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huta''.invención. se relaciona coa nuevos complejos 

ent re, metales'de transición en un estado de. valencia bajo y 

compuestos de fósforo triva len tes  y coa su uso •

Los nuevos complejos son coiaple jos entre un metal 

de transición .en un estado de valencia de menos de *1 .elegido 

en e l gruyo 7, VI", V II, u Y I I I  de la  Lacla Periódica, y un 

compuesto de fosforo tr iva len te  que — tiene por lo menos un 

grupo (Bw2¡) unido a l átomo de fo s fo ro , en la  que R es un gru­

po a lld lo , a r i lo ,  a llca rilo , o a ra lx ilo  no- sustituido o halóge- 

no-sustitu ído, 2 es .oxígeno, azufre o n itrógeno» y w. es 1 o 2.
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267415
-11 término:ncomplejo" sign ifica un compuesto -de " 

eo o relias o ión formado por la  unión de una o ■ varias moléculas 

o varios átomos electrónicament e ricos que. pueden tener una 

existencia independiente eon una- o varias moléculas o varios 

5 . átomos electrónicamente -pobres cada uno cíe los cuales puede :

- -tener una existencia-independiente. /

. ' Los coraptle jos contienen x>ref eriblemente metales

- de transición del grupo VII u 7IIÍ dé la  tabla Periódica. Son. 

.particularmente apropiados los metales de transición que per- 

lo tenacea.-al -trapo VIII como hierro, cobalto, níquel, rodio y

15

2o

25

.. . p latino.

v- - ’ S I .compuesto' de fosforo trivalente que forma- parte

. del complejo puede contener uno, dos o tres grupos £^2, Por ., 

consiguiente, cuando el átomo 2 del'grupo R,^ es oxígeno, el 

compuesto de. fosforo trivalente puede ser, p:or ejemplo, un 

fosfimito, un f  o s i omito o un fosfito ele un. alcohol monohídrico 

‘a lifátloo  o aromático-,, Cuando el átomo Z es nitrógeno.,, el com­

puesto de — 

dofósil ai to ,

fósforo trivalente puede ser,' por ejemplo un ami-

uh amidofosfonito, ' o .un amidofosfito de uña amia

na a lifá tica .o  aromática, ' •

. Los anteriores complejos difieren de los; comple jos 

metal-fosforo conocidos, particularmente en lo qué respecta a . 

.la.presencia de por lo neuos uu grupo E 2, cuya presencia es 

una caractexis tica esencial de los nuevos complejos. .

-Cuando, el..compuesto de. fosforo trivalente tiene me­

nos de - tres grupos E S-, se prefiere que' las valencias del áto
w

rao de fosforo que. no están ligadas -a-un átomo 2 - estén satis- 

fechas por un grupo- alicilo, a r i lo , a l la r i lo , o aralh ilo, no- 

sustituí-do o iialógeno-sustituído .• Así, - un oomplejo - preferido 

es. un coraple jo en el cual el con-puesto de fosforo trivalente 

tiene la  formula (H 2) -B-E 'y, en la  que E, 2 y w tienen elVI X .

-2-
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'significado <iue se ha indicado antes y 2 ' es un grupo al kilo , 

a r i lo , a lkarilo , y a ra lü lo  no sustituido o. halógeno sustitu i­

do, ~£ es 1, 2 o 3 y x-ty.,-3. los compuestos’ de fosforo en los 

cuales- x = 3 y Q.ue, por consiguiente, - contienen tres grupos

lí 3- son los preferidos. ¿iung,ue E yE'pueden contener más de
w . . . .
20 átomos de carbono y. su estructura- puede variar bastante, 

se prefiere'Cj_ue sean grupos, alk ilo aue tienen no más de 20 - 

átomos de carbono, ya ■ £ue la velocidad de formación del, eoraple 

jo es entonces más rápida, son también apropiados los grupos 

alk ilo  de■cadena recta y de cadena ramificada. "

Pueden darse los siguientes ejemplos de los nuevos- 

comple jos. Sn todos los casos el metal está en un-estado de 

valencia de menos de * 1. V. , : y,

Complejo entre ■’

vanadio y tribu til fosfito  

'antimonio,y tr ife n il t io fo s fito ,

.bismuto y O, O-di me ti l-p -c loro  fen.il- tio fosfito  

. cromo y tris (dietilamino)' fosfato r t 

£0 • móliodeno y ílimetilamino-dime ü iltio fosf i  co

tungsteno, y -1ris-( 2 ,6-d i bromo-4-met i l fe n l í )  fosfito  

mangáne so y; J ,B-dip ent il-béta-bromoeti1 tiofosfonito 

re-iio y -0 ,0-dirnetil-g ,6-diraetilfenil fosí'onito- 

.hierro y O -etil bis ) bata-f en ile tiD fosfin ito  

25".' - cobalto y. t r ife n il tio fosfito  v:

, n ilu e l'y  0 ,0-d im etil-p -clorofeiiil tio fosfito  ; . 

.rutenio y; dibut i lamino-di e t i l  fosfito  

rodio y triet.il fosfito  ,

paladio y t r i s ( l , l , 6-trihidroperfluoroiiexi.l)fosfito  

3o ' irid io  y t r i s (1 ,1 ,6-trih idroperílubfóhexil)fosfito  .. 

osmio y O ,0-d ie ico s il me t i l ' t io fo s fito .

