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@  Rhodium  recovery  from  hydroformylation  still  heel  with  triaryl  phosphate  ligand. 
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A  process  for  recovering  rhodium  present  in  a  still  heel 
from  the  hydroformylation  of  an  unsaturated  hydrocarbon 
wherein  rhodium  and  a  triaryl  phosphite  ligand  were  used  by 
a  process  comprising 

a)  pretreating  the  still  heel  with  a  compatible 
organic  solvent,  at  least  5  ml  of  water  per  100  g  of 
still  heel,  oxygen  gas  or  a  precursor  thereof  and 
sufficient  base  to  produce  a  pH  of  2  to  7  in  the 
reaction  mixture  after  rhodium  precipitation; 

b)  heating  to  a  temperature  of  from  0°  to  80°C  to 
oxidize  the  triaryl  phosphite  ligand  to  the  corres- 
ponding  phosphate  compound; 

c)  heating  the  mixture  from  b)  for  from  about  15 
minutes  to  about  120  minutes  at  about  115°C  to 
about  175°C  to  precipitate  the  rhodium  and 
optionally  purifying  the  rhodium  from  c)  by 

d)  separating  the  rhodium  precipitate; 
e)  washing  the  rhodium  precipitate  with  a  solvent- 

acid  solution  at  a  pH  of  t o 4 ;  
f)  treating  the  rhodium  precipitate  with  an  alkaline 

reducing  solution  to  reduce  the  trivaient  rhodium 
impurity  to  zero  valent  rhodium; 

g)  quenching  the  rhodium  with  glacial  acetic  acid; 
h)  separating  the  rhodium; 

i)  washing  the  rhodium  with  an  acid  solution  at  a 
pH of 3 to 4; 

j)  drying  the  rhodium  in  an  inert  atmosphere  at 
from  250°  to 400°C; 
and 

k)  oxidizing  the  rhodium  at  a  temperature  of  from 
300°  to  900°C  to  convert  the  rhodium  to  Rh2O3. 



T h i s   i n v e n t i o n   r e l a t e s   to  a  p r o c e s s   f o r   r e c o v e r i n g  

r h o d i u m   f rom  a  s t i l l   h e e l   f r o m   t h e   h y d r o f o r m y l a t i o n   o f  

o l e f i n s .   More  s p e c i f i c a l l y ,   t h i s   i n v e n t i o n   r e l a t e s   t o  

a  p r o c e s s   f o r   r e c o v e r i n g   r h o d i u m   f rom  a  s t i l l   h e e l   f r o m  

t h e   h y d r o f o r m y l a t i o n   of  o l e f i n s   in  t h e   p r e s e n c e   of  t r i a r y l  

p h o s p h i t e   l i g a n d s   and  a  r h o d i u m   c o m p l e x   c a t a l y s t   and  t o  

t h e   p r o d u c t s   of   t h e   r e c o v e r y   p r o c e s s .  

R h o d i u m  m e t a l   i s   known  in  t h e   a r t   at   a  c a t a l y s t   i n  

h y d r o f o r m y l a t i o n  r e a c t i o n s .   In  s u c h   r e a c t i o n s   t h e   r h o d i u m  

may  be  c o m p l e x e d   w i t h   v a r i o u s   l i g a n d s   to   r e n d e r   i t  

c a t a l y t i c a l l y   a c t i v e .   In  U .S .   P a t e n t   3 , 9 9 8 , 6 2 2   t h e r e   i s  

d i s c l o s e d   a  m e t h o d   f o r   p r e p a r i n g   a  n o v e l   r h o d i u m   m e t a l  

f o r m   f r o m   a  s t i l l   h e e l  f r o m   t h e   h y d r o f o r m y l a t i o n   of  o l e f i n s  

w h e r e   t h e   l i g a n d   in  t h e   c a t a l y s t   c o m p l e x   i s   a  t r i a l k y l  

p h o s p h o r u s   c o m p o u n d .   H o w e v e r ,   t h e   p r o c e s s   of  U . S .  

P a t e n t   3 , 9 9 8 , 6 2 2   w i t h   a  t r i a r y l   p h o s p h o r u s   l i g a n d   d o e s  

n o t   r e s u l t   in   t h e   r e c o v e r y   of   a t   l e a s t   90%  of  t h e   r h o d i u m  

n o r   d o e s   i t   p r o d u c e   a  r h o d i u m   t h a t   can  be  r e a d i l y   d i s s o l v e d  

in  a  t r i a r y l   p h o s p h i t e   l i g a n d   c a t a l y s t   s o l u t i o n .  



Now  i t   h a s   b e e n   f o u n d   t h a t   t h e   r h o d i u m   p r e s e n t  
in   a  s t i l l   h e e l   f r o m   t h e   h y d r o f o r m y l a t i o n   o f   u n s a t u r a t e d  

a l i p h a t i c   h y d r o c a r b o n s   w h e r e i n   a  t r i a r y l  p h o s p h i t e  

l i g a n d   i s   i n v o l v e d   c a n   be  r e c o v e r e d   and   t h e   r h o d i u m   r e -  

c o v e r e d   c a n   be  p u r i f i e d   and   c o n v e r t e d   t o   a  f o r m   t h a t   i s  

h i g h l y   s o l u b l e   in   a  t r i a r y l   p h o s p h i t e   l i g a n d   and   c a r b o n  

m o n o x i d e .  

T h u s ,   i n   a c c o r d a n c e   w i t h   t h e   i n v e n t i o n ,   a  

p r o c e s s   h a s   b e e n   f o u n d   f o r   r e c o v e r i n g   t h e   r h o d i u m ,   t h a t  

i s   p r e s e n t   in   a  s t i l l   h e e l   f r o m   t h e   h y d r o f o r m y l a t i o n   o f  

an  u n s a t u r a t e d   h y d r o c a r b o n ,   i n   a  f o r m   t h a t   c a n   b e  

s o l u b i l i z e d   in   c a r b o n   m o n o x i d e   a n d  a   t r i a r y l   p h o s p h i t e  

l i g a n d ,   s a i d   s t i l l   h e e l   c o m p r i s i n g   r h o d i u m  t r i a r y l   p h o s -  

p h i t e   c o m p l e x   c a t a l y s t ,   t r i a r y l   p h o s p h i t e   l i g a n d   a n d  

h i g h   b o i l e r s ,   s a i d   p r o c e s s   c o m p r i s i n g  

(a)  p r e t r e a t i n g   t h e   s t i l l   h e e l   w i t h   a  

m i x t u r e   o f   (1)  a  c o m p a t i b l e  o r g a n i c   s o l v e n t  

o r   a  m i x t u r e   t h e r e o f ,   (2)  a t   l e a s t   5  ml  o f  

w a t e r   p e r   100  g  o f   s t i l l   h e e l ,   (3)  o x y g e n   g a s  

o r   a  p r e c u r s o r   t h e r e o f   and   (4)  s u f f i c i e n t  

b a s e   t o   p r o d u c e   a  pH  o f   2  t o   7 . i n   t h e   r e a c t i o n  

m i x t u r e   a f t e r   r h o d i u m   p r e c i p i t a t i o n ;  

(b)  m a i n t a i n i n g   the  m i x t u r e   from  (a)  at  a  

t e m p e r a t u r e   o f   f r o m   0°  t o   8 5 ° C   t o   o x i d i z e  

t h e   t r i a r y l   p h o s p h i t e   l i g a n d   t o   t h e   c o r -  

r e s p o n d i n g   p h o s p h a t e   c o m p o u n d ;   a n d  

(c)  h e a t i n g   t h e   m i x t u r e   f r o m   (b)  f o r  

f r o m   a b o u t   15  m i n u t e s   t o   a b o u t   120  m i n u t e s  

a t   a b o u t   1 1 5 ° C   t o   a b o u t   1750C  t o   p r e c i p i t a t e  

t h e   z e r o   v a l e n t   r h o d i u m .  
The  thus   r e c o v e r e d   rhodium  is   a  u s e f u l   m a t e r i a l   p e r   se  o r  a s   a n  

i n t e r m e d i a t e   i n   a  p r o c e s s   f o r   p r e p a r i n g   a  h i g h l y   s o l u -  

b l e   r h o d i u m   t h a t   i s   u s e f u l   a s  a  c a t a l y s t   i n   t h e  

h y d r o f o r m y l a t i o n   o f   an  u n s a t u r a t e d   h y d r o c a r b o n .  



H o w e v e r ,   t h e   r h o d i u m   t h u s   p r e c i p i t a t e d   has   a n  

e x t r e m e l y   low  d i s s o l u t i o n   i n   a  t r i a r y l   p h o s p h i t e   l i g a n d  

and  c a r b o n   m o n o x i d e .   I n . o r d e r   f o r   t h e   p r e c i p i t a t e d  

r h o d i u m   to   be  d i s s o l v a b l e   to   any  g r e a t   e x t e n t   in   s a i d  

l i g a n d   and   c a r b o n   m o n o x i d e ,   t h e   r h o d i u m   m u s t   be  c o n -  

v e r t e d   f r o m   t h e   z e r o   v a l e n t   f o r m   t o   Rh2O3.   F u r t h e r ,  

t r e a t m e n t   o f   t h e   r h o d i u m   p r e c i p i t a t e   c a n   a c h i e v e   e v e n  

h i g h e r   l e v e l s   of   d i s s o l u t i o n   o f   a t   l e a s t   95%  by  w e i g h t .  

A c c o r d i n g l y ,   r h o d i u m   t h u s   p r e c i p i t a t e d   i s  

w a s h e d   w i t h   a  s o l v e n t - a c i d   s o l u t i o n   w i t h   a  pH  of   f r o m  

3  t o   4  and   t h e n   o x i d i z e d   to   Rh203  to   r e n d e r   i t   d i s -  

s o l v a b l e   in   a  t r i a r y l   p h o s p h i t e   l i g a n d   and   c a r b o n  

m o n o x i d e .   D i s s o l u t i o n   o f   t h e   t h u s   o x i d i z e d   r h o d i u m  

of   a t   l e a s t   90%  by  w e i g h t   i s   a t t a i n e d .  

