 1667 g de NEODOL 1 (una composicion de alcohol prima-
rio C;; comercialmente disponible en Shell Chemical Company) y 6,67 g de suspension de catalizador en NEODOL
1, formada por el proceso descrito en el ejemplo 2. Con agitacién constante, se lava tres veces el tanque reactor con
nitrégeno, aumentando la presion dentro del tanque reactor hasta 5 bares y liberando posteriormente la presién hasta
presion atmosférica. Se calent6 el contenido del reactor, en atmdsfera de nitrégeno, hasta una temperatura de 130°C,
y se aumenta la presion de nitrégeno hasta 2,6 bares.

Se introdujeron 2132 g de 6xido de etileno (EO) como contenido del reactor de modo tal que con la adicién del
primer 10% de EO, la presién dentro del tanque reactor no excedio los 4,6 bares. Posteriormente, se afiade de forma
lineal el 90% restante durante un periodo de 2 horas, durante este tiempo la presion aumenté debido a la compresién
de la capa de gas nitrégeno en el reactor.

Después de que todo el EO se habia introducido como contenido del reactor, el contenido del reactor se mantuvo a
la temperatura de reaccién durante media hora, permitiendo la reaccién del EO residual. Se dejé enfriar el contenido
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del reactor hasta una temperatura de 100°C. Posteriormente, se eliminé por separacion el EO residual con nitrégeno a
30 mbar durante 15 minutos. La cantidad total de composicién de producto formada fue de 3800 g.

La medida del nimero promedio de moles de EO por mol de NEODOL 1 y el alcohol libre residual se llevé
a cabo usando cromatografia liquida de alta resoluciéon (HPLC). La técnica para estas medidas implica derivar el
alcohol etoxilado empleando 4-nitrobenzoilcloruro. Se analiza después el producto por cromatografia liquida de al-
ta resolucion con gradiente de elucién usando una fase estacionaria de polygosil amino y una fase movil de hexa-
no/etilacetato/acetonitro. Se realiza la deteccién por absorbancia ultravioleta. Se realiza la cuantificacién por técnicas
de normalizacidn interna.

Se mide la concentracién de 1,4-dioxano en la composicion de producto final por cromatografia gaseosa (GC). La
técnica para estas medidas de GC implica introducir una cantidad conocida de producto de alcohol etoxilato en un
vial sellado, que se termostatiza y se mantiene durante 20 minutos a 50°C para permitir el equilibrio entre las fases
gaseosa y liquida. Después de que la termostatizacién se completa, el vapor con composicién de producto se inyecta
de forma automatica en el aparato de cromatografia de gas capilar. Se utiliza como columna analitica silice fundido,
didmetro interno de 50 m x 0,32 mm, 1,0 um de pelicula de CpSil SCB. Se utiliza helio como gas vehiculo. Se realiza
la deteccion por ionizacién de llama. Se realiza la calibracién utilizando un método de adicién estdndar a 2 niveles.
Los resultados se presentan en la Tabla 1 a continuacién.

La entrada de catalizador (s6lidos) sobre la entrada total es de 50 ppm (p/p), lo que dio lugar a una concentracion
de cobalto remanente en la composicién de producto de 5,5 ppm (p/p), y a una concentracién remanente de cinc en
la composicién del producto de 12,7 ppm(p/p), tal como se mide con espectrometria de masas con plasma acoplado
inductivamente (ICP-MS).

Ejemplo 4
Preparacion de un alcohol Cy, etoxilado que tiene un promedio de 7 grupos etilenoxi por molécula

Se carg6 un reactor tanque de 5 litros con agitacién con 1.369 g de NEODOL -1 (una composicién de alcohol
primario C11 comercialmente disponible en The Shell Chemical Company) y 6,33 g de suspension de catalizador en
NEODOL -1, formada por el proceso descrito en el ejemplo 2. Con agitacién constante, se lava tres veces el tanque
reactor con nitrégeno, aumentando la presion dentro del tanque reactor hasta 5 bares y liberando posteriormente la
presion hasta presion atmosférica. Se calent6 el contenido del reactor, en atmésfera de nitrégeno, hasta una temperatura
de 130°C, y se aument6 la presion de nitrégeno hasta 2,2 bares.