-3 -
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Generalmente, a l complejo se compone da un ¿tomo 

metálico y una pluralidad. <le moléculas ¿e l compuesto fio ros- 

fo ro . Varios ¿e eoto a. monóneros pueden anirse deopueo juntos 

para'formar unidades básicas más grandes. Por ejemplo, e l com­

p le jo  entre cobalto (0) y.- t r i e t i l f o s f i t e  forma, en la  razón 

de un ¿tomo de cobalto a cuatro' moléculas de t r ie  t i l  fo s fa to  , 

siendo la unidad básica e l dinero, o dicobalto o c t a - t r ie t i l  

fo s f ito  o e l raonónero , t e t r a lis  ( t r i e t i l  í o s f i t o } coabalto 

■•■(o),.

los  complejos pueden prepararse disolviendo una 

sa l ele uir metal de. -transición, elegido entre loo grupos fie. la

■ lab ia  l'ez'iácliea anteriormente mencionados, en un corrpuesto de

■fosforo tr iva len te  del tipo ya mencionado, e hidrogenando: l a ..l

solución..

■ la  - presión y la temperatura usadas durante la ñ iá r o -

■genacián pueden variarse entre lím ites  .considerables, ona tem-- - 

pefatura do 50aC a '200¿C. s e • lia usado con éxi to en diversos■'.• ;1 

reactivos . Lina, tres ión  de hidrogeno de menos de una atmósfera ': .

■ hasta 100 atmosferas puede errrplearse convenientemente con e ;é 

in terva lo ' de temperatura, le  p re fie re ' r e a liza r  la  hiaropena- 

•ción a aproximadamente 100aC bajo una; presión de una a 10 a t - . 

..rao s i eras de hidra peno.

Oualduier,sal del se ta l de transición  es apropiada.-' 

Pueden usarse; sales fie metales de transición  de ácidos . iñorgá-... 

■nicos y orgánicos, las sales de los ácidos inorgánicos no óx i-V  

dantos y  fuertes,, domo los ácidos, h id rohálleos, las sales de ; 

ácidos inorgánicos débiles no oxidantes, como IIOIT, y-.las sa­

les, de ácidos orgánicos como ácidos carbónílíeos puefien usarse

.todas e l la s . oon ejemplos de sales preferidas cloruros, bro- 

muros, cianuros, acetatos, propionatos y bú tiratoo. bon igual
s»,¥
t r
35-
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siente ú t ile s  las sales hidratadas, -hinque se p re fieren  las 

sales de los  ácidos monobásicos anteriormente mencionados, 

•pueden usarse..'también sales de ácidos polibásicos: codo, su lfú - ; 

r ic o , los á.cidp3 su lfón ico , fo s fó r ic o , y los ácidos íosfóni-.//- 

5 eos.

Xa razón molecular de las primeras materias usadas 

en la  preparación de lo s  complejos puede va ria r considerable- 

" mente. 3n general, se p re fe r irá  un exceso estequiométrico 'd e l 

compuesto de fos fo ro  sobre la  sa l del metal de tran s ic ión . Pue- 

lo  den usarse con buenos resultados razones molares del compuesto

de fo s fo ro  a l metal comprendidas entre 10 .a 1 ;/ 50 a l . "  las  

•■concentraciones más grandes de l metal producen e l/e fecto  de - 

provocar un aumento en la  velocidad cíe absorción de hidrógeno 

por la  so lu c ión ..Pueden obtenerse aumentos adicionales, en la  

15 • velocidad-de. reducción añadiendo • a la  solución una pe queda can*,

tidad de un ca ta lizador apropiado'. Los n i tro bencenos, se han 

.•encontrado apropiados .para este f in ,

la  velocidad de 'reducción depende- también, del cok- 

-puesto de fo s fo ro  particu la r usado para la  formación del/com-/ 

2o p ie jo . Por ejemplo , la , velocidad de reducción dol cloruro ..de".

oobalt.5 ..disminuye cuanao . e l solvente cambia de t r i e t i l f  o s fito  / 

a. t r is (2 - c lo r o e t i l j  fo s f i t o  -y/disminuye aún más cuaudo-el so l--  

- vente empleado- es-, t r ie  re s i l  f o s f i t o . las velocidades re la tiva s  

■ parecen ind icar :.-;uka'./inhibición, e. até r ica  a la  formación-del com- 

£5 "p ie jo . /■/■;_; L //-/’/;

- - / lauto la  velocidad como- .el grado de re ia ce ion son .

• in fluenciados .por .e l anión presente. Por ejemplo, la  velocidad- 

■ cío reducción en presencia,de OH” es mayor: que en presencia de 

01 , que a su vez es mayor fue en presencia de acerato. is £ ,

2o .; la  -velocidad máxima de reducción de CoClg eh presencia ’ae Clí“

-5- '
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aaadido era mayor'<¿ue en ausencia.' en solución en c r i iS - e t i l -  

h es ii) £o s£ito-a-dinitrotenaeno-, y la  velocidad máxima de re9 

•dueción de CoClg era mayor <¿ue-. la  del acetado de cobalto en 

"tr ie  t i l  ios l i t o .

a ■ Cualesquiera que sean los reactivos y las eondicio-. •

ñas empleadas, . la reducción,,se .produce con una rápidez relati-* - 

va - hasta- un punto en el cual se produce-tur Cambio o, una d is ia i-/ 7 

nación brusca en la velocidad, y-después prosigue con ana len- - 

hitad re la tiva . A este-fenómeno. no.s referiremos de aquí en 

lo adelánte como e l "cambio de la  velocidad". Bl.punto de cambio

de la ' velocidad depende t ib i e n  del. anión -presente. Por ejem plo,1 

solamente un átomo de hidrógeno es..absorbido por átomo de - 

" PoClg o Co(vH)g ..antes- del .cambio de la  velocidad, mientras cqae ' 

dos-átomos de hidrógeno son absorbidos p o i:'átoao "de Co(aeefcato)g' 

ÍQ - antes de que' se. produzca e l cambio en la velocidad. Las canti­

dades ¿e hidrógeno corresponden a la reducción 'de Co"H a' los 

estados ,de valencia de t !' y Q respectivamente.. Lu todos los 

casos, la  reducción completa, conduce a la  absorción de 3 áto-7, 

mos de..hidrógeno por átomo de cobalto, con la  consiguiente re--. 