D i s s o l u t i o n   o f   t h e   t h u s   p r e c i p i t a t e d   r h o d i u m ,  

i f   m e r e l y   w a s h e d   w i t h   t h e   s o l v e n t - a c i d   b u t   w i t h o u t  

o x i d a t i o n   to   Rh203   i s   a t t a i n e d   o n l y   t o   t h e   e x t e n t   o f  

l e s s   t h a n   5%  by  w e i g h t .   D i s s o l u t i o n   o f   t h e   t h u s  

p r e c i p i t a t e d   r h o d i u m ,   a f t e r   m e r e l y   o x i d i z i n g   t h e  

r h o d i u m   t o   R h 2 O 3  i s   a t t a i n e d   o n l y   t o   t h e   e x t e n t   o f  

l e s s   t h a n   20%  by  w e i g h t .  

When  t h e   t h u s   p r e c i p i t a t e d   r h o d i u m   i s   n o t  

w a s h e d   w i t h   t h e   s o l v e n t - a c i d ,   t h e   r h o d i u m   s u r f a c e  

s i n t e r s   u n d e r   o x i d a t i o n   c o n d i t i o n s   and   t h u s   g i v e s  

p o o r   d i s s o l u t i o n   in   t h e  t r i a r y l   p h o s p h i t e   l i g a n d   a n d  

c a r b o n   m o n o x i d e .  

F u r t h e r   t r e a t m e n t   of   t h e   r h o d i u m   t h u s  

p r e c i p i t a t e d   f o l l o w e d   by  o x i d a t i o n   of   t h e   r h o d i u m  

to   Rh203   c a n   y i e l d   r h o d i u m   o x i d e   t h a t   i s   a t  

l e a s t   95%  by  w e i g h t   d i s s o l v a b l e   in   a  t r i a r y l  

p h o s p h i t e   l i g a n d   and   c a r b o n   m o n o x i d e .   A c c o r d i n g l y ,  

t h e   r h o d i u m   p r e c i p i t a t e d   f r o m   (c)  a b o v e   i s  

s e p a r a t e d   and   t r e a t e d   t o  s o l u b i l i z e   i t   by  w a s h i n g  

t h e   s e p a r a t e d   r h o d i u m   p r e c i p i t a t e   w i t h   a  s o l v e n t - a c i d  

s o l u t i o n   h a v i n g   a  pH  of   3  t o   4  to   r e m o v e   r e s i d u a l  



s t i l l   h e e l ;   t r e a t i n g   t h e   r h o d i u m   w i t h   an  a l k a l i n e   r e d u c -  

i n g   s o l u t i o n   t h a t   w i l l   r e d u c e   t r i v a l e n t   r h o d i u m   o r g a n o  
p h o s p h o r u s   i m p u r i t i e s   t o   z e r o   v a l e n t   r h o d i u m ;   q u e n c h i n g  

t h e   r h o d i u m  w i t h   g l a c i a l   a c e t i c   a c i d   t o   d e s t r o y   a n y  
r e s i d u a l   r e d u c i n g   s o l u t i o n ;   s e p a r a t i n g   t h e   r h o d i u m ;  

w a s h i n g   t h e   r h o d i u m   w i t h   an  a q u e o u s   a c e t i c - a c i d   s o l u t i o n  

w i t h   a  pH  o f   f r o m   3..0  t o   4 . 0 ;   d r y i n g   t h e   r h o d i u m   i n   a n  

i n e r t   a t m o s p h e r e   a t   a  t e m p e r a t u r e   o f   f r o m   250°   t o   4 0 0 ° C ;  

and   o x i d i z i n g   t h e   r h o d i u m   w i t h   o x y g e n   a t   a  t e m p e r a t u r e  

o f   f r o m   300°   t o   9 0 0 ° C   t o   c o n v e r t   t h e   r h o d i u m   t o   R h 2 0 3 .  
The  t h u s   t r e a t e d   r h o d i u m   i s   i n   t h e   f o r m   o f  

Rh2O3  a n d   i s   a t   l e a s t   90%  by  w e i g h t   d i s s o l v a b l e   ( p r e f e r -  

a b l y   a t   l e a s t   95%  by  w e i g h t   d i s s o l v a b l e )   in   a  t r i a r y l  

p h o s p h i t e   l i g a n d   i n   t h e   p r e s e n c e   o f   c a r b o n   m o n o x i d e   t o  

f o r m   a  c a t a l y s t   c o m p l e x   u s e d   i n   t h e   h y d r o f o r m y l a t i o n   o f  

u n s a t u r a t e d   h y d r o c a r b o n s .  

The   p r o c e s s   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   c a n   r e -  

s u l t   in   t h e   r e c o v e r y   o f   a t   l e a s t   90%  by  w e i g h t   o f   t h e  

r h o d i u m   p r e s e n t   i n   t h e   s t i l l   h e e l   ( p r e f e r a b l y   a t   l e a s t  

99%  by  w e i g h t ) ,   and   a f t e r   f u r t h e r   t r e a t m e n t ,   w h e r e i n   t h e  

r h o d i u m   i s   c o n v e r t e d   t o   a  f o r m  s o l u b l e   i n   CO  a n d   a  

t r i a r y l   p h o s p h i t e   l i g a n d   c a n   r e s u l t   i n   t h e   r e c o v e r y   o f  

r h o d i u m   t h a t   i s   t o   t h e   e x t e n t   o f   a t   l e a s t   90%  by  w e i g h t  

d i s s o l v a b l e   ( p r e f e r a b l y   a t   l e a s t   95%  d i s s o l v a b l e ) .  

The  r h o d i u m   t r i a r y l   p h o s p h i t e   c o m p l e x   c a t a l y s t  

t h a t   i s   p r e s e n t   i n   s t i l l   h e e l s   of   t h i s   i n v e n t i o n   i s   a  

h o m o g e n e o u s   c a t a l y s t   s o l u t i o n   c o m p r i s i n g   r h o d i u m   a n d  

b i p h y l l i c   l i g a n d s   c o m p l e x e d   w i t h  c a r b o n   m o n o x i d e   a n d  

h y d r o g e n   t h r o u g h   c o o r d i n a t e   b o n d i n g .   The   b i p h y l l i c  

l i g a n d s   a r e   t r i a r y l   p h o s p h i t e   c o m p o u n d s   o f   t h e   f o r m u l a  

w h e r e i n   R1,  R2  and   R3  a r e   t h e  s a m e   o r   d i f f e r e n t   a r y l  

g r o u p s   h a v i n g   1  t o   12  c a r b o n   a t o m s .   R e p r e s e n t a t i v e   e x -  

a m p l e s   o f   s u c h   a r y l   g r o u p s   i n c l u d e   p h e n y l ,   t o l y l ,  



p - c h l o r o p h e n y l ,   d i p h e n y l   and  c y a n o p h e n y l .   R e p r e s e n t a -  

t i v e   e x a m p l e s   of   t h e   l i g a n d   i n c l u d e   t r i p h e n y l   p h o s p h i t e ,  

t r i ( p - c h l o r o p h e n y l )   p h o s p h i t e ,   t r i ( c y a n o p h e n y l )   p h o s -  

p h i t e ,   t r i ( p - m e t h o x y p h e n y l )   p h o s p h i t e ,   t r i ( d i p h e n y l )   p h o s -  

p h i t e , d i m e t h y l   p h e n y l   p h o s p h i t e ,   e t h y l   d i t o l y l   p h o s p h i t e  

and   o t h e r   c o m b i n a t i o n s   w i t h i n   t h e   s c o p e   of   t h e   a b o v e   f o r -  

m u l a .   The  p r e f e r r e d   l i g a n d . i s   t r i p h e n y l   p h o s p h i t e .  

The  p h o s p h i t e   l i g a n d   f o r m s   a  c o m p l e x   w i t h  

r h o d i u m   and   c a r b o n   m o n o x i d e   as  d e s c r i b e d   in   U . S .   P a t e n t  

3 , 5 2 7 , 8 0 9   and   t h e   c o m p l e x   c a t a l y z e s   t h e   h y d r o f o r m y l a t i o n  

r e a c t i o n   o f   u n s a t u r a t e d   h y d r o c a r b o n s   f r o m   w h i c h   t h e   s t i l l  

h e e l   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   d e r i v e d .   An  e x c e s s   o f  

t h e   p h o s p h i t e   o v e r   t h a t   w h i c h   i s   r e q u i r e d   t o   c o m p l e x  

t h e   r h o d i u m  i n   t h e   h y d r o f o r m y l a t i o n   r e a c t i o n s   d e s c r i b e d  

h e r e i n   m u s t   be  u s e d   in   o r d e r   to   f a v o r   l i n e a r   v s .   b r a n c h e d  

h y d r o f o r m y l a t i o n .   The  e x c e s s  l i g a n d   i s   a l s o   n e c e s s a r y  
t o   i n s u r e   t h e   s t a b i l i t y   o f   t h e   r h o d i u m   c a t a l y s t   t h r o u g h  

t h e   h y d r o f o r m y l a t i o n   r e a c t i o n .  

The  s t i l l   h e e l   r e f e r r e d   t o   h e r e i n   i s   a  h e e l   o r  

t a i l   t h a t   r e m a i n s   a f t e r   t h e   d i s t i l l a t i o n   of   t h e   r e a c t i o n  

p r o d u c t   f r o m   t h e   h y d r o f o r m y l a t i o n   of   u n s a t u r a t e d   h y d r o -  

c a r b o n s ,   e . g . ,   o l e f i n i c   c y c l i c   a c e t a l s ,   c o n d u c t e d   in   t h e  

p r e s e n c e   o f   h y d r o g e n ,   c a r b o n   m o n o x i d e   and   a  r h o d i u m  

t r i a r y l   p h o s p h i t e   l i g a n d  c o m p l e x   c a t a l y s t .   The  r e a c t i o n  

p r o d u c t   o f   s a i d   h y d r o f o r m y l a t i o n   w h i c h   h a s   b e e n   d i s -  

t i l l e d   t o   r e m o v e   c y c l i c   a c e t a l   a l d e h y d e   p r o d u c t   c o m -  

p r i s e s   u n r e a c t e d   o l e f i n i c   c y c l i c   a c e t a l s ,   e x c e s s   l i g a n d ,  

a  r h o d i u m   t r i a r y l   p h o s p h i t e   c o m p l e x   c a t a l y s t   and   h i g h  

b o i l e r s .   The  s t i l l   h e e l   o f   t h e   p r o c e s s   o f   t h i s   i n v e n t i o n  

i s   t h u s   a  r e s i d u a l   t a i l   f r o m   s a i d   d i s t i l l a t i o n .   B y  

r h o d i u m   t r i a r y l   p h o s p h i t e   c o m p l e x   c a t a l y s t   i s   m e a n t   a '  

c o o r d i n a t i o n   c o m p o u n d   of   r h o d i u m   i n   c o m p l e x   c o m b i n a t i o n  

w i t h   c a r b o n   m o n o x i d e ,   h y d r o g e n   and   a  t r i a r y l   p h o s p h i t e  

l i g a n d .   G e n e r a l l y ,   t h e   pH  of   t h e   s t i l l   h e e l   i s   a c i d i c .  