Se introdujeron 2438 g de EO en el reactor de modo tal que durante la adicion del primer 10% de EO, la presion
dentro del tanque reactor no excedié 3,9 bares. Posteriormente, se afiadié de forma lineal el 90% restante durante un
periodo de 2 horas, durante este tiempo la presion aumenté debido a la compresién de la capa de gas nitrégeno en el
reactor.

Después de que todo el EO se habia introducido como contenido del reactor, el contenido del reactor se mantuvo a
la temperatura de reaccién durante una hora mas, permitiendo la reaccién del EO residual. Se dejé enfriar el contenido
del reactor hasta una temperatura de 100°C. Posteriormente, se eliminé por separacion el EO residual con nitrégeno a
30 mbar durante 15 minutos.

La cantidad total de composicién de producto formado fue 3800 g. El nimero promedio de moles de EO por
molécula, el nivel de alcohol libre y el nivel de 1,4-dioxano se midieron utilizando los mismos métodos que se usaron
en el Ejemplo 3. Los resultados se muestran en la Tabla 1 a continuacién.

La entrada de catalizador (s6lidos) sobre la entrada total del reactor es de 50 ppm (p/p), lo que da lugar a una
concentracion de cobalto remanente en la composicién de producto de 4,5 ppm (p/p), y a una concentracion remanente
de cinc en la composicion del producto de 10,6 ppm (p/p).

Ejemplo 5
Preparacion de un alcohol C14/C15 etoxilado con un promedio de 7 grupos etilenoxi por molécula

Se cargd un reactor de tanque con agitacion de 1,25 litros con 241,3 g de NEODOL 45E (RTM), una compo-
sicién de alcohol primario C14/C15 comercialmente disponible en Shell Chemical Company, a lo que se afiadi6
una disolucién de 3,8 g de suspensién de catalizador en PPG-400, formada por el proceso descrito en el Ejemplo
1, disperso en 85,1 g de NEODOL 45E, alcanzando una cantidad total de NEODOL 45E de 326,4 g en el reac-
tor. El tanque del reactor se lavo tres veces al con nitrégeno con agitacién constante, aumentando la presién dentro
del tanque reactor a 5 bares y reduciendo luego la presion hasta presidon atmosférica. Se calent6 el contenido del
reactor, en atmoésfera de nitrégeno, hasta una temperatura de 130°C, y se aumentd la presion de nitrégeno hasta
aproximadamente 2 bares. Se introdujeron 473,4 g de EO en el reactor, de modo tal que la presién no excedié 3,6
bares.
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Después de que todo el EO se habia introducido en el reactor (2,5 horas), el contenido del reactor se mantuvo a la
temperatura de reaccién durante una hora mds, permitiendo la reaccioén del EO residual. Se dejé enfriar el contenido
del reactor hasta temperatura ambiente.

La cantidad total de composicién de producto formado fue 800 g. El nimero promedio de moles de EO por
molécula, el nivel de alcohol libre y el nivel de 1,4-dioxano se midieron utilizando los mismos métodos que se usaron
en el Ejemplo 3. Los resultados se muestran en la Tabla 1 a continuacién.

La entrada de catalizador (s6lidos) sobre la entrada total del reactor fue 140 ppm (p/p), lo que dio lugar a una
concentracion de cobalto remanente en la composicién del producto de 15 ppm (p/p), y a una concentraciéon remanente
de cinc en la composicién del producto de 34 ppm (p/p).

Ejemplo 6
Etoxilacion catalizada por DMC del alcohol secundario 2-undecanol

Se agité 2-undecanol (10,0 g) y 0,2 g de una suspensién al 3% de un catalizador cianuro de doble metal en
polipropilenglicol 400 preparada segin el ejemplo 1, dentro de un recipiente Schlenk equipado con una barra de
agitacion magnética. Se sumergio el recipiente en un bafio de aceite que se mantuvo a 120°C. Se dosificé 6xido de
etileno (EO) a presion atmosférica. Después de un periodo de induccién de aproximadamente 3h, comenz6 el consumo
de EO. Se peso varias veces el recipiente y después del consumo de 17,9 g de EO se detuvo la reaccion y se eliminé por
separacion durante aproximadamente 5 minutos con nitrégeno. El nimero promedio de moles de EO por molécula, el
nivel de alcohol libre y el nivel de 1,4-dioxano se midi6 utilizando los mismos métodos que se usaron en el Ejemplo
3. Los resultados se muestran en la Tabla 1 a continuacién.