2o ducción Asi cobalto a l estado -1. Puede obtenerse la  reducción .. 

completa usando una presión.de hidrógeno ■ más a lta  y permitiendo •. 

'que la  reacción hontinúa lentamente clespues del cambio en -la l ,/. 

velocidad, lo r  consiguiente, es posible producir un complejo 

que tiene su metal de transición.en cualquier estado de valen- 

25 cia positivo o negativo deseado L ' 7 7-m -

7"A ; ■ Los complejos anteriormente descriaos -pueden usarse V

como aditivos de tía gasolina- para'que/sirvánmeome- agentes an ti- :7 

. - detonantes. Por consiguiente',' la invención se.relaciona tarn- n . 

bien con combus tib les pata moto res' -que contienen una proporción "

•" ,3o - /principal de hidrocarburos 'que tienen un punto de ebullición. • /

■7-:

¥
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en e l in terva lo  de la  gasolina y una peque ría proporción de 

uno o varios te los complejos anteriormente mencionados.

Además, se ha descubierto que los complejos son su­

mamente ú tile s  como catalizadores de ia  hidrogenueión, la  in - ■ 

5 vención se relaciona por consiguiente también con un procedi­

miento para la  hi&rogenación de - compuestos orgánicos en los 

cuales se usan los complejos antes- mencionados como ca ta liza -- 

■' dores.-.

Los complejos son catalizadores homogéneos de la  

lo  .. hicíro fonación, lo que s ig n if ic a  que forman una. sola fase con .

la  mezcla de l a ' reacción.' Los catalizadores de la  hidro {vena­

ción conocidos en e l arte y que en e l pasado han mostrado' t e ­

ner algo más • qué un Ín teres puramente' académico, han sido "toa". 

■ dos catalizadores heterogéneos. Los. catalizadores cono di dos 

15 .' i  ex isten  en una fase separada del m aterial -pus se quiere cata-;

l i z a r .  Los complejos, ante rio  miente descritos forman una s o la .... 

fase, uniforme con los compuestos orgánicos ..hidrogena oles-, lis­

ta uniformidad conduce a una ..selectividad elevada p a ra . la  pro­

ducción. de los productos finales- deseados porque toctos los 

£o " . s it io s  c a ta lít ic o s  son oüstaneialaente Semejantes. Un ca ta liza  

; ...dor .homogéneo'- hace también que esté disponible : la  cantidad i  

■máxima-, del ca ta lizador en una reacción dada.. Otra, ventaja ele •• 

v un catalizador' homogéneo es e l hecho de que no es posible cu- 

.b r ir  los  -sitios ,reactivos, -durante la  hidrogenación con coclc po 

£5 'e jem plo, y desactivar después físicamente- e l catalizado r.. '.

'Los complejos, deben su ap licab ilid ad  como c a ta l i-  : . 

zaclores de la- hidrogenación a su .mucha estab ilidad , tanto eoii 

presiones a ltas como bajas dé hidrógeno. La estab ilidad  del 

ca ta lizador se r e f ie r e  a 1a habilidad de la  capa fina,;'deltea- ,

- 5o : ' ', ta liza& or para permanecer en su f  orma más ac tiva  durante. toda
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' la  reacción en la  cual-. se emplea. La inestabilidad''' de los pre- .L 

sentes complejos seida .evidenciada po.r una d isociación  clel com­

p le jo  y una precip itac ión  de l metal. (¿tros eat.dlizadores';'de-.- 

la  iiidrogenacióii en forma áe complejos que "se lian usado :eh e l 

5 pasado lian sido bastante inestab les, -idenás,. e l estado de va­

len cia  bajo de l metal de transición  en los . complejos contribu- 

ye "bastante a -la  activ idad to ta l d e l cata lizador en, la  r e a e - ;. 7 

ción de hidrogenación.

- 2s también posible añadir otros ligan tes  o grupos,

lo  . coordinadores b i f í l i c o s  a l ■complejo antes de usarlo como un

cata lizador en la  iiidro.venación. La ad ición  ue estos otros 11- 

.. gantes b i f í l i c o s  produce en algunos casos un. complejo más es­

tab le y en otros casos aumentará también la  activ idad  del ca- • 

t a lisador. lo r  " ligan te  b i f í l i e o "  quiere s ig n if ic a rs e ' un "cora- ' 

15 puesto que tiene un. elemento con un par de electrones que pue- -■

den formar-una ligadura coordinada con un átomo metálico y te -  V-

- ne'r simultáneamente' la  habilidad- de. aceptar electrones del ae-

- tal,,, proporcionando así una- estab ilidad  adicional a l eouple- - 

jo resu ltan te. Los compuestos de fos fo ro  triva len tes  usados 

para formar los nuevos comple jos antericmiente descritos son :

--....excelentes ejemplos cié ligan tes b i f í l i c o s .  Loa ejemplos de 

. .. otros ligan tes apropiados que pueden añadirse a l complejo an­

tes de; la  hidro venación d e l compuesto orgánico én . gene ra l lo  s -- 

. compuesto ó- que contienen elementos no de trans ic ión  de los ...., 

-grupos V..y ./I de la  Labia Periódica;, como nitrógeno t fós fo ro  , 

oxígeno , a zu fre , arsénico , -sá len lo , .y  antimonio . c-on ejemplos • 

de' ligan tes b i f í l i c o s  que pueden usarse para este f in  d i e t i l  

: ;tiou rea, t r i f e n i l  a fsina y i r i i e i i l .  e s tib in a . : un ligan te  b i l í - ;'v 

l i e  o nitrogenado: t íp ico  es p ir id in a .; ton-también apropiados ;

3o - los ■ .liguases. b ifÍÜ co-b iden tados . éstos, son compuestos que..