The  pH  may  r a n g e   f r o m   1 .0   t o   a b o u t   8 . 0 .  



H y d r o f o r m y l a t i o n   r e a c t i o n s ,   f r o m   w h i c h   t h e  

s t i l l   h e e l   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   a r e   d e r i v e d ,   a r e  

r e a c t i o n s   o f   u n s a t u r a t e d   h y d r o c a r b o n s ,   e . g . ,   o l e f i n i c  

c y c l i c   a c e t a l s ,   w i t h   h y d r o g e n   and   c a r b o n   m o n o x i d e   i n  

t h e   p r e s e n c e   o f   a  r h o d i u m   t r i a r y l   p h o s p h i t e   c o m p l e x  

c a t a l y s t   a t   t e m p e r a t u r e s   and  p r e s s u r e s   w e l l   known   i n  

t h e   a r t .   R h o d i u m   t r i a r y l   p h o s p h i t e   c o m p l e x   c a t a l y s t s  

u s e d   a r e   s o l u b i l i z e d   c o m p l e x e s   o f   r h o d i u m   i n   c o m b i n a t i o n  

w i t h   c a r b o n   m o n o x i d e ,   h y d r o g e n   and   t r i a l k y l   p h o s p h i t e  

l i g a n d .   A f t e r   t h e   r e a c t i o n   p r o d u c t s   f r o m   t h e   h y d r o -  

f o r m y l a t i o n   o f   t h e   u n s a t u r a t e d   h y d r o c a r b o n   a r e   d i s t i l l e d  

to   r e c o v e r   t h e   d e s i r e d   p r o d u c t ,   t h e   r e s i d u e   o f   h i g h  

b o i l e r s ,   r h o d i u m   t r i a r y l   p h o s p h i t e   c o m p l e x   c a t a l y s t  

and   l i g a n d   a r e   u s u a l l y   r e c y c l e d   b a c k   t o   t h e   h y d r o f o r m y l a -  

t i o n   r e a c t i o n   u n t i l   h i g h   b o i l e r s   a c c u m u l a t e   t o   t h e   p o i n t  

w h e r e   a  s m a l l   p o r t i o n   of   t h e   s t i l l   h e e l   m u s t   be  p u r g e d  

to   m a i n t a i n   t h e   h i g h   b o i l e r s   a t   a  c o n s t a n t   c o n c e n t r a t i o n .  

The  v a l u e   o f   r h o d i u m   i s   s u c h   t h a . t e c o n o m i c s   do  n o t   p e r m i t  

t h e   d i s c a r d i n g   o f   a l l   o r   any   s i g n i f i c a n t   p o r t i o n   o f   t h e  

p u r g e d   s t i l l  h e e l .   At  r h o d i u m   c o n c e n t r a t i o n s   i n   t h e  

s t i l l   h e e l   o f   m o r e   t h a n   50  ppm,  t h e   p r o c e s s   o f   t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n   p e r m i t s   t h e   r e c o v e r y   o f   a t   l e a s t   90% 

by  w e i g h t   o f   t h e   r h o d i u m   ( a t   c e r t a i n   h i g h e r   c o n c e n t r a t i o n  

r a n g e s   a t   l e a s t   99%  by  w e i g h t ) .   The  r h o d i u m   r e c o v e r e d  

i s   p u r i f i e d  t o   c o n v e r t   i t   t o   a  f o r m   t h a t   i s   h i g h l y   s o l u -  

b l e   in   a  t r i a r y l   p h o s p h i t e   l i g a n d   and   c a r b o n   m o n o x i d e .  

P r e f e r a b l y ,   t h e   r h o d i u m ,   a f t e r   p u r i f i c a t i o n ,   i s   a t   l e a s t  

90%  s o l u b l e   and   m o s t   p r e f e r a b l y   a t   l e a s t   95%  s o l u b l e   i n  

a  t r i a r y l   p h o s p h i t e   l i g a n d   a n d   c a r b o n   m o n o x i d e .  

F o r   e x a m p l e ,   t h e   s t i l l   h e e l   o f   t h e   p r e s e n t  

i n v e n t i o n   i s   o b t a i n e d   by  f i r s t   c h a r g i n g   c o m m e r c i a l l y  

a v a i l a b l e   R h 6 ( C O ) 1 6   i n t o   a  p r e s s u r e   v e s s e l  w i t h   a n  

o l e f i n i c   s t a r t i n g   m a t e r i a l ,   e . g . ,   2 - v i n y l - 5 - m e t h y l - l , 3 -  

d i o x a n e , .  s o l v e n t   and   l i g a n d .  A f t e r   f l u s h i n g   w i t h  



n i t r o g e n ,   t h e   p r e s s u r e   v e s s e l   i s   s e a l e d   and   p r e s s u r i z e d  

w i t h   c a r b o n   m o n o x i d e   and   h y d r o g e n   to   35  to   150  p s i g   a t   a  

h y d r o g e n   to   c a r b o n   m o n o x i d e   r a t i o   o f   1 : 1   and   a f t e r   a  

p e r i o d   o f   t i m e   t h e   r e a c t i o n  i s   c o m p l e t e .   The  p r o d u c t  

c o n s i s t s   o f   v a r i o u s   a l d e h y d e s ,   u n r e a c t e d   s t a r t i n g   m a t e r -  

i a l ,   c y c l i c   a c e t a l s ,   l i g a n d ,   r h o d i u m   c o m p l e x   c a t a l y s t   a n d  

h i g h   b o i l e r s .   T h i s   i s   s u b j e c t e d   to   d i s t i l l a t i o n   t o   r e -  

c o v e r   c y c l i c   a c e t a l s ,   s t a r t i n g   m a t e r i a l   and   a l d e h y d e s .  

A  r e s i d u e   made   up  o f   r h o d i u m   c o m p l e x   c a t a l y s t ,   l i g a n d  

and   h i g h   b o i l e r s   (HB)  r e m a i n s .   The   s t i l l   h e e l   o f   t h e  

p r o c e s s   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   c an   c o n v e n i e n t l y   b e  

i l l u s t r a t e d   by  r e f e r e n c e   t o   a  s p e c i f i c   h y d r o f o r m y l a t i o n  

r e a c t i o n .   T h u s ,   2 - v i n y l - 5 - m e t h y l - 1 , 3 - d i o x a n e   i s  

h y d r o f o r m y l a t e d   in   t h e   p r e s e n c e   of   c a r b o n   m o n o x i d e ,  

h y d r o g e n ,   z e r o   v a l e n t   r h o d i u m   and   t r i p h e n y l   p h o s p h i t e ;  

and   t h e   r e a c t i o n   p r o d u c t   t h e r e o f   i s   d i s t i l l e d   to   r e m o v e  

t h e   p r o d u c t s   i n d i c a t e d   in   t h e  e q u a t i o n s   b e l o w .   T h e  

r e s i d u e   f r o m   t h e   d i s t i l l a t i o n   c o n s i s t s   o f   r h o d i u m  

c o m p l e x   c a t a l y s t ,   h i g h e r   b o i l e r s   and   t r i p h e n y l   p h o s p h i t e .  





R h o d i u m ,   r e c o v e r e d   by  t h e   p r o c e s s   o f   t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n   and   c o n v e r t e d   to   t h e   f o r m   of   R h 2 0 3  
f r o m   t h i s   r e s i d u e   o f   HB,  l i g a n d   and   r h o d i u m   c o m p l e x  

c a t a l y s t   was  a d d e d   to   t r i p h e n y l   p h o s p h i t e   and  c a r b o n  

m o n o x i d e   a t   a  p r e s s u r e   of   4 , 0 0 0   p s i g   and   was  a t   l e a s t  

90%  by  w e i g h t   c o n v e r t e d   t o   a  h o m o g e n e o u s   c o m p l e x   s o l u -  

t i o n   a t   150°   to   1 7 5 ° C .   The  d i s s o l u t i o n   c a n   be  a c c o m -  

p l i s h e d   a t   any   p r e s s u r e   o f   c a r b o n   m o n o x i d e ,   e . g . ,   f r o m  

a t m o s p h e r i c   t o   1 0 , 0 0 0   p s i g .   G e n e r a l l y ,   c a r b o n   m o n o x i d e  

p r e s s u r e s   o f   f r o m   200  t o   5 , 0 0 0   p s i g   a r e   s u f f i c i e n t .  

The  o r g a n i c   s o l v e n t   i n   t h e   p r e t r e a t m e n t   s t e p  
of   t h e   p r o c e s s   o f   t h i s   i n v e n t i o n   m u s t   be  c o m p a t i b l e   w i t h  

t h e   s t i l l   h e e l .   The  o r g a n i c   s o l v e n t   i s   m i x e d   i n t o   t h e  

s t i l l   h e e l   t o   l o w e r   i t s   v i s c o s i t y   and  t o   s o l u b i l i z e   t h e  

w a t e r   a d d e d   i n   t h e   s t i l l   h e e l .   Any  c o m p a t i b l e   o r g a n i c  

s o l v e n t   o r   any   m i x t u r e   t h e r e o f   t h a t   w i l l   r e d u c e   t h e  

v i s c o s i t y   o f   t h e   s t i l l   h e e l   a n d   s o l u b i l i z e   t h e   w a t e r  

may  be  u s e d .   Low  m o l e c u l a r   w e i g h t   a l c o h o l s   and   k e t o n e s  

a r e   s u i t a b l e   s o l v e n t s .   M e t h a n o l ,   a c e t o n e   and   m e t h y l  

e t h y l   k e t o n e   a r e   p r e f e r r e d   o r g a n i c   s o l v e n t s .  

