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La presente invencibn se refiere a un nuevo
sistema cataiitico que tiene utilidad en un cierto nluwero
de ambientes, tal como en hidrogenacidn, hidroformilacidn,
isomerizacidn, y celdas electroquimicas. Mas en varticu-
car, la invencidn se refiecre a unos sistemas complejos con
cretos de catalizadores tipo Ziegler, y a derivados de ta-
les sistemas, todos los cuales presentan una actividad ex-
cepcionalmente alta en los ambientes antes mencionados.

Los catallzadores heterogéneos tipo Ziegler

son bien conocidos en la técnica. En la Patente EE.UU.

-1l -



10

15

20

25

2,781,410, por ejemplo, se expone,un catalizador de poli-
merizacidn compucsto por um trialcohil-aluminio y cantida
des traza de niquel coloidal. A pesar de una investiga-
cibén exhaustiva, hasta ahora précticamente no se ha reco
nocido la utilidad potencial de estos sistemas catalfti-
cos, para reacciones distintas de la polimerizacidn y des
plazamiento. Se ha descubierto ahora que se pueden modi-
ficar estos sistemas heterogéneos de forma tal gque se ob-
tiene un sistema catalitico complejo de propiedades nota-
blemente nuevas.

Un objeto de la invencidn es proporcionar un
sistema catalitico complejo que es muy activo como catali
zador de hidrogenacidn, especialmente para olefinas, bajo
condiciones suaves de temperatura y presién.‘

Otro objeto de la invencidn es proporcionar
un catalizador capaz de formar un electrodo muy activo en
una celda electquuimicé.

Estos y otros objetos se consiguen por re-
duccidn de una sal de metal de transicién, o mezclas de
tales sales, con un compuesto organometfilico, bajo condi-
ciones criticas que favorecen la formacidén de un complejo
orginico metalico entre el componente organometilico y el
componente de metal de transicibn, en un estado de valen-
cia inferior. El sistema producido de esta forma se puede
utilizar para la hidrogenacidn rdpida.de materiales olefi
nicos, a bajas temperaturas y presiones. Ademis, eligien
do de forma adecuada los componentes del sistema cataliti
co, se puede obtener un sistema gque ge puede usar para la
hidrogenacidn selectiva de materiales olefinicos. Tambiln

se pueden seguir tratando los sistcmas cataliticos, para
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proporcionar un mectal dé transicidn finamente dividido.
Estos metales tienen muchos usos cataliticos potenciales.
Un ejemplo importante de tal uso es como electrodo/catali
zador en celdas clectroquimicas.

Las sales metAlicas reducidas para {ormar
el sistema catalitico de la invencidn son sales de motal
de transicidn. Los metales eclegidos de cada uno de los
grupos I-B a VII-B de la tabla peribdica se pueden redu-
cir y utilizar con éxito en la invencidn. Por =jemplo,
se han empleado sales de cobre, cine, titanio, vanadio,
cromo y platino, produciendo todas ellas sistemas catali
ticos activos. Las sales metidlicas particularmente pre=-
feridas son aquellas de los metales nobles y de los meta
les del grupo VIII-B, tales como hierro, cobalto, niquel
y platino.

La eleccidn del componente aniodnico de la
sal de metal de transicidn no es critica, y se pueden em
‘plear componentes tanto orgdnicos como inorginicos. Son
ejemplos de radicales inorgldnicos que se pueden emplear
los clorures, bromuros, SiFG-. $in embargo, los radica-
les orglnicos tales como acetatos y naftenatos son los com
ponentes preferidos de las sales metflicas, debido a sus
excelentes caracteristicas de solubilidad y secado. Un com
ponente orginico particularmente preferido es el guelato,
por ejemplo el acetilacetonato, dehido a su excelente so-
lubilidad y fAcil disponibilidad. Desde luego, se pueden
emplear otros quelatos, tal como, por ejemplo, derivados
de dimetilglioxima.