-8-
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contienen cío a s it io s - lig a n te s  •b i f f l i e o s  ele ac t i  

ejemplo feiniu. tro lin a . . .. '.’b

./■-Los coriplejop son geaeralmerite- apropiados cono cata 

lisacio roa para la  Lidrogemación de ligaduras eaTbono-eon-cai'bo 

no :io saturadas . ele compuestos a l i fá t ic o s ,  de compuestos e ic loa  

ñ ifa t ic o s : no saturados y de.compuestos aromáticos. La tasatura 

ció n puedo, ssr e t ilé n ic a  corno en las mono -o le  í'i nao como e t i i e -  

no, propile.no, y bu tileno, a ee tilén ica  co.mo en las n on o -a lli-  

nas cono acetileno y' 3-penteno. as posible saturar compuestos 

hidrocarburos a c íc lic o s  de cadena ramificada y de cadena recta  

cine, tienen uno o. varios de los  s it io s  e t ilén ic o s  y/ó a c e t i lé -  

n ieos. Los. s it io s  pueden estar conjugados como en e l  1,3-buta- 

dieno o no-conjugados como en 1,5-hexadieno, 'Las limaduras car 

¡bono-con-carbono no saturadas pueden ser term inales, como en 

1-penteno, o bien, pueden estar situadas entre dos átomos de 

cardono de la  cadena in terna, como en 4-ooteno.

Los materiales maorompleculares como x jo lie tilen o , 

polibutadieno, y también los oopolímeros de d e fin as  como el 

copo lime ro ;*eti leño-pro pi le no ‘pueden s e r ’ hiárbgeiiudos también ' 

por medio de los anteriores complejos usados como c&i a lis a d o - ’ 

res . Lo. pu>pio es c ie rto  en lo que respecta a ños hidrocarbu­

ros a l ic íc l ic o s  no saturados como las o le fin as  - c íc lic a s  como.: 

ciclopenteno , c.ielohenenú y e i clohépt’eixo ,. los turpenes- y las 

d e f in a s  p o líe íc l ic a s  de an illo-fundido como 2 ,5 -b ic ic lo  

(2 .2 . 1} rireptadieno y . 1 ,4 ,4a ,5 ,8 ,8a-lienahidro-jl,4, 5,S-dir¿etano- 

naftaleño., los  eoupuestos arocáticos ; como benzeno, ñ a fía len o , l  

autraceno 'tolueno y a l fa - e t i l  na fta isno. •

Los complejos perM ten-también la... bidrogenacióñ - 

ca ta lít ica - s e le c tiva  áe irnlóenlas fue contienen además de la s -. 

ligaduras carbono-con-carbono' no- saturadas otros grupos fun- .

. -.y-
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..tos co rrespo.-uieutes i u' ̂ contienen un prado no ñor

cidn car00nc- cor.-car OCílO 0 lo : añilopos -aturados Cv • ■ vu ,C

dicaces . 2o - ejemplo, la  .iluso posición la aeroloínu -¿malo ¿.re - 

•lucir oro pereionaideniáo, la  M ire venación la alcohol u lílio o  

•puedo producir aleono i-n-propílic-o , la  uidroponueion le  íciuo 

acríliao  pasee producir íoiuc- aro pióuiec, la ildroponueión de 

alcohol pro-partí lieo  puede a rodad r _isc..ol a lí l ic o  7 /b a l­

cohol a-pro p i l le o , 7 la  hidro peone iba. de 1-h ilro a i- i ,1 -por.ta- 

dieao puede producir 1 - h i d r o - pe n t e ne .  7/0 1-pentaaoi.

he una úíanera usae^ario las tuinas no sasurudas * 

les ¿atoras pueden hidropenarsc caías la ::. l:or ojo ¡apio, la huiro 

genacidn ae a l l í  ucriiatc o a l l í  unina puedo producir prepii 

ip il asina, respes bivalente.

s de coupueaeoj cao contienen a-dardo 

de lijaduras carbono-con-esrlono ao saturadas o croa rrapcc 

funcionales 7 oua puedan ser hid re penado o solo c t i  vanante- en

s a li-

.cidn -1 a jo ̂ i, X

lato y -:rorii-V •  4.

C ro 0

a ¿2 los nuevos catalizadefafs son los eonpue.

clico 2 co-dtr alcohol ciclohenoniiieo , ciclopsnten.il

7 ¡astil cic lobuten ii tica to , cocrouesíos aroadticos eo.sc fenol, 

anilina, 7 ácido h enseno suifónico , c o ¡upaos toa lie tero c íc licos  

coso paradina, farseóos, páranos 7 e l dinero de aero l e í  na 7 na­

to r i ales iaac ro ¡so 1 acula res cono po lia c  ro l aína.

los cooiplejoa no solo pueden usarse cono ca ta liza ­

dores en la  hidrovenación de ligaduras carbono-caroono no sa­

turadas sino tanhien en la lluro ¿venación de otros ¿rapos fun­

cionales -prese-núes en la  nolí-cula. Ji la  nolécula 'contiene 

adsnás del ¿rapo funcional ligaduras c a roo no - co a-c arbo no no 

saturadas, e l ¿rapo o los ¿rapos funcionales uueuo»- o

AO



•¿•y*.

lo

r-..¿ í %é/ l ñ  i.  <¡j'

'dos- se lec tiva  o' conq-ur réhtemente-'Rientrao' la  l i :  uñara carbono-' 

;eoh-carbono es; "saturada..ñlon ejemplos ele. aiurogcnución en lao 

cuales: an ^raxió' iu neion a l: d iferen te  de las ligaduras carbono- ' 

con-carboao no aaturadasl 'son. reducidas la  redacelóá de aldeMclps 

en ■■ce-t'orias en alcoholes, la. 'reducción de alcoholes, a nidre car--: , 

toaros,." la  'reducción de ácidos a. aldehidos y'ce-tonas, :1a. reduc­

ción de n it r i lo s  a aniñasy la- reducción de. grupos nifc.ro a gru- - 

pos-aniño, la  reducción-de 'epóxidos. a alcoholes y/o hidrocar-.. 

toaros, la  reducción de .compuestos nereapfco a hidrocarburos co­

mo lias' nao so producen en. e l "desazufrado" del--. petró le o .