R e p r e s e n t a t i v e   e x a m p l e s   o f   t h e   a f o r e s a i d  

o r g a n i c   s o l v e n t s   i n c l u d e   m e t h a n o l ,   m e t h y l   e t h y l   k e t o n e ,  

a c e t o n e ,   e t h a n o l ,   p r o p a n o l ,   i s o p r o p a n o l ,   d i e t h y l   k e t o n e ,  

m e t h y l   p r o p y l   k e t o n e ,   e t h y l   p r o p y l   k e t o n e   and   m i x t u r e s  

t h e r e o f .  

O x y g e n   g a s   o r   a  p r e c u r s o r  t h e r e o f   i s   u s e d   i n  

t h e   p r e t r e a t m e n t   s t e p   o f   t h e   p r o c e s s   o f   t h e   p r e s e n t  

i n v e n t i o n   t o   o x i d i z e   t h e   t r i p h e n y l   p h o s p h i t e   l i g a n d   t o  

t r i p h e n y l   p h o s p h a t e .   What   i s   m e a n t   by  a  p r e c u r s o r   o f  

o x y g e n   g a s   i s   any   c o m p o u n d   w h i c h ,   u n d e r   t h e   c o n d i t i o n s  

i n d i c a t e d   h e r e i n ,   w i l l   y i e l d   o x y g e n   g a s   a n d  w i l l   n o t  

c o n t a m i n a t e   t h e   r h o d i u m .   R e p r e s e n t a t i v e   e x a m p l e s   o f  a  

p r e c u r s o r   o f   o x y g e n   g a s   i n c l u d e   h y d r o g e n   p e r o x i d e   a n d  

o z o n e .   The  p r e f e r r e d   p r e c u r s o r   i s   h y d r o g e n   p e r o x i d e  



b e c a u s e   o f   i t s   a v a i l a b i l i t y .   The  a m o u n t   o f   o x y g e n   o r  

p r e c u r s o r   d e p e n d s   on  t h e   s t i l l   h e e l   and   t h e   a m o u n t   o f  

t r i p h e n y l   p h o s p h i t e   p r e s e n t .   G e n e r a l l y ,   an  e x c e s s   o f  

o x y g e n   o r   o f   a  p r e c u r s o r   t h e r e o f   o v e r   t h a t   a m o u n t   r e -  

q u i r e d   t o   o x i d i z e   t h e   t r i p h e n y l   p h o s p h i t e   t o   t r i p h e n y l  

p h o s p h a t e   i s   r e q u i r e d   b e c a u s e   o f   d e c o m p o s i t i o n   r e a c t i o n s  

and   o t h e r   r e a c t i o n s   t h a t   o c c u r   w i t h   o t h e r   o r g a n i c   m a t e r -  

i a l s .   The  a m o u n t   o f   t h e   e x c e s s   i s   n o t  c r i t i c a l ,   b u t   i s  

r e g u l a t e d   b a s e d   on  c o n v e n i e n c e   and   e c o n o m y .  

The  a m o u n t   o f   w a t e r   d e p e n d s   on  t h e   s t i l l   h e e l .  

The  w a t e r   d e f i n e d   h e r e i n   i n c l u d e s   w a t e r   i n   t h e   b a s e   s o l u -  

t i o n   as  w e l l   as   w a t e r   a d d e d   as  s u c h .   The  a m o u n t   o f   w a t e r  

r e q u i r e d   in   t h e   p r e t r e a t m e n t   s t e p   m u s t   g e n e r a l l y   be  a t  

l e a s t   5  ml  p e r   100  g  o f   s t i l l   h e e l .   The  u p p e r   l i m i t   o f  

w a t e r   i s   t h a t   a m o u n t   o f   w a t e r   t h a t   w i l l   n o t   c a u s e   t h e  

s t i l l   h e e l   t o   s e p a r a t e   i n t o   two  l i q u i d   p h a s e s .   T h e  

w a t e r   a d d e d   m u s t   be  e n o u g h   t o   m a x i m i z e   t h e   r h o d i u m   p r e -  

c i p i t a t e d   b u t   l e s s   t h a n   e n o u g h   w a t e r   t o   c a u s e   t h e   f o r m a -  

t i o n   of   two  l i q u i d   p h a s e s .   T h u s ,   t h e   m a x i m u m   a m o u n t   o f  

w a t e r   i s   d e p e n d e n t   on  t h e   s o l u b i l i t y   o f   t h e   w a t e r   i n   t h e  

o r g a n i c   s o l v e n t   and   t h e   a m o u n t   o f   s a i d   s o l v e n t .   I t   w a s  

f o u n d   t o   be  p r e f e r a b l e   to   u s e   36  t o   40  ml  o f   w a t e r   p e r  

100  g  o f   s t i l l  h e e l  t r e a t e d   w i t h   53  ml  o f   m e t h a n o l .  

The  b a s e   f o r   a d j u s t i n g   t h e   pH  o f   t h e   s t i l l   h e e l  

o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   may  be  any   b a s e   m a t e r i a l   t h a t   i s  

s o l u b l e   i n   t h e   s t i l l   h e e l   w a t e r   m i x t u r e   o f   t h e   p r e s e n t  

i n v e n t i o n   and   t h a t   w i l l   n o t   f o r m   any   i n t e r f e r i n g   p r e c i p i -  

t a t i o n .   The  b a s e   may  be  weak   o r   s t r o n g .  F o r   e x a m p l e ,  

s o d i u m   h y d r o x i d e   o r   s a l t s   o f   w e a k   a c i d s   a n d   s t r o n g   b a s e s  

can   be  u s e d .   O r g a n i c   b a s e s   s u c h   as   t h e   q u a t e r n a r y  

a m m o n i u m   h y d r o x i d e s   a l s o   a r e   s u i t a b l e   f o r   b a s e s ,   e . g . ,  

t e t r a m e t h y l   a m m o n i u m   h y d r o x i d e .   From  t h e   s t a n d p o i n t   o f  

a v a i l a b i l i t y ,   t h e   p r e f e r r e d   b a s e   i s   s e l e c t e d   f r o m   t h e  

g r o u p   c o n s i s t i n g   o f   a l k a l i   m e t a l   h y d r o x i d e   and   a l k a l i n e  

e a r t h   m e t a l   h y d r o x i d e s .   The  m o s t   p r e f e r r e d   b a s e   i s  

t h e   a l k a l i   m e t a l   h y d r o x i d e s   o f   w h i c h   s o d i u m   or   p o t a s s i u m  

h y d r o x i d e   a r e   m o s t   p r e f e r r e d .  



The  a m o u n t   o f   b a s e   r e q u i r e d   w i l l   v a r y   d e p e n d i n g   o n  

t h e   p a r t i c u l a r   s t i l l   h e e l   u t i l i z e d .   G e n e r a l l y ,   t h e   a m o u n t  

o f   b a s e   r e q u i r e d   w i l l   be  t h a t   a m o u n t   t h a t   w i l l   g i v e   t h e   r e a c -  

t i o n   m i x t u r e ,   a f t e r   r h o d i u m  i s   p r e c i p i t a t e d   f r o m   t h e   s t i l l  

h e e l ,   s o l v e n t ,   w a t e r   and   o x y g e n   m i x t u r e   a  pH  of   f r o m   2  to   7 ,  

p r e f e r a b l y   3  t o   6.  An  e x c e s s   o f   b a s e   w i l l   r e d u c e   t h e   p e r -  

c e n t   o f   t h e   r h o d i u m   r e c o v e r e d   f r o m   t h e   r h o d i u m   a v a i l a b l e   i n  

t h e   s t i l l   h e e l .   D e p e n d i n g   on  t h e   n a t u r e   o f   t h e   s t i l l   h e e l ,  

t h e   pH  may  be  s u c h   t h a t   no  b a s e   n e e d   be  a d d e d .  

The  m i x t u r e   o f   s t i l l   h e e l ,   o r g a n i c   s o l v e n t ,   w a t e r ,  

b a s e   and  o x i d a n t   i s   h e a t e d   t o   a  t e m p e r a t u r e   o f   0°  to   8 5 ° C ,  

p r e f e r a b l y   20°  to   85°C  u n t i l   t h e   t r i a r y l   p h o s p h i t e   l i g a n d  

i s   o x i d i z e d   t o   t h e   c o r r e s p o n d i n g   p h o s p h a t e   c o m p o u n d .  

P r e t r e a t m e n t   w i t h   o x y g e n   gas   a t   50  p s i g   and  7 5 ° C  

w i l l   c o m p l e t e l y   o x i d i z e   t h e   l i g a n d   in   60  m i n u t e s .   H y d r o g e n  

p e r o x i d e   a t   75°C  i s   e q u a l l y   e f f e c t i v e   in   15  m i n u t e s .   A 

s a m p l e   o f   t h e   p r e t r e a t e d   m i x t u r e   a f t e r   h e a t i n g   to   f r o m   0°  t o  

80°C  i s   t e s t e d   by  g a s   c h r o m a t o g r a p h   t o   d e t e r m i n e   when  t h e  

t r i a r y l   p h o s p h i t e   i s   o x i d i z e d   t o   t h e   c o r r e s p o n d i n g   p h o s p h a t e .  

The  s e c o n d   h e a t i n g   o f   t h e   p r e t r e a t e d   s t i l l   h e e l  

m i x t u r e   f o r   t h e   p u r p o s e   of   p r e c i p i t a t i n g   t h e   r h o d i u m   a t   1 1 5 °  

to   175°C   i s   p r e f e r a b l e   u n d e r   an  a t m o s p h e r e   o r   v a p o r   s p a c e   o f  

i n e r t   g a s .   The  v a p o r   s p a c e   b e f o r e   t h e   h e a t i n g   s t e p   t h u s   i s  

p r e f e r a b l y   f i l l e d   w i t h   an  i n e r t   gas   w h i c h   p r e f e r a b l y   i s  

n i t r o g r e n .   The  p r e f e r r e d   t e m p e r a t u r e   r a n g e   i s   f r o m   a b o u t  

150°   t o   a b o u t   1 6 5 ° C .   At  1 0 0 ° G , n o   r h o d i u m   i s   p r e c i p i t a t e d  

a n d  a b o v e   1 8 5 ° C ,   p o l y m e r i z a t i o n   o f   t h e   s t i l l   h e e l   i n t o   a  

g e l   o r   s o l i d   o c c u r s .   G e n e r a l l y ,   t h e   t i m e   a t   t h e   t e m p e r a t u r e s  

i n d i c a t e d   c an   v a r y   f r o m   15  m i n u t e s   to   120  m i n u t e s .   A t  

s h o r t e r   p e r i o d s   o f   t i m e ,   t h e   y i e l d   o f   r h o d i u m   r e c o v e r e d   i s  

l o w e r .   L o n g e r   p e r i o d s   a r e   o p e r a b l e ,   b u t   t h e   b e n e f i t s " i n  

r h o d i u m   r e c o v e r e d   a r e   n o t   p r o p o r t i o n a l   t o   t h e   t i m e   of   r e a c -  

t i o n .   T h u s ,   g r e a t e r   r e a c t i o n   t i m e   y i e l d s   s m a l l e r   i n c r e a s e s  

in   r e c o v e r y   t h a n   when   t h e   t i m e   i s   b e t w e e n   15  m i n u t e s   a n d  

120  m i n u t e s .  