Ejemplo 7

Se repiti6 el ejemplo 6 excepto que antes de afiadir EO, se afiadié 1 ml de tolueno y se separ6é la mezcla con
nitrégeno a 130°C (para eliminar el agua). Después se afiadié EO (9,3 g) a la mezcla de reaccién remanente que
reacciond inmediatamente. Se detuvo la dosificacién de EO después de que se consumieran 16,1 g.

El niimero promedio de moles de EO por molécula, el nivel de alcohol libre y el nivel de 1,4-dioxano se midieron
utilizando los mismos métodos que se usaron en el Ejemplo 3. Los resultados se muestran en la Tabla 1 a continuacién.

Ejemplo A comparativo

NEODOL 1-5 (RTM), un etoxilado derivado de una composicién de alcohol primario C11 que tiene un promedio
de 5 grupos EO por molécula, comercialmente disponible en The Shell Chemical Company, preparado utilizando
hidréxido de potasio como catalizador de etoxilacion, se analizé para obtener el nimero promedio de moles de EO
por molécula, el nivel de alcohol libre y el nivel de 1,4-dioxano utilizando los mismos métodos que se usaron en el
Ejemplo 3. Los resultados se muestran en la Tabla 1 a continuacion.

Ejemplo B comparativo

NEODOL 1-7 (RTM), un etoxilado derivado de una composicién de alcohol primario C11 que tiene un promedio
de 7 grupos EO por molécula, comercialmente disponible en The Shell Chemical Company, preparado utilizando
hidréxido de potasio como catalizador de etoxilacién, se analizé para obtener el nimero promedio de moles de EO
por molécula, el nivel de alcohol libre y el nivel de 1,4-dioxano utilizando los mismos métodos que se usaron en el
Ejemplo 3. Los resultados se muestran en la Tabla 1 a continuacién.

Ejemplo C comparativo

NEODOL 45-7 (RTM), un etoxilado derivado de una composicién de alcohol primario C14/C15 que tiene un
promedio de 7 grupos EO por molécula, comercialmente disponible en The Shell Chemical Company, preparado
utilizando hidréxido de potasio como catalizador de etoxilacidn, se analizé para obtener el niimero promedio de moles
de EO por molécula, el nivel de alcohol libre y el nivel de 1,4-dioxano utilizando los mismos métodos que se usaron
en el Ejemplo 3. Los resultados se muestran en la Tabla 1 a continuacién.

Ejemplo D comparativo

Preparacion de un etoxilato derivado de una composicion de alcohol primario C14/C15 y que tiene un promedio de
aproximadamente 6 grupos EO por molécula, producidos por catdlisis dcida

Se carg6 una botella PTFE agitada magnéticamente con 22,2 g de NEODOL 45E (RTM), una composicién de

alcohol C14/C15 comercialmente disponible en Shell Chemical Company, 0,5 g de una disolucién al 10% de HF (p/p)
en NEODOL 45E y 0,05 g de borato de trimetilo.
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Se burbujearon 32,6 g de 6xido de etileno a través de la disolucién a una velocidad tal que se consumian las burbujas
antes de alcanzar la superficie. Se aumentd rdpidamente la temperatura y se mantuvo a + 80°C por enfriamiento
externo. Se detuvo la reaccidn después de que se habia consumido el 6xido de etileno y se obtuvo un producto incoloro
transparente.

La composicién de alcohol C14/C15 etoxilado preparada utilizando el catalizador HF/borato, se analizé en cuanto
a numero promedio de moles de EO por molécula, nivel de alcohol libre y nivel de 1,4-dioxano utilizando los mismos
métodos que se usaron en el Ejemplo 3. Los resultados se muestran en la tabla 1 a continuacion.

Ejemplo E comparativo

NEODOL 91-6 (RTM), un etoxilado derivado de una composicién de alcohol primario Cy-C,; que tiene un prome-
dio de 6 grupos EO por molécula, comercialmente disponible en Shell Chemical Company, que se prepar6 utilizando
hidréxido de potasio como catalizador de etoxilacién, se analizé para estudiar el nimero promedio de moles de EO
por molécula, el nivel de alcohol libre y el nivel de 1,4-dioxano utilizando los mismos métodos que se usaron en el
Ejemplo 3. Los resultados se muestran en la tabla 1 a continuacion.