Ion ejemplos espec íficos  de varias hidrogenaciones . .  

que pueden rea lisa rse  con los nuevos complejos las sigu ientes;

15

.A d ic ión .dehidrógeno a ligaduras no saturadas de 

hidrocarburos arom áticos,' & li íá t ic o s , y c ic lo a lifá t ic o s :. •

CH_GK=CII 
3 2 ■ ■ *-----*. CHgCEgGEg

lie ■- - ' ■- ; - '
CH=CIi ' = G22. . ...

ch-=oh^gh2.-OHg-vEss'QHg 2 > Gng-GE2'-CII,

' H0 ' CHg-OHg-CH
,c6ii6 ...-a- v6iA12 ñ ■■ .■ - ■■

II ■-' ■ I-- VH -
naftaleño' ' * ■■■> te tra lin a  ~ — V decaliiia

■ íi ... : - . "- - -

ciclohemeno
h2 '

*  eielohexano

- 11-
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Beáu'Qoióir ele grupos funcionales D:

'OH CHOÍÎ  
3 2

g:3H60H.:: -  CgHg

H
cs^oHg chacho;' - ?25HSOIIv:

Cií3(3H2GK2GI!3

CHgCOGHg';:1.

Ô Hp-OII
6 5

OI-IgOHgGH

C .HclíO 6 5

c6ii5cóq:i

M CE CHGIICñg
V- H;

0H30E2aH3

C6a5GK2®2
E

;CH3CH2CH2NH£ 

K2 v
*  a6H5GE0

% - i C-IÍ-CH OE 6 O 2

G6H50H3 :

OE íoh2) 3gk2oe J^ch3(Oh£! 3os3

Seducción- de grupo.s '.funcionales' juntamente coa e l  desdobla­

miento de.las moléculas: '

CH3OE2OK2OH2aOOG2IÍ5 v OHg ( GHg ) 3CH2OH

La-nidrogenación-'del compuesto orgánico se rea liza  

en la  dase líq u id a .U n  virtud de la  actividad eutruordinaria- 

mente superior de los ca ta lizadores, "es pos.iule -realizar la  " 

-iiidro« enaeión con presiones relativamente bajas de hidrógeno. 

Presiones de.hidrógeno tan bajas como 0,35 ata. o menos se ha

12



descubierto ^us: producen buenos rendimientos. -uiuiue pueden 

. .. :. empl earse también presiones muy elevadas ,' s c jure Lie.ro . usar • 

./presiones eomprendidus e:itre 0,35. y t70 atiü. la  téüiperaturs usa. 

/ da'durante la :' hidrogeria:oí(5ii puede 'variar.también.mucho ge- 

, 5 ' •.■■■•:;. , ne ra l l¿.s t a ¿ape ra i ur as. ,e o raparen d i das/ehtre IGCSC y DGOyo resu l- 

■ tarán'; sa tis fac  torras . y. • h •" ■ h '

..■■■ . las razones molares d e l catalla.ador, a l compuesto ■

■ que se-; quiere.;, hidrogenar.' no ‘soii; partieulariiieni;e iuparfcant es y . 

pueden .variarse para obtener una- solución honopénea. Por epii-;-: 

lo  .-I s i/u ien to , tul ¿eneral no 00 necesario  coplear. solventes aiau-  ̂

(¿ue s i sé- desea.; pueden usuree solventes Inertes cono iiid.rocar- 

. " d Puro:: saturados. -4i pe 3:10 r a l,  . cantidades más prende o det c a ta lí-  

1 zador producirán una velocidad . de."reacción mas piando. -as '

' d razones helares comprendidas ont re 1:100 y 10:1 propcrcioaurén

15 . .normalmente o l e fecto deseado. n i Be añade un ligan te  b i f í t i -

co a- la  solución del,:complejo antes de la  Mdropenacióii, . pue­

den usarse aproximadamente las.m is tas razones. Guando la  reac­

ción La proseguido hasta completarse puede separarse e l com­

puesto nid ro penado de la  mezcla de la  .reacción ..por cualquier 

£0 procedimiento apropiado, no realmente. se empleará.la d e s t i la - i -

ción, la  f i l t r a c ió n ,  o la. extracción con un so lven te, aunque 

s i es necesario pueden emplearse otros métodos.

31 cata lizador puede prepararse separadamente e 

in troducirse en e l  reactor .con e l compuesto pus sq. quiere hi-.,. 

£.5 drogenar. Preferih lem ente, se prepara primero e l ca ta lizador

. en e l .  reactor y después se. le  abade e l  compuesto iue se-ciule- 

re hidrogenar, ruede a fad irse úna xicpueiu cantidad'de una oase 

..como. liOII u la  mezcla de la  reacción para neu tra lizar la  acidez 

producida por. las. sales en la  mezcla.

ss también posib le ahadir los reactivos necesarios

-13-
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26 7415 „
. . . .  . . .  -■  f e - ' " "  .

:pura la  preparación:del ca ta lizador (ana sa l de l a c ia l pie traxi

s ic ion  y un compuesto-de fo s fo ro  tr iv a le n te ) a l  reactor a l 

, mismo ticspo pue se introduce e l compuesto .c¿ué se quiere id-dro 

, penar, Durante la  hid ro-jer.ación e l catalizado.r se formará din-

5 a o i  tu y despuéo: ea ía lisa rá  la'uiidro venación del eospuestp aíiadi;

do .1

la  invención puede ilu s tra rse  por los cjomplos puc

signen: .