T h e  s h o d l e n   may  be  m o s t   c o n v e n i e n t l y   s e p a r a t e d  

f r o m   t h e   s t i l l   h e e l   c e n t r i f u g i n g   o r   f i l t r a t i o n .   S e p a r a -  

t i o n   by  c e n t r i f u g e   o r   f i l t e r   i s   w e l l   known   i n   t h e   a r t .   T h e  

t h u s   r e c o v e r e d   r h o d i u m   p r e c i p i t a t e   i s   w a s h e d   w i t h   t h e  

s o l v e n t - a c i d   s o l u t i o n   a n d   t h e n   o x i d i z e d   t o   c o n v e r t   t h e   z e r o  

v a l e n t   r h o d i u m   t o   Rh203   w i t h   o x y g e n   a t   a t m o s p h e r i c   o r   h i g h e r  

p r e s s u r e s   and   t e m p e r a t u r e s   o f   f r o m   300°   t o   9 0 0 ° C   t o   p e r m i t  

t h e   d i s s o l u t i o n   o f   t h e   r e c o v e r e d   r h o d i u m   i n   t h e   t r i a r y l  

p h o s p h i t e   l i g a n d .  

A l t e r n a t i v e l y   t h e   t h u s  r e c o v e r e d   r h o d i u m   p r e c i p i -  

t a t e   i s   f u r t h e r   t r e a t e d   b e f o r e   o x i d a t i o n   t o   i m p r o v e   i t s  

d i s s o l u t i o n   i n   t h e   t r i a r y l   p h o s p h i t e   l i g a n d .   The  r h o d i u m  

p r e c i p i t a t e   t h a t   was  s e p a r a t e d   f r o m   t h e   s t i l l   h e e l   i s   w a s h e d  

w i t h   t h e   s o l v e n t - a c i d   s o l u t i o n   w i t h   a  pH  o f   f r o m   3  t o   4  f o r  

t h e   p u r p o s e   of   r e m o v i n g   r e s i d u a l   s t i l l   h e e l   f r o m   t h e   s u r f a c e  

of   t h e   r h o d i u m .   The  r e s i d u a l   s t i l l   h e e l   on  t h e   s u r f a c e   o f  

t h e   r h o d i u m   r e c o v e r e d   w i l l   a f f e c t   t h e   s o l u b i l i t y   o f   t h e  

r h o d i u m   i n   c a r b o n   m o n o x i d e   and   l i g a n d .   The  p r e s e n c e   o f  

t h e   r a t h e r   s m a l l   a m o u n t s   o f   t r i v a l e n t   r h o d i u m   o r g a n o   p h o s -  

p h o r u s   i m p u r i t i e s   on  t h e   s u r f a c e   o f   t h e   r e c o v e r e d   r h o d i u m  

a r e   s u f f i c i e n t   t o   p r e v e n t   g r e a t e r   t h a n   90%  by  w e i g h t   s o l u -  

b i l i t y   o f   t h e   r e c o v e r e d   r h o d i u m .   W h i l e   t h i s   w a s h i n g   o f  

t h e   r h o d i u m   p r e c i p i t a t e   i s   r e q u i r e d   t o   i m p r o v e   t h e   s o l u -  

b i l i t y   o f   t h e   r h o d i u m ,   t h e   r e s u l t i n g   r h o d i u m   w i t h o u t   o x i -  

d a t i o n   t o   Rh203   w o u l d   n o t   p o s s e s s   t h e   s o l u b i l i t y   i n   t h e  

l i g a n d  o f   m o r e   t h a n   5%  by  w e i g h t .   H o w e v e r ,   t h e   r e c o v e r e d  

r h o d i u m   c a n   be  made   a t   l e a s t   90%  by  w e i g h t   d i s s o l v a b l e   i n  

t h e   l i g a n d   by  m e r e l y   o x i d i z i n g   t o  R h 2 O 3   a f t e r   t h e   s o l v e n t -  

a c i d   w a s h i n g .  

The  w a s h i n g   o f   t h e   r h o d i u m   w i t h   s o l v e n t - a c i d  

s o l u t i o n   o f   a  pH  o f   3  t o   4  p e r m i t s   t h e   r h o d i u m   t o   be  r e -  

t a i n e d   i n   a g g l o m e r a t e d   f o r m   t h e r e b y   m a k i n g   t h e   r h o d i u m   m o r e  

e a s i l y   s e p a r a b l e   f r o m  t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e .   W i t h o u t   p H  

c o n t r o l   o f   t h i s   w a s h i n g   w i t h  s a i d   s o l v e n t - a c i d   s o l u t i o n ,  

some  o f   t h e   r h o d i u m   w o u l d   be  l o s t   o r   n o t   r e c o v e r e d   i n   t h e  

s e p a r a t i o n   due  t o   t h e   f i n e n e s s   o f  t h e   p a r t i c l e s .  



The  s o l v e n t   a c i d   s o l u t i o n   i s  a   p o l u t i o n   of   a  s o l -  

v e n t  a s   d e f i n e d   a b o v e .   P r e f e r r e d   s o l v e n t s   a r e   m e t h a n o l   a n d  

a c e t o n e .   The  a c i d   may  be  any   a c i d .   H o w e v e r ,   g l a c i a l   a c e t i c  

a c i d   i s   p r e f e r r e d   b e c a u s e   o f   i t s   e a s e   in   a t t a i n i n g   t h e   d e -  

s i r e d   p H  r a n g e   and   b e c a u s e   i t   l e a v e s   no  u n d e s i r e d   r e s i d u a l  

on  d r y i n g .   L i t t l e   to   no  w a t e r   i s   p r e s e n t   in   t h e   s o l v e n t -  

a c i d   s o l u t i o n .   A c i d s   s u c h   as  h y d r o c h l o r i c   and   n i t r i c   r e -  

q u i r e   so  l i t t l e   a m o u n t s   to   a c h i e v e   t h e   d e s i r e d   pH  t h a t   t h e  

a m o u n t   o f   w a t e r   p r e s e n t   can   e a s i l y   be  m i n i m a l .  

A f t e r   w a s h i n g ,   t h e   r e c o v e r e d   r h o d i u m   can   be  f u r t h e r  

p u r i f i e d   t o   i n c r e a s e   i t s   d i s s o l u t i o n   i n   l i g a n d .   The  w a s h e d  

r h o d i u m   i s   t r e a t e d   w i t h   an  a l k a l i n e   r e d u c i n g   s o l u t i o n   t h a t  

w i l l   r e d u c e   t h e   t r i v a l e n t   r h o d i u m   o r g a n o   p h o s p h o r u s   i m p u -  

r i t y   to   z e r o   v a l e n t   r h o d i u m .   Any  r e d u c i n g   a g e n t   w h i c h   w i l l  

r e d u c e   t h e   t r i v a l e n t   r h o d i u m   to   z e r o   v a l e n t   r h o d i u m   can   b e  

u s e d .   The  a m o u n t   o f   r e d u c i n g   a g e n t   i s   t h a t   a m o u n t   t h a t  w i l l  

c o n v e r t   a l l   t h e   t r i v a l e n t   r h o d i u m   p r e s e n t   to   z e r o   v a l e n t  

r h o d i u m .   The  p r e f e r r e d   r e d u c i n g   a g e n t   i s   s o d i u m   b o r o h y d r i d e .  

The  a m o u n t   o f   t r i v a l e n t   r h o d i u m   p r e s e n t   t h a t   m u s t   be  c o n -  

v e r t e d   to   z e r o   v a l e n t   r h o d i u m   i s   r e l a t i v e l y   s m a l l   b u t   i t s  

c o n v e r s i o n   i s   e s s e n t i a l   to   a c h i e v i n g   a  r h o d i u m   t h a t   i s   a t  

l e a s t   95%  s o l u b l e   i n   t h e   t r i a r y l   p h o s p h i t e   l i g a n d .  

I t   i s   c o n v e n i e n t   t o   c o n d u c t   t h e   r e d u c i n g   t r e a t m e n t  

a t   a m b i e n t   t e m p e r a t u r e s .   G e n e r a l l y ,   t h e   t e m p e r a t u r e   i s   f r o m  

25°  t o   75°C  f o r  t h i s   r e d u c i n g   s t e p .  

The  r e d u c i n g   s o l u t i o n   i s   made  a l k a l i n e   w i t h   a  b a s e  

(as   d e f i n e d   h e r e i n b e f o r e )   to   s t a b i l i z e   t h e   r e d u c i n g   s o l u t i o n .  

F o r   e x a m p l e ,   s o d i u m   h y d r o x i d e   i s   a d d e d   t o   s t a b i l i z e   NaBH4  t o  

p r e v e n t   s p o n t a n e o u s   d e c o m p o s i t i o n   t h a t   may  o c c u r   u n d e r   a c i d  

c o n d i t i o n s .  

The  t h u s   t r e a t e d   r h o d i u m   i s   q u e n c h e d   w i t h   g l a c i a l  

a c e t i c   a c i d .   The  g l a c i a l   a c e t i c   a c i d   n e u t r a l i z e s   t h e - b a s e ,  

d e s t r o y s   r e s i d u a l   r e d u c i n g   a g e n t   a n d   q u i c k l y   a c h i e v e s   a  pH 

b e t w e e n   3  and   4  and   p r e f e r a b l y   a b o u t   3 .2   t h a t   p e r m i t s  

r h o d i u m   a g g l o m e r a t i o n   and  e a s e   in   s e p a r a t i n g   t h e   r h o d i u m  



f r o m   t h e   l i q u i d   s u s p e n s i o n   t h a t   r e s u l t s .   I f   n o t   a g g l o m e r a -  

t e d ,   some  r h o d i u m   i s   l o s t   o r   n o t   r e c o v e r e d .  