La eleceidn de un agente reductor es una ca-

racteristica critica de la invencidn, ya que puede tener un
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efecto importante sobre la actividad del sistema catalitico
soluble. Se pueden emplear como agentes reductores tanto
compuestos de organo-aluminio como de organo-magnesio.

Los agentes reductores preferidos son los compuestos de 6£

gano-aluminio de férmula general:

donde X es un haluro, hidrdgeno, grupo -GR’’’, grupe -SRWr,
o grupo NR,"™, y R, RY y R pueden ser iguales o diferen
tes, ¥y son alcohilos, por ejemplo etilo y butilo; ciclmal-
cohilos, por ejemplo ciclohexilo y ciclopentadienilo; aro-
maticos, por ejemplo fenilo y naftilo; o alcohilarilos, por
ejemplo bencilo., En general, se puede emplear cualguier
grupo R que tenga de 1 a 20 Atomos de carbono. Los compues
tos de organo-aluminio pﬁrticularmente preferidos tienen
la £6rmula general ALR'R'R'S . R'RYALOR™ o AIR'RPH, Son
ejemplos tipicos de estos f{iltimos compuestos el Al-(iso~_
c4r19)3, A1-(02Hs)3, (C21{5)2-A10-(n-c4ﬁ9) Yy Al-(iso-_
C4H9)2H.

La relacidn entre sal de metal de transicidén
y compuesto de organo-aluminio es una caracteristica criti
ca de la invencidén. Para obtener el sistema catalitico ho
mogéneo muy activo de la invencidn, es esencial que la re-
lacidén molar entre aluminio y metal de transicibn esté com
prendida entre 1/1 y 15/1, y preferiblemente entre 1/1 y
10/1. En comparacidn, en la técnica anterior, por ejemplo
en la Patente BE,UU. 2.781.410, se ﬁescriben catalizadores

de polimerizacidén usuales, tipo Ziegler, en los que solo
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se usan cantidades de tfaZa de metél de trén51§ién, ¥ que
tienen relaciones molares tan grandes como 5000/1. Aun-
que no se dispone de una explicacidn suficiente, los da-
tos experimentales indican que las relaciones entre alu-
minio y metal de transicibén mayores de 10/1 tienden a en-
venenar la actividad del catalizador. Sin embargo, en al
gunos casos puede ser posible climinar este efecto de en-
venenamiento, por adicidén de materiales adecuados, tal co
mo un dcido de Lewis, base de Lewis u oxigeno. Sin embar
g0, unas cantidades limitadas de envenenamiento represen-
tan una técnica (Gtil para reacciones de hidrogenacibn muy
selectiva. Asi, para ciertas aplicaciones, tal como satu
racidén de una cadena lateral de un compuesto ciclico insa
turado, sin saturacibn del nficleo ciclico, o en la separa
cibén de impurezas acetilénicas de compuestos olefinmicos,
se pucden cmplear con éxito relaciones molares entre metal

de transicibn y aluminio comprendidas entre 10/1 y 20/1,

preferiblemente entre 16/1 y 15/1.

Las proporciones adecuadas de sal de metal

de transicidén y compuesto de organo-aluminio se mezclan en
un disolvente, nara obtener cl sistema catalitico homogé-
neo de la invencidén. Bn la mayoria de los casos no son cii
ticas las condiciones de preparacibn, y hasta con las con-
diciones ambiente de temperatura y presidn. Sin embargo,
se pueden efectuar reducciones a temperaturas comprendidas
entre =10 y +1062C. Bajo circunstancias en que el conipues
to de metal de transicidén no se disuelva instantineamente
en el disolvente, la reduccidén se puede acelerar, sin efec
to perjudicial, empleando temperaturas de la parte superior

del anterior intervalo. El disolvente emnleado en el sis,
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tema catalitico puede ser un hidrocarburo liquido o un com
puesto polar, tal como una base de Lewis. Bajo ciertas
condiciones, el disolvente puede ser también un &cido de
Lewis d&bil, tal como alcohol terc~butilico o un hidrocar
buro que contenga oxfgeno o nitrégeno. Son disolventes