Ejemplo F comparativo
Etoxilacion catalizada por hidroxido de potasio del alcohol secundario 2-undecanol

Se agitaron 2-undecanol (10,0 g) y 0,2 g de hidréxido de potasio a 130°C. Luego se afiadieron 3 ml de tolueno y
se eliminaron por separacién con nitrégeno (para la eliminacion del agua). Se dosificé el EO a presion atmosférica a
la disolucién remanente (9,9 g) y se detuvo después de que se consumieran 16,7 g de EO. Después de que se enfriara
la mezcla se neutralizé con dcido acético.

El nimero promedio de moles de EO por molécula, el nivel de alcohol libre y el nivel de 1,4-dioxano se midieron
utilizando los mismos métodos que se usaron en el Ejemplo 3. Los resultados se muestran en la tabla 1 a continua-
cion.

TABLA 1

Numero de Alcohol libre contenido de

etoxilacidn residual (%p) 1,4-dioxano

promedio (ppm (p/p)
Ejemplo 3 5,1 1,2 <5
Ejemplo 4 6,7 0,3 <5
Ejemplo 5 7,1 6,0 <10
Ejemplo 6 7,0 0,7 <5
Ejemplo 7 6,5 1,1 <10
Ejemplo A 5,0 4,9 <5
comparativo
Ejemplo B 7,0 2,6 <5
comparativo
Ejemplo C 7,0 2,6 <5
comparativo
Ejemplo D S,7 1,6 220090
comparativo
Ejemplo E 6,0 3,9 <5
comparativo
Ejemplo F 6,0 5,2 <10
comparativo
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En la Tabla 1 se puede ver claramente (de los ejemplos 3, 4 y 5 y de los ejemplos comparativos A, B, C, D y E)
que los alcoholes etoxilados preparados a partir de alcoholes primarios utilizando un catalizador DMC tienen niveles
de alcohol libre significativamente reducidos comparados con los alcoholes etoxilados disponibles comercialmente
preparados a partir de alcoholes primarios utilizando un catalizador de etoxilacién de hidréxido de potasio conven-
cional. Ademds, los niveles de 1,4-dioxano son significativamente menores en los alcoholes etoxilados preparados a
partir de alcoholes primarios utilizando un catalizador DMC en comparacién con los alcoholes etoxilados preparados
utilizando un catalizador 4cido.

También se puede ver claramente a partir de la Tabla 1 que un catalizador DMC es adecuado para la etoxilacion
directa de alcoholes secundarios (ejemplos 6 y 7) asi como para la etoxilacién de alcoholes primarios. Para el caso
de alcoholes secundarios, y para el caso de alcoholes primarios, se produce un alcohol etoxilado que tiene niveles
significativamente reducidos de alcohol secundario libre comparado con los alcoholes etoxilados preparados utilizando
un catralizador de etoxilacién de hidréxido de potasio convencional. Ademds, los niveles de 1,4-dioxano son muy bajos
en alcoholes etoxilados preparados a partir de alcoholes secundarios usando un catalizador DMC.

Ademads de los resultados mostrados en la Tabla 1, se observé que los alcoholes etoxilados producidos utilizando

el catalizador de cianuro de doble metal tenfan una distribucién de aducto de 6xido de etileno més estrecha que los
alcoholes etoxilados producidos usando catalizadores de hidréxido de potasio convencionales.
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REIVINDICACIONES

1. Uso de un catalizador complejo cianuro de doble metal para reducir el nivel de alcohol libre en una composicién
alcoxilato preparada por la reaccién de un alcohol con un 6xido de alquileno.

2. El uso de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que el alcohol es un alcohol primario.
3. El uso de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que el alcohol es un alcohol secundario.

4. El uso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que el nivel de alcohol en la composicion
alcoxilato no es mayor que 2% en peso de la composicién.

5. El uso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que el catalizador de cianuro de doble metal
comprende hexacianocobaltato de cinc.