The  s e c o n d   s e p a r a t i o n   o f   t h e   r h o d i u m   may  be  b y  

any   m e a n s   w i t h i n   t h e   s k i l l   o f   t h e   a r t .   H o w e v e r ,   c e n t r i f u g -  

i n g   and   f i l t r a t i o n   a r e   p r e f e r r e d .  

The  t h u s   s e p a r a t e d   r h o d i u m   i s   w a s h e d   w i t h   w a t e r  

c o n t a i n i n g   s u f f i c i e n t   a c e t i c   a c i d   t o   b r i n g   t h e   pH  of   t h e  

w a s h   w a t e r   t o   f r o m   3  t o   4.  The  w a s h i n g   p e r m i t s   t h e   r h o d i u m  

to   be  r e t a i n e d   in   a g g l o m e r a t e d   f o r m   t h e r e b y   m a k i n g   s e p a r a -  

t i o n   e a s i e r .   The  w a s h i n g   i s   c o n t i n u e d   u n t i l   t h e   r h o d i u m   i s  

f r e e   o f   s o d i u m   s a l t s   s u c h   a s ,   f o r   e x a m p l e ,   s o d i u m   a c e t a t e  

and   s o d i u m   p h o s p h a t e .   The  a b o v e   d e s c r i b e d   s o l v e n t - a c i d  

s o l u t i o n   a t   a  pH  o f   f r o m   3  t o   4  may  a l s o   be  u s e d   t o   w a s h  

t h e   t h u s   s e p a r a t e d   r h o d i u m .   H o w e v e r ,   in   s u c h   a  c a s e ,   t h e  

a m o u n t   u s e d   i s   g r e a t e r   t h a n   t h e   a q u e o u s   a c e t i c   a c i d   w a s h  

in   o r d e r   t o   r e m o v e   s a i d   s o d i u m   s a l t s .  

The  w a s h e d   r h o d i u m   i s   d r i e d   in   an  i n e r t   a t m o s p h e r e  

a t   a  t e m p e r a t u r e   o f   f r o m   250°   t o   4 5 0 ° C ,   p r e f e r a b l y   325°   t o  

3 5 0 ° C ,   u n t i l   a l l   w a t e r   and   a c e t i c   a c i d   a r e   r e m o v e d .   T h e  

t i m e   n e c e s s a r y   t o   r e m o v e   a l l   w a t e r   and   a c e t i c   a c i d   may  v a r y  

d e p e n d i n g   on  t h e   t h i c k n e s s   o f   t h e   r h o d i u m   a n d   t h e   t e m p e r a -  

t u r e   u s e d .   F o r   e x a m p l e ,   30  m i n u t e s   i n   an  i n e r t   a t m o s p h e r e  

of   a r g o n   a t   3 2 5 ° C   was  r e q u i r e d   t o   r e m o v e   a l l   w a t e r   a n d  

a c e t i c   a c i d   f r o m   a  1 0 0   mg  s a m p l e   o f   r h o d i u m   1  mm  t h i c k .  

The  d r i e d   r h o d i u m   i s   o x i d i z e d   w i t h   o x y g e n   g a s   a t  

3000  t o   9 0 0 ° C   t o   R h 2 0 3 .   O x i d a t i o n   o f   t h e   r h o d i u m   t o   R h 2 0 3  
i s   e s s e n t i a l   f o r   o b t a i n i n g   e s s e n t i a l l y   c o m p l e t e   d i s s o l u t i o n  

o f   t h e   r h o d i u m   o x i d e   i n   t h e  p r e s e n c e   o f   t r i a r y l   p h o s p h i t e  

and   c a r b o n   m o n o x i d e .   T e m p e r a t u r e s   b e l o w   3 0 0 ° C   w i l l   n o t  

r e s u l t   i n   t h e   f o r m a t i o n   of   Rh203   w h i l e   t h e   t e m p e r a t u r e s  

a b o v e   9 0 0 ° C   r e s u l t   i n   d i s s o c i a t i o n   o f   t h e   R h 2 0 3 .   The  p r e -  .  

f e r r e d   t e m p e r a t u r e   i s   450°  t o   9 0 0 ° C   a n d   m o s t   p r e f e r a b l y   t h e  

t e m p e r a t u r e   r a n g e   i s   5 2 5 °   t o   6 5 0 ° C .  

O x i d a t i o n   of   t h e   r h o d i u m   t o   Rh203   may  be  a t   a t -  

m o s p h e r i c   p r e s s u r e   o r   h i g h e r   p r e s s u r e s .   G e n e r a l l y ,   a t  



h i g h e r   p r e s s u r e s   l o w e r   t e m p e r a t u r e s   m a y  b e   u s e d   to   m a x i m i z e  

c o n v e r s i o n   t o   R h 2 0 3 .   F o r   e x a m p l e ,   a t   1  a t m o s p h e r e   of   o x y g e n  
a n d  6 2 5 ° C   a f t e r   1  h o u r ,   94%  of   t h e   r h o d i u m   was  c o n v e r t e d   t o  

R h 2 0 3 ,   w h i l e   a t   136  a t m o s p h e r e s   o f   o x y g e n   and  5 2 5 ° C   a f t e r  

16  h o u r s ,   100%  of   t h e   r h o d i u m   was  c o n v e r t e d   to   R h 2 0 3 .  
The  p r o c e s s   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   d e c r e a s e s   i n  

e f f i c i e n c y   o r   p e r c e n t   o f   r h o d i u m   r e c o v e r e d   as  t h e   a m o u n t  

o f   r h o d i u m   i n   t h e   s t i l l  h e e l  d e c r e a s e s .   I t   was  f o u n d   t h a t  

w h e r e   t h e   r h o d i u m   c o n c e n t r a t i o n   in   t h e   s t i l l   h e e l   was  50  p p m  

or   m o r e ,   a  r e c o v e r y   o f  a t   l e a s t   90%  by  w e i g h t   o f   t h e  r h o d i u m  

in   t h e   s t i l l   h e e l   c o u l d   be  a c h i e v e d   o f   w h i c h   a t  l e a s t   90% 

by  w e i g h t   c o u l d   be  t r e a t e d   t o   r e n d e r   i t   s o l u b l e   in   a  t r i a r y l  

p h o s p h o r u s   l i g a n d   and   c a r b o n   m o n o x i d e .   At  c o n c e n t r a t i o n s  

b e l o w   50  ppm  of   r h o d i u m   in  t h e   s t i l l   h e e l ,   l e s s   t h a n   90%  b y  

w e i g h t   r e c o v e r y   c o u l d   be  a c h i e v e d ,   b u t   a t   s u c h   l o w e r   c o n c e n -  

t r a t i o n s   of   r h o d i u m ,   t h e r e   i s   no  l o n g e r   a  n e e d   e c o n o m i c a l l y  

t o   r e c o v e r  a s   l a r g e   a  p e r c e n t a g e   of   t h e   r h o d i u m   p r e s e n t   i n  

t h e   s t i l l   h e e l   as   c o m p a r e d   t o   w h e r e   t h e   r h o d i u m   c o n c e n t r a -  

t i o n   i s ,   e . g . ,   50  t o   1 , 5 0 0   p p m .  

In  t h e   f o l l o w i n g   e x a m p l e s   w h e r e i n   t h e   p r e s e n t  

i n v e n t i o n   i s   f u r t h e r   i l l u s t r a t e d ,   a l l   p e r c e n t a g e s   and  p a r t s  

a r e   by  w e i g h t   u n l e s s   o t h e r w i s e   i n d i c a t e d .  

E x a m p l e   1 

P r e c i p i t a t i o n  

To  a  m i x t u r e   o f  1 0 0   g  o f   a  s t i l l  h e e l   f r o m   t h e  

h y d r o f o r m y l a t i o n   o f   2 - v i n y l - 5 - m e t h y l - l , 3 - d i o x a n e   and   42  g  

of   m e t h a n o l   was   a d d e d   a  m i x t u r e   of   31  g  w a t e r   and  13  m l  

30%  h y d r o g e n   p e r o x i d e .   T h i s  w a s   h e a t e d   w i t h   s t i r r i n g   a t  

75°C  f o r   15  m i n u t e s .   Two  ml  o f   4N  s o d i u m   h y d r o x i d e   w e r e  

a d d e d .   The  e n t i r e   m i x t u r e   was  c h a r g e d   t o   a  300  ml  s t a i n -  

l e s s   s t e e l   s t i r r e d   a u t o c l a v e   and   t h e   v a p o r   s p a c e   f l u s h e d  

w i t h   n i t r o g e n .   The  r e a c t i o n   m i x t u r e   i n  t h e   c l o s e d   a u t o -  

c l a v e   was  h e a t e d   t o  1 6 0 ° C   and   t h e   t e m p e r a t u r e   m a i n t a i n e d  

f o r   70  m i n u t e s .   The  c o n t e n t s   o f   t h e   a u t o c l a v e ,   a f t e r   b e i n g  

c o o l e d   t o   room  t e m p e r a t u r e ,   w e r e   c e n t r i f u g e d   to   s e p a r a t e  



t h e   p r e c i p i t a t e d   r h o d i u m   b l a c k   ( f i n e l y   d i v i d e d   z e r o   v a l e n t  

r h o d i u m )   f r o m   t h e   l i q u i d   p h a s e .   The  pH  o f   t h e   f i l t r a t e ' w a s  

3 . 4 .   The  p r e c i p i t a t e   c o n t a i n e d   99 .5%  o f   t h e   r h o d i u m   in   t h e  

s t i l l   h e e l .  