DnDb:-- iü iidplo  í  
lo  '" fe ;: •;. ,

ü'n reactor en ¿‘orina de una autoclave de acero ir.o- 

o: i  dable de ICO nal, se .cone.ctó. con un transductor a 0-7 a te .': :■

. y "con .fuentes do hidrógeno y. vacio . 21 volumen ele los - acceso- 

fe rioc ex terio res  se redujo- a l' mínimo para obtener la  máxima son

.15 s it i l id a d  de la  presión" á l c arabio en e l nur.iero de railiiáoies de

■ hidrógeno presentes. de introdujo en e l  ̂ reactor una cantidád 

de 30 . . ralde : una solución de una.sal de cobalto -en un f o s f i t o '  

orgánico, se' añadid: una barra apltadorá.magnética cubierta, con

.. t e f lo ii ,  ;/ e l reactor;se cerró , se evacuó y después "se purgó;.

2o con hidrógeno a presión hasta pac iiabian sido desplazados, to -

■ dos los gases entrados. Después se calentó e l reactor con

. vac io . Cuando la  temperatura-habla llegado a 10Q2C se aumentó, 

leí presión de Hg hasta 1,500 un. de mercurio y se anotó- la  '. 

reducción observada en la  presión, d i habla. sido absorbida 

25 ; una cantidad grande de hidrógeno, se aumentaba la  presión en

e l reactor a in terva los  apropiados, ¿e obtuvieron; lo s  sigu ien­

tes resultados:
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Las cantidades dé hidrógeno 'absoreídas en los .en- 

/perimentos anteriores corresponden: & ' la reducción de cobalto, 

a ios aseados de valencia * 1 ,y.O (experimentos 1-2 y 5) y 

a los estados ¿le. valencia 0 y .-1 ( euperisentos G-S; . La re- - 

duebión de eoGalio se "evidenció -'por. medidas hechas .con. la  La- 

ldnza Gouy • guo. nostrarou un electrón  .no pareado por . e l áto...:o 

de. cobalto en lá  oiateria- p risá  usada pero ningunos electrones 

no pareados en e l producto. Durante la  reducción se.produce 

-taabién un eaiíbio pronunciado' eir-el- co lor, uña solución, del--

Oo'Cl .en/trietil"fosfito - esñde color verde oscuro, mientras r  

gUe. el producto ;es de color amarillo pálido . además, el Ooül 

es. extraído lentamente cid la .solución de lósfitu. por. e l: apua;

para.dar una. solución :aquosa g,ue.tiene el color rosa caraete- 

ris tica del ion- Co** ..agua. no.se ¿rodUce dicLa en trace ion con

el producto", ;no ;produciendo;la exposición prolou;..aca. do la so. 

lucióii rde cobulto-ériebii fosiito .. reducida a l agua. ningún qaii

bio de .calor en una . u otra rase

LJllíBLG I I

osando e l equino y ' e l .  pro cedimiento del lijeirplo “I , 

se -n iso-la -serie 's igu iente de experimentos. en las eondiciaxíes:

que 'se indican: " "n. -v.-;' ” ’ r r '  V: i n ' l



Lüiiüole'ó de Jl2
.na i’-omp.

-ao.
Presión" 
in ic ia l/

■ uc n *aia.- **

, , - ie c i l  
£ o s il­
bo. ,ml...

Co(aco- 
uaro ,.. 
mi l i ó ­
les

..absorbidas 
a l cambiar 
la  ve lo c i-  • 
dad. .'

'ic'lo ciciad 
. üi¿b;iuia , 

por. hora.

1 loO 15ÜÜ. . 15 " . £.0 ' ' ’ - 2 .0 ■ - 1.1: ’ -A

2 ; 100 ■ 1500 15 l.Q  - 4.2 ’ ■ 5.U '■

3 1 0 0 " ..I50u - 0 " £.0 ' 2 .2 ' A 0.6

4 100 1500; A ■ 4 . • £ .0... £.1 ' - 4 . 6

5 ' . 30 . ' .4500 , • . 60, 20.1 , £0.5 110.7 . Á
■ .....  ■. ;;-r -i

...0-..- : ;nii o%. en perdiendo nc 5, la  velocidad bajo., hasta 

aproximadamente 1 únilimóle.por-^rá^ehlaenqsj de ''I mimL'o’ en 

el. carabio de; velocidad. /En. los-experimentos- í-4 ,' no se produjo 

es ene i  almei. t e ninguna abso re ion ele hidrogeno dé spués- del "eám^ 

bio de la  velocidad". .. /p A--A,  A ;A, A A iA ' '

■ , la  cantidad da hlurógeno ubucrbidó indica , tie se

pro du j o. un np mple j o de , co b a l t b'; (va l ene,i a-0 ) - 1 r ie t . i l  rio s f  itó ..

una ¿xirte de1 . prbdue.to :d e l;oh p erirm o ' u" £;.se se­

paro ..doepués’ dol c íinbio--pde . la voloei dad• lo  ir re lr ig e  rae lo n sé 

produjeron .cris sales. y; se puriíicaron . 11 anális is  delp ii'o- 

dueto conri rao. pus era an ‘ complejo gue .contenía cobalto ',en un

eotado de• valónela caro co ii la  icrnra.lá 'ebipírieu Co Ci(CCgHg) 3 J 

io s  re s altados del anál i  s is : iuo ron. eo.au: s ig u e :. 'A .... -

0°,p  A A
Oalcalado ; “r

- 0.2 . . r
./ Encone i'a lo - 

A  - ,. S.O:. ■ . .