6. El uso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el que el catalizador de cianuro de doble metal
se prepara mediante un proceso que comprende las etapas de:

(a) combinar una disolucién acuosa de una sal metdlica con una disolucién acuosa de sal cianuro de metal y
hacer reaccionar estas disoluciones, en las que al menos parte de esta reaccion tiene lugar en presencia de
un agente formador de complejos organico, formandose de ese modo una dispersién de un complejo DMC
s6lido en un medio acuoso;

(b) combinar la dispersién obtenida en la etapa (a) con un liquido de extraccidn, el cual es esencialmente
insoluble en agua y el cual tiene la capacidad de extraer el complejo DMC sélido formado en la etapa (a)
del medio acuoso, y permitir que se forme un sistema de dos fases que consiste en una primera fase acuosa
y por una fase que contiene el complejo DMC y el liquido anadido;

(c) eliminar la primera fase acuosa; y

(d) recuperar el catalizador DMC a partir de la fase que contiene el catalizador DMC.

7. El uso de acuerdo con la reivindicacién 6, en el que el liquido de extraccién es un compuesto de férmula general

('I)

R! representa hidrégeno, un grupo arilo, un grupo alquilo C,-C,, sustituido o no sustituido o un grupo R*-NH,

en la que:

R? representa hidrégeno, un grupo alquilo C,-C,, opcionalmente halogenado, un grupo R*-NH-, un grupo -R*-C
(0)O-R’ 0 un grupo cianuro,

R?® representa hidrégeno o un grupo alquilo C;-C,,,

R* representa un grupo alquileno sustituido o no sustituido que tiene de 2 a 15 dtomos de carbono,
R’ representa hidrégeno, un grupo alquilo C,;-C,, sustituido o no sustituido, y

a'y b son de forma independiente 0 6 1.

8. El uso de acuerdo con la reivindicacién 7, en el que en la férmula general (VI) R1 y R2 representan de forma
independiente un grupo alquilo que tiene de 1 a 5 dtomos de carbono,a=1yb=0.

9. El uso de acuerdo con la reivindicacién 7, en el que el compuesto de formula general (VI) se selecciona de dietil
éter, metil terc-butil éter, di-isopropil éter y dibutil éter.

10. El uso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 7 a 9, en el que el agente formador de complejos es

un alcohol alifatico soluble en agua seleccionado de etanol, alcohol isopropilico, alcohol terc-butililico, alcohol sec-
butilico, alcohol n-butilico e isobutilo y sus mezclas.
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11. El uso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 6 a 10, en el que el catalizador de cianuro de doble
metal tiene la férmula (V):

Zn,[Co(CN)s]Cl.nC.mH,0.pA V)

en la que C es el agente formador de complejos utilizado y A es el compuesto de férmula general (VI) utilizado y n es
de0al0,mesde0a20ypesdeOal0.

12. El uso de acuerdo con la reivindicacién 11, en el que C es alcohol terc-butilico y A es dietil éter, metil terc-
butil éter, di-isopropil éter y dibutil éter.

13. El uso segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12, en el que el nivel de 1,4-dioxano en la composicién
alcoxilato también es reducido.

14. El uso segun la reivindicacion 1, en el que el alcohol tiene la férmula R’-XH, en la que R’ es un grupo alquilo
que tiene de 6 a 30 dtomos de carbono, X representa un dtomo de oxigeno y el 6xido de alquileno se selecciona de
6xido de etileno, 6xido de propileno, 6xido de butileno y mezclas de los mismos.

15. El uso segun la reivindicacion 1, en el que la composicion alcoxilato comprende un alcoxilato que tiene la
féormula (IV):

R’X(EO),(PO),(BO),H Iv)

en la que R’ es un grupo alquilo que tiene de 6 a 30 dtomos de carbono, X representa un dtomo de oxigeno, EO
representa un resto etilenoxi, PO representa un resto propilenoxi, BO representa un resto butilenoxi, x estd en el
intervalo de 0 a 70, y z estd en el intervalo de 0 a 70, y la suma de x, y y z estd en el intervalo de 1 a 70;

en la que la composicidn alcoxilato comprende no mas de 2% en peso de alcohol libre que tiene la féormula R’-XH
en la que R’ y X son como se definieron anteriormente y no mas de 10 ppm (p/p) de compuestos 1,4-dioxano.
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