P u r i f i c a t i o n  

The  p r e c i p i t a t e   a f t e r   t h e   s e p a r a t i o n   was  w a s h e d  

f r e e   o f   s t i l l   h e e l   w i t h   m e t h a n o l   a d j u s t e d   t o   a  pH  o f   3 . 2  

w i t h   a c e t i c   a c i d .   The  r h o d i u m   p r e s e n t   in   s m a l l   c o n c e n t r a -  

t i o n   as  Rh+3  o r g a n o   p h o s p h o r u s   c o m p o u n d s   was   r e d u c e d   t o  

m e t a l l i c   r h o d i u m   by  t r e a t m e n t   w i t h   s o d i u m   b o r o h y d r i d e .   O n e  

h u n d r e d   m i l l i g r a m s   o f   m e t h a n o l - w a s h e d   p r e c i p i t a t e   w a s  

t r e a t e d   a t   r o o m   t e m p e r a t u r e   w i t h   20  ml  o f   a  s o l u t i o n   c o n t a i n -  

i n g   200  mg  s o d i u m   b o r o h y d r i d e   d i s s o l v e d   in   0 . l N   s o d i u m  

h y d r o x i d e .   The  p r e c i p i t a t e   was  w a s h e d   f r e e   o f   c a u s t i c   a n d  

t h e   a c c o m p a n y i n g   s o d i u m   s a l t s   w i t h   an  i n i t i a l   q u e n c h   u s i n g  

g l a c i a l   a c e t i c   a c i d   f o l l o w e d   by  w a t e r   w a s h i n g s   ( a d j u s t e d   t o  

a  pH  o f   3 . 2   w i t h   a c e t i c   a c i d ) .   The  r h o d i u m   c o n t e n t   o f   t h e  

p r e c i p i t a t e   was  9 9 . 5 % .  

O x i d a t i o n  

The  r h o d i u m   was  d r i e d   i n   an  i n e r t   ( a r g o n )   g a s  

s t r e a m   a t   350°C   f o r   30  m i n u t e s   f o l l o w e d   by  o x i d a t i o n   i n  

100%  o x y g e n   f o r   2  h o u r s   a t   6 5 0 ° C .   The  r h o d i u m   p r e s e n t   i n  

t h e   r h o d i u m   o x i d e   r e p r e s e n t e d   99+%  o f   t h e   s o l u b l e   r h o d i u m  

o r i g i n a l l y   p r e s e n t   i n   t h e   s t i l l   h e e l .  

E x a m p l e   2 

The  r h o d i u m   o x i d e   r e c o v e r e d   i n   E x a m p l e   1  was  d i s -  

s o l v e d   by  c o n v e r t i n g   i t   to   t h e   c a r b o n y l   t r i p h e n y l   p h o s p h i t e  

c o m p l e x   i n   t h e   f o l l o w i n g   m a n n e r :   T h i r t y   m i l l i g r a m s   o f  

o x i d i z e d   r h o d i u m   f r o m   E x a m p l e   1  a n d   3  ml  o f   t r i p h e n y l   p h o s -  

p h i t e   w e r e   h e a t e d   in   a  s h a k e r  t u b e   a t   1 7 5 ° C   f o r   4  h o u r s   i n  

t h e   p r e s e n c e   o f   4 , 0 0 0   p s i g   c a r b o n   m o n o x i d e .   T h i s   p r o c e d u r e  

r e s u l t e d   i n   t h e   d i s s o l u t i o n   o f   99+%  o f   t h e   r h o d i u m .   T h e  

s o l u b l e   r h o d i u m   e x h i b i t e d   n o r m a l   c a t a l y t i c   a c t i v i t y   w h e n  

i t   was  u s e d   i n  t h e   h y d r o f o r m y l a t i o n   o f   2 - v i n y l - 5 - m e t h y l - l ,  

3 - d i o x a n e .  



E x a m p l e   3 

The  p r e c i p i t a t i o n   and  t r e a t m e n t   o f   r h o d i u m   f r o m  

a  s t i l l   h e e l   was  p e r f o r m e d   a c c o r d i n g   to   t h e   p r o c e d u r e   i n  

E x a m p l e   1  w i t h   t h e   e x c e p t i o n   t h a t   no  h y d r o g e n   p e r o x i d e   w a s  

u s e d .   The  r h o d i u m   c o n t e n t   o f   t h e   p r e c i p i t a t e   f r o m   t e n  

d i f f e r e n t   s t i l l   h e e l s   r a n g e d   f r o m   35%  to   90%  due   to   t h e  

p r e s e n c e   o f   Rh+3  o r g a n o   p h o s p h o r u s   c o m p o u n d . '   The  p r e c i p i -  

t a t e   c o n t a i n e d   99%  o f   t h e   r h o d i u m   p r e s e n t   in   t h e   s t i l l   h e e l .  

E x a m p l e   4 

The  p r e c i p i t a t i o n   o f   r h o d i u m   f r o m   a  s t i l l   h e e l  

was  p e r f o r m e d   a c c o r d i n g   t o   t h e   p r o c e d u r e   i n   E x a m p l e   1.  T h e  

p r e c i p i t a t e   was  98%  r h o d i u m ;   i t   c o n t a i n e d   99 .5%  of   t h e  

r h o d i u m   p r e s e n t   i n   t h e   s t i l l   h e e l .   The  p r e c i p i t a t e   w a s  

w a s h e d   f r e e   o f   a  s t i l l   h e e l   w i t h  m e t h a n o l   (pH  3 . 2 ) ,   a n d  

o x i d i z e d   w i t h   o x y g e n   a t   650°C  a t   1  a t m o s p h e r e   f o r   4  h o u r s ,  

b u t   no  s o d i u m   b o r o h y d r i d e   t r e a t m e n t   was  u s e d .   N i n e t y - f i v e  

p e r c e n t   o f   t h e   r h o d i u m   was  d i s s o l v e d   in   t r i p h e n y l   p h o s p h i t e  

and   c a r b o n   m o n o x i d e .   T h u s ,   t h e   t r e a t m e n t   w i t h o u t   s o d i u m  

b o r o h y d r i d e   d i d   n o t   r e s u l t   i n   a  r h o d i u m   as  h i g h l y   d i s s o l v -  

a b l e   as  w i t h   t h e   b o r o h y d r i d e .  

E x a m p l e  5  

The  p r e c i p i t a t i o n   o f   r h o d i u m   f r o m   a  s t i l l   h e e l  

was  p e r f o r m e d   a c c o r d i n g   to   t h e   p r o c e d u r e   in   E x a m p l e   1  w i t h  

t h e   e x c e p t i o n   t h a t   no  4N  s o d i u m   h y d r o x i d e   was  a d d e d .   T h e  

p H - o f   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   a f t e r   p r e c i p i t a t i o n   was  1 . 8 5 .  

O n l y   87 .7%  o f   t h e   r h o d i u m  p r e s e n t   in   t h e   s t i l l   h e e l   w a s  

r e c o v e r e d   as  a  p r e c i p i t a t e .  

E x a m p l e   6 

The  p r e c i p i t a t i o n   of   r h o d i u m   f r o m   a  s t i l l   h e e l  

was  p e r f o r m e d   a c c o r d i n g   to   t h e   p r o c e d u r e   in   E x a m p l e   1  w i t h  

t h e   e x c e p t i o n   t h a t   t e t r a m e t h y l a m m o n i u m   h y d r o x i d e   was  u s e d  

as  t h e   b a s e   i n s t e a d   o f   s o d i u m   h y d r o x i d e .   The  p r e c i p i t a t e  

c o n t a i n e d   99 .4%  of   t h e   r h o d i u m   p r e s e n t   i n   t h e   s t i l l   h e e l .  

E x a m p l e   7 

The  p r e c i p i t a t i o n   o f   r h o d i u m   f r o m   a  s t i l l   h e e l  



was  p e r f o r m e d   a c c o r d i n g   to   t h e   p r o c e d u r e   in   E x a m p l e   1  w i t h  

t h e   e x c e p t i o n   t h a t   m e t h y l   e t h y l   k e t o n e   was  u s e d   i n s t e a d   o f  

m e t h a n o l .   The  p r e c i p i t a t e   c o n t a i n e d   98 .5%  of   t h e   r h o d i u m  

p r e s e n t   in   t h e   s t i l l   h e e l .  

E x a m p l e   8 

The  p r e c i p i t a t i o n   o f   r h o d i u m   f r o m   a  s t i l l   h e e l  

was  p e r f o r m e d   a c c o r d i n g   to   t h e   p r o c e d u r e   i n   E x a m p l e   1  w i t h  

t h e   e x c e p t i o n   t h a t   t h e   h y d r o g e n   p e r o x i d e   p r e t r e a t m e n t   o f  

t h e   s t i l l   h e e l   was   r e p l a c e d   w i t h   o x y g e n   t r e a t m e n t   a t   50  p s i g  

and   75°C  f o r   1 . 5   h o u r s .   The  p r e c i p i t a t e   c o n t a i n e d   9 6 . 3 %  

of   t h e   r h o d i u m   p r e s e n t   in   t h e   s t i l l   h e e l .  

C o m p a r a t i v e   E x a m p l e   A 

The  p r e c i p i t a t i o n   o f   r h o d i u m   f r o m   a  s t i l l   h e e l  

was  p e r f o r m e d   a c c o r d i n g   to   t h e   p r o c e d u r e   i n   E x a m p l e   8  w i t h  

t h e   e x c e p t i o n   t h a t   no  w a t e r   was  a d d e d   t o   t h e   r e a c t i o n  

m i x t u r e .   No  p r e c i p i t a t e   was  p r o d u c e d .  

C o m p a r a t i v e   E x a m p l e   B 

The  p r e c i p i t a t i o n   o f   r h o d i u m   f r o m   a  s t i l l   h e e l  

was  p e r f o r m e d   a c c o r d i n g   to   t h e   p r o c e d u r e   i n   E x a m p l e   1  w i t h -  

t h e   e x c e p t i o n   t h a t   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   was  h e a t e d   a t   1 0 0 ° C  

f o r   70  m i n u t e s .   No  p r e c i p i t a t e   was  p r o d u c e d .  

E x a m p l e   9 

The  p r o c e d u r e s   d e s c r i b e d   i n   E x a m p l e s   1  a n d   2  w e r e  

p e r f o r m e d   w i t h   t h e   e x c e p t i o n   t h a t   t h e   p u r i f i e d   r h o d i u m   p r e -  

c i p i t a t e   was  n o t   o x i d i z e d   p r i o r   t o   d i s s o l u t i o n .   O n l y   1 . 8 %  

o f   t h e   r h o d i u m   was   d i s s o l v e d .  

E x a m p l e   1 0  

The  p r o c e d u r e s   d e s c r i b e d   i n   E x a m p l e s   1  and   2  w e r e  

p e r f o r m e d   w i t h   t h e   e x c e p t i o n   t h a t   d i s s o l u t i o n   o f   t h e   o x i -  

d i z e d   r h o d i u m   in   t h e   p r e s e n c e   o f   t r i p h e n y l   p h o s p h i t e   w a s  

a c c o m p l i s h e d   w i t h   400  p s i g   c a r b o n   m o n o x i d e   a t   1 7 5 ° C   f o r  

2  h o u r s .   D i s s o l u t i o n   o f   t h e   r h o d i u m   was  9 4 % .  