K  é ; ; • A - i  n ,7-.i:v - A "
... -  >

,17.1 A ;''iA :

A  /é ^ '■•'A i- so.o A-''V 39.6~;' o- a

-i,- ¿ ' o - :ü.4 ’r- -
• . ' ' .V. ••

':-k;Í;-:8 '.5

d ila . ;  reacción se dejaba pro seguir en e l .espérisién-



¿o' n.2 5 de este ejemplo;, o s i en los experimentos 1-4 se; cusen

taba .la temperutara, se obtenían complejos con e l;"estado de 

valencia, dé 1 metal in ie r ia r  a cero . '• .'• ■■

- la JlidlxiO' I I I

-.. líete ejemplo ilu s tra  la  preparación ele complejos 

con e l metal en un estado ..tele .va lencia  negativo, los  siguientes 

: experimentos, se h icieron con. Co(acetato)£ en t r i é t i l  ío s f ito  

a  1 0 0 e C .

p : Ge( aceta­
to ) ? , mi-' 

, lir.5 les .

t r i e t i l  
io s f ito  
mi.

1 ;' 10

.2;.;' : Z .1 30 .. ,"

3 ' i . '2; />■ 30

4 "' 2 / 15

Presión- "  .
i n i c i a l .... Velocidad Absorbido' dotal '
de Ilg en. , máxima por e l  cambio absor- 

.1: hora.-: • "•■■'de: ve lo- bido r-
.1... ,  r;'\. .. cidad. ••-'■

5.74 ; 18.3 . 6 . - 7.5

5.74. . £.5 . ; 2 .5 3.0 ‘

. 5.25 - .,■ ; 2.4 2.4 . ... 3*1

5.32 . ■-1 3.9 2 .g ; ' 5.1 .

: 1. -.x¡u absorción de tros átomos de hidrogenó-,po:r átomo •

;de. :Go. indica ' la  formación ;de un complejo de cobalto en un: .'

estado. c.e valencia de. -1 . la  solución formada no e ra ;v is ib le -  '; 

mentéj.diferente, de; la  asi complejo en e l estado,.de valencia '

•cero de co bulto formacto en e l .1 jeniplo I I .  .. S I. cumple j q o bten i­

do en es te. I j  eip lo es 'hidrógeno tet r a l i s - ( t r i e t i l  xos fi ko I - ; 

cobaltato ( - 1 } ,  con una es truc tura probable,. , -t-v

<<¥% '■■;?“ h ; : —
- i í o o g ¡ . 5 ) 3

- 1 8
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(Jeando e l misao procedimiento. ^i.e.en e l Ejemplo :

1,. se propararon complejos que contenían o tros ,’iietalca, ele., tran-;..j|:; 

¡lición en un estado de valencia bajo.'-asando fc i le t i l  r o s i lto  ' ' :

iñ,ñ ' - i ' - ' 5 .... como. e l . eompue s;to' ■'dé ■lo  aloro . La la' tabla si..^urente- s'C resu-' -
y;- • __ ^

raen lou rebultados' ,obt enio.o.s; .
'' - -. ' ' - . ... ..... . Milimoles de. IV

... . ,, ... : . Be Espe cies i,lil i ■
' \ *

Ester,' Lemp. Presión Ye lo ci dad ■Total '
V :  ̂ . * • " no le  s a l.  : 2C. in i c i a l . í'ntáxiiUcl abso r-

‘ X';- ... .... ■ de llg en , por hora "b ido.

***r • 1 iíJLOl .611 0 £ 15 - ICO 2.03 . - 2.5 0.67 '
2 , 2.

'"'1* . 2 l e 2|o04) 3.nH20 2 20 100 2.03 ; 0.2 1.0

■*v 3 Eg2tClg .silgó .. 2 i  15. lóü ' 2.03 ;; 4.2 1.4

• ' . .. •-
4 Rh01g *3Hg0 . 2 ' ■15..,. " 100 ....2. .03 4.7 2.5 ‘

' r'~\ ' ' .
LJliilrLO T  : '

•.'
' - • ; • - ■ ;• v..

:.‘l ( - -/ ' " ,,' . . '' • ' . - • ... -• ,. : ■- ".r ....
. ’ i . . ■ i. 'v -v' --..;-; , _ /. 1-,

usando, e l - reae to'.r y ' e l piocectieiento descritos: eñ 

e l Ejemplo i  sé; preparó -óijt'' complejo catalizador: íádrogena'ndo '.'' 

' una, solucion ie. ■ ace tato de cobalto on. t r i e t i l .ío s i ito  ' íiasta 

pue e l estado'de, valencia. Sel cobalto ei'a cero o -1. Los; cora-, 

.piejos, puc:.con reñí un e l cobalto on el. estado-de valencia, cero : 

o - l ,  ..o mezclas cío untos parecían ser igualnciito apropiados 

para us arlos co rao cat alizádo res y , go r ; consi guient e so lo ora 

:: ilrpo rtante su o la. hiel xo g u na ció n se- continuara .casta .pue. e l es- 

: talo .d-e. valencia del cobalto era por lo ríenos cero ...Después: : 

 ̂ de Id preparación, del catalizador", se -aaaáió 'e l eornpues'to. que - j 

'se. puería ni-cirogenar a l reactor, y la  Liurogcnación se '.realizó ./• 

bajo .una. presión de 33 .5 atn . -os - resu.lt a-ios obtenido 2 ' en va-- " 

rio s en2?eriñen l o a s e  lian; resumíio ún la .. tabla siguiente;:. '

- 1 5 -
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Je la: misma- nané.ra que se ,ha descrito en- e l filjas 

V, se prepararon 15 mi. de un catalizador c o P u l^ o -tr ie lil ' íos

t i to  reducido y después de la  adición de 15 lal* ele benzaldehi­

do ae hidrogeno la  mezcla a.una .temperatura de 150 ?C. usando;'' •/' 

una presión in ic ia l  de hidrógeno do 6 atn. la  reacción se re- -

p it ió  varias . veces variando la cantidad .tota l de hidrógeno én­

tre  27.1 y 37.7;milimo l e s . El/producto de la reacción contenía 

alcohol benzílico  y tolueno.

n J J I P I O  v i l

¡jó' usaron de nue vo., él . equipo y . e l1 pro eédimiento' :&é;l 

Ejemplo.V, Loa enperimentoa sé-hicieron usando un complejo de 

ñique! sn el primer espeji-nento y un complejo, de platino-jen 

el segundo experimento. :

• • .'I •: / ..■ .. ; v.. II.. ' ■

.Catalizador: 15 ral.- de t r ie t i !  Catalizador: 15 n i ; de trie til.

.' xosíito - : ' ios lito

. ..2 ai linio los de i..': £ mi litio le s-

sal ce niouél - do cal de platino

15 u l. de beazalcehiclo.’. t- 15 til. de •heuzaláeh.iáo , '.

Gtoii lU' i. i- .1 Ir; J j  ■ 1- ''•'11;.: G ehlI:n’l;:..J-l: " J:
'' '" " l.v  "I... -/i..- 2 -V.: ,r* ' "1;:'

135¿'C- f : -" lOOCC "

Producto.: Polüeno . 1 . Iroduc ’: o : tolueno y alcohol

.-'benzílico -
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Esta solicitud que corresponde a la  presentada en 

E.U.A., el 16 de Mayo de 1960, oon e l a2 29.129 y eí 13 de Ja- (  

nio. de 1960 con e l nQ 35.434 se acoge a los ■beneficios del 

artículo 51 del vigente Estatuto sol)re Propiedad Industrial. &-
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los. puntos de invención propia y nueva que se pre­

sentan en España para que sean objeto de esta Patente de Inven-" 

ción por VSIHxB aüos, son los siguientes:

I a. -  Un procedimiento para la  preparación de comple­

jos nuevos que comprende disolver una sal de un metal de tran- ' 

alción elegido en el grupo V, VI, VII u V III de la  I'abla Pe­

riódica en un compuesto de fosforo trivalente que tiene por 

lo menos un grupo R^Z- unido a l átomo de fosforo, en la  que 

R es un grupo a lk ilo , a rilo , alkarilo o aral&llo no sustitui­

do o halógeno -sustituido,2  es oxígeno, azufre o nitrógeno, 

y w es 1 ó 2, e hidrogenar la  solución.

2a. -  Un procedimiento como se ha reivindicado en 

la  clausula 1, en el cual la  hidrogenación se realiza a una 

temperatura comprendida.entre 50aC y 200aC.

; 3a. -  Un procedimiento como se ha reivindicado en

las clausulas 1 ó 2 en el cual la hidrogenación se realiza  

bajo una presión de hidrógeno de no más de 100 atmosferas,

4a. -  ün procedimiento como se ha reivindicado en 

la  clausula 3, en e l cual la presión del hidrógeno está com­

prendida entre 1 y 10 atmosferas,

5a. -  Un procedimiento como se ha reivindicado en

-22-



cualquiera de las clausulas 1-4, en él cual la  sal del metal 

ae transición es un cloruro o un /bromuro.

6a .- Un procedimiénto como se ha reivindicado en •. 

cualquiera de las clausulas 1-4, en el cual la  sa l del metal

de transición es un cianuro. ; •

,7 2 Oh procedimiento como se ha reivindicado en 

cualquiera de las clausulas 1-4, en el cual la  sa l del metal 

de transición es un acetato, un butirato o un propionato.

82. - U n  procedimiento como se ha reivindicado en 

cualquiera de las clausulas 1-7, en el cual el compuesto de 

fosforo trivalente se usa en un exceso estequiomltrico sobre 

la  sal del metal de transición. ^ .

9c .-  Un procedimiento como se ha reivindicado en 

la  clausula 8 , en e l cual la  razón molar del compuesto de fos 

foro trivalente a la  sal del metal de transición está compren 

dida entre 10:1 y 50:1.

102.- Un procedimiento como se ha reivindicado en 

cualquiera de las clausulas 1-9 en e l cual la  hidrogenación 

se realiza en presencia de un nitrohenzeno.

I I 2. -  Un procedimiento para la  hidrogenación de 

compuestos orgánicos que comprende poner en contacto un com­

puesto orgánico con hidrógeno en presencia de uno o varios 

complejos oorno los reivindicados en cualquiera de las clausu-

122.-  Un procedimiento como se ha reivindicado en 

la  clausula 11, en el cual la  hidrogenación se realiza en pre 

seneia de un ligante td fílico  diferente del compuesto de fos­

foro trivalente que forma parte del oomplejo.

V 132.- Un procedimiento como se ha reivindicado en 

la  clausula 11 ó 12 en el cual la  hidrogenaolón se realiza
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bajo ana presión do nidrórono comprendida onrre 0,25 y 70 atm. .. 

‘""V .d. ■•/■ ■■. V- •— üii procedimiento cono se lia reivindicado 0:1

cuaípaiera de las'-clausulas 11-13, eii ;orvcosl ^la;d)idxbgeo.acidñ 

: se rea liza  enana temperatura comprendida entre 100 Í5UG 2G. : ;

...' _■••.., 15-d- Ua procedimiento como se ha reivindicado en " ■ '

- . cualquiera- .de’ las  c lau su la ! 11-14, en e l cual 'la  razón vo la r  ; :;••■• 

r '; en tro ..21 ca ta lizador y e l compuesto oreunieo está eocjnrendida ; 

entre 1:100 y 10:1, 'i... '"t"-;:!

1G2.- üh pzoceáiniieirbo para la  preparación de-;dom- ■ ;

..pie jos 'm etá licos en tre me ta les de transición  y eompueótos de ■ 

"fos.fo.ro tr iv a len te . . f t  : fm dv.-pG' 1.

■ Gal y. como se lia descrito  Or. la  .lamerla pus antecede- 

y con los fin es  pue se han especificado.

■ ■ Bata licuó r i  a consta de "venticuatro hojas.escritas -■ Y.- 

■por ana sola cara. -

- - * * ' ■ • . ■ -  ''Madrid,

'-T

¿#:V
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