I t   i s   t o   be  u n d e r s t o o d   t h a t   any   o f   t h e   c o m p o n e n t s  

and   c o n d i t i o n s   m e n t i o n e d   as  s u i t a b l e   h e r e i n   c a n   be  s u b -  

s t i t u t e d   f o r   i t s   c o u n t e r p a r t   in   t h e   f o r e g o i n g   e x a m p l e s   a n d  



t h a t   a l t h o u g h   t h e   i n v e n t i o n   has   b e e n   d e s c r i b e d   in  c o n s i d e r -  

a b l e   d e t a i l   in   t h e   f o r e g o i n g ,   s u c h   d e t a i l   i s   s o l e l y   f o r   t h e  

p u r p o s e   o f   i l l u s t r a t i o n .   V a r i a t i o n s   can   be  made  in   t h e  

i n v e n t i o n   by  t h o s e   s k i l l e d   in   t h e   a r t   w i t h o u t   d e p a r t i n g   f r o m  

t h e   s p i r i t   and   s c o p e   o f   t h e   i n v e n t i o n   e x c e p t   as  s e t   f o r t h   i n  

t h e   c l a i m s .  



1.  A  p r o c e s s   f o r   r e c o v e r i n g   r h o d i u m   t h a t   i s  

p r e s e n t   in   a  s t i l l   h e e l   f rom  t h e   h y d r o f o r m y l a t i o n   of   a n  

u n s a t u r a t e d   h y d r o c a r b o n ,   s a i d   s t i l l   h e e l   c o m p r i s i n g   r h o d i u m  

t r i a r y l   p h o s p h i t e   c o m p l e x   c a t a l y s t ,   t r i a r y l   p h o s p h i t e   l i g a n d  

and  o t h e r   o t h e r   b o i l i n g   p o i n t   s u b s t a n c e s ,   s a i d   p r o c e s s  

c o m p r i s i n g  

( a )   p r e h e a t i n g   t h e  s t i l l   h e e l   w i t h   a  m i x t u r e  

of  (1 )   at   l e a s t   one   c o m p a t i b l e   o r g a n i c  

s o l v e n t ,   (2 )   at  l e a s t   5  ml  of  w a t e r   p e r  

100  g  o f   s t i l l   h e e l ,   ( 3 )   o x y g e n   gas   o r   a  

p r e c u r s o r   t h e r e o f   and   (4 )   s u f f i c i e n t   b a s e  

t o   a d j u s t   t h e   pH  o f  t h e   s t i l l   h e e l   a f t e r  

r h o d i u m   p r e c i p i t a t i o n   to   f r o m   2  to   7 ;  

( b )   m a i n t a i n i n g   t h e   m i x t u r e   f r o m   ( a )   at   a  

t e m p e r a t u r e   of   f r o m   0°  to   85°C  u n t i l   t h e  

t r i a r y l   p h o s p h i t e   i s   o x i d i z e d   t o   t h e  

c o r r e s p o n d i n g   p h o s p h a t e   c o m p o u n d ;   a n d  

( c )   h e a t i n g   t h e   m i x t u r e   f r o m   ( b )   f o r   f r o m  

15  m i n u t e s  t o   120  m i n u t e s   at   f r o m   1 1 5 °  

to   175°C  t o   p r e c i p i t a t e   z e r o   v a l e n t  

r h o d i u m .  

2.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to  c l a i m   1  w h e r e i n   t h e   pH  o f  

t h e   s o l u t i o n   in  (b )   i s   3 . 0   t o   6 . 0 .  



3.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   c l a i m   1  or   c l a i m   2  w h e r e i n  

t h e   h e a t i n g   in  ( c )   i s   e f f e c t e d   u n d e r   an  i n e r t   a t m o s p h e r e .  

4 . .   A  p r o c e s s   f o r   r e c o v e r i n g   r h o d i u m   in  a  f o rm  w h i c h  

i s   s u b s t a n t i a l l y   s o l u b l e   in  a  t r i a r y l   p h o s p h i t e   l i g a n d   a n d  

c a r b o n   m o n o x i d e   f r o m   a  s t i l l   h e e l   r e s u l t i n g   f rom  t h e .  

h y d r o f o r m y l a t i o n   of   an  u n s a t u r a t e d   h y d r o c a r b o n ,   s a i d   s t i l l  

h e e l   c o n t a i n i n g   r h o d i u m   t r i a r y l  p h o s p h i t e   c o m p l e x ,   t r i a r y l  

p h o s p h i t e   l i g a n d   and  o t h e r   h i g h  b o i l i n g  p o i n t   s u b s t a n c e s ,  

s a i d   p r o c e s s   c o m p r i s i n g : -  

( a )   p r e h e a t i n g   t h e   s t i l l   h e e l   w i t h   a  m i x t u r e  

of   ( 1 )   a t  l e a s t   one   c o m p a t i b l e   o r g a n i c  

s o l v e n t   (2 )   at   l e a s t   5  ml  of   w a t e r   p e r   100  g  

of   s t i l l   h e e l   (3)   o x y g e n   gas   or   a  p r e c u r s o r  

t h e r e o f   and  (4)   s u f f i c i e n t   b a s e   to   a d j u s t  

t h e   pH  of  t h e   s t i l l   h e e l   a f t e r   r h o d i u m  

p r e c i p i t a t i o n   to   f rom  2  to   7 ;  

(b )   m a i n t a i n i n g   t h e   m i x t u r e   f r o m   ( a )   at   a  

t e m p e r a t u r e   of  f r o m  0 °   t o   8 5 ° C  u n t i l   t h e  

t r i a r y l   p h o s p h i t e   i s   o x i d i z e d   to   t h e  

c o r r e s p o n d i n g   p h o s p h a t e   c o m p o u n d ;  

( c )   h e a t i n g   t h e   m i x t u r e   f r o m   (b)   f o r   f r o m  

15  m i n u t e s   to   120  m i n u t e s   at   f r om  1 1 5 °  

to  175°C  t o   p r e c i p i t a t e   z e r o   v a l e n t   r h o d i u m ;  

(d )   w a s h i n g  t h e   p r e c i p i t a t e d   r h o d i u m   w i t h   a  



s o l v e n t - a c i d   s o l u t i o n   h a v i n g   a  pH 

of  f r o m   3  t o   4  t o   r e m o v e   r e s i d u a l  

s t i l l   h e e l ,   a n d  

( e )   o x i d i z i n g   t h e   z e r o   v a l e n t   r h o d i u m   w i t h  

o x y g e n   a t   a  t e m p e r a t u r e   o f   f r o m   3 0 0 °   t o  

9 0 0 ° C   t o   c o n v e r t   t h e   r h o d i u m  t o   R h 2 0 3 .  

5.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g  t o   c l a i m   4  w h e r e i n   t h e   z e r o  

v a l e n t   r h o d i u m   p r e c i p i t a t e   a f t e r   w a s h i n g   w i t h   s o l v e n t - a c i d  

s o l u t i o n   i n   s t e p   ( d )   and  b e f o r e   o x i d a t i o n   to  Rh2O3  i s   t r e a t e d  

w i t h   an  a l k a l i n e   r e d u c i n g   a g e n t   in   o r d e r   t o   r e d u c e   t r i v a l e n t  

r h o d i u m   i m p u r i t i e s   t o   z e r o   v a l e n t   r h o d i u m ,   q u e n c h e d   w i t h  

g l a c i a l   a c e t i c   a c i d   to   d e s t r o y   any  r e s i d u a l   r e d u c i n g   a g e n t ,  

w a s h e d   w i t h   a q u e o u s   a c e t i c   a c i d   and   d r i e d .  

6.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   c l a i m   5  w h e r e i n   t h e   z e r o  

v a l e n t   r h o d i u m   p r e c i p i t a t e   i s   d r i e d   by  h e a t i n g   in   an  i n e r t  

a t m o s p h e r e   a t   a  t e m p e r a t u r e   of  f r o m   2 5 0 °   t o   4 0 0 ° C .  

7.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   c l a i m   5  o r  c l a i m   6  

w h e r e i n   t h e   r e d u c i n g   a g e n t   i s   a  s o l u t i o n   of   s o d i u m  

b o r o h y d r i d e .  

8.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   any  one   of   c l a i m s   4  to   7 

w h e r e i n   t h e   a c i d   u s e d   in   s t e p   ( d )  i s   a c e t i c   a c i d .  



9.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   any  one   of  c l a i m s   4  to   8 

w h e r e i n   t h e   s o l v e n t   i s   m e t h a n o l   or   a c e t o n e . .  

10.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to  any  one  of  c l a i m s   4  to  9 

w h e r e i n   t h e   t e m p e r a t u r e   in  s t e p   (b )   i s   20  to   8 5 ° C .  

11.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   any  one  of  c l a i m s   4  to  1 0  

w h e r e i n   t h e   t e m p e r a t u r e   in   s t e p  ( c )   i s   f r om  1 5 0 °  t o   1 7 5 ° C .  

12.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   a n y  o n e   of  c l a i m s   4  t o l l  

w h e r e i n   t h e   o x i d a t i o n   of   t h e   z e r o   v a l e n t   r h o d i u m   in  s t e p  

( e )   i s   c a r r i e d   ou t   a t   a  t e m p e r a t u r e   o f   f r o m   525°   to   6 5 0 ° C .  

13.   R h o d i u m   o x i d e   w h i c h   i s   a t   l e a s t   90%  by  w e i g h t  

s o l u b l e   in  a  t r i a r y l   p h o s p h i t e   l i g a n d   and   c a r b o n   m o n o x i d e  

when  p r o d u c e d   by  t h e   p r o c e s s   c l a i m e d   in  any  one  of  c l a i m s  

4  to   1 2 .  

14 .   A  r h o d i u m   c a t a l y s t   c o m p l e x   o b t a i n e d   by  h e a t i n g  

r h o d i u m   o x i d e   as  c l a i m e d   in   c l a i m   13  in  a  t r i a r y l   p h o s p h i t e  

in  t h e   p r e s e n c e   of  c a r b o n   m o n o x i d e   u n d e r   p r e s s u r e .  
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