hidrocarbonados preferidos los alifaticos C_ a C tal

5 2¢’

como pentano y heptano, y los aromaticos C6 acC tal co

12’
mo benceno. Se debe observar que el benceno solo se pue-~
de emplear como disolvente cuando las condiciones de- la
reaccidn posterior, empleando el sistema cataliticc, son
tales que no sea h;drogenado. Los compucstos polares pre
feridos son &éteres, tal como &ter dietilico, p-dioxano,
dimetoxietano, diglima y aminas terciarias tales como trig
tilamina y n-metilmorfolina. Otra caracteristica de la in
vencibn es que los disolventes polares antes descritos,
particularmente los éteres pueden funcionar realmente co-
mo prouotores, que sirven para producir una forma mAs ac-
tiva del catalizador. Asi, por ejemnlo, cuando se aiiade
p~dioxano a triisobutil-aluminio, se forma un eterato com
plejo que, cuando sc emplea para reducir un quelato de co
balto, produce una especie muy activa del catalizador.
Ademés, los &teres son excelentes disolventes, ya que pre
sentan una tendencia a retardar el efecto de envenenamien
to de las proporciones excesivas de compuesto de organo-_
aluminio, y por tanto permiten el uso de relaciones nmola-
res Al/metal mayores que las antes mencionadas en esta Me
moria descriptiva.

El sistema catalitico antes descrito se pue

de utilizar como una especie muy activa de catalizador de

hidrogenacibén. Se ha descubierto que estos sistcmas tie-
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nen actividad superior cuando se comparan con ios cavali~
zadores setdlicos Raney cinpleados coumercialmente, y presen
tan actividad a temperaturas desusadamente mas bajas que
las gue se cmplean corrienteumente en los procedimicntos de
hidrogenacidn., Con este sistema catalitico se pucue redu-
cir una amplia variedad de counuestos insaturados. Asi,
el sistema catalitico de la invencidn se pucde emplear con
éxito para reducir compuecstos que conticnen insaturacidn
carbono-carbono, insaturacidn carbono-nitrdgenc ¢ insatu-
racidn carbono-oxigeno. Las alimentaciones insaturacuas
carbono-carbono pucden ser no sustituidas, o nueden estar
sustitufdas con zrupos funcionales adicionales, e incluir
coupurstos olefinicos tales como monow, di~ y trioleflinas
aciclicas y ciclicas C, a 030, compuestos acetillnicos c,
a C30 y compucstos aromdticos C; @ 030. Entre los ejem=
plos tinicos de compuestos insaturados carbono-carbono es

t4n el buteno, octeno, ciclohexeno, ciclododecatrieno, nor

bornileno, acetileno, octino-4, hexino-3, fenilacetileno,

benceno, tolueno, xileno, naftaleno y antraccno., Entre
los compuestos insaturados carbono=-nitrbgeno se incluyen
nitrilos, iminas, y compuestos que contienen nitrdgeno he
terociclico. Son ejemplos tipicos de estos compuestos que
conticnen nitrégeno el benzonitrilo, benzalimina y quino-
leina. En el procedimiento de hidrogenacidn de la inven-
cidn se pucden emplear también compucstos insaturados car
bono-oxigeno, entre los que se incluyen aldehidos, cetonas
y &steres,

Las condiciones de hidrogenacidn pucden va-
riar entre limites amplios, segln el material de alimenta-

cidn concreto que se emplee. Por tanto la hidrogenacidn de
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materiales olefinicamente insaturados temdara lugar répidg
mente a temperaturas comnrendidas entre -20 y +1508C, y
preferiblemente entre O y 509C, y a presiones comprendidas
entre la presidn atmosférica y 14l kg/cm2 manom. de hidrd
geno, preferiblemente de 7 a 70 kg/cm2 manom. Cuando se
emplean materiales de alimentacidn de reduccidn mis difi
cil, tal como nitrilos y aromiticos, la velocidad de'feag
cidn es forzada por las mayores tgmperaturas y presiones,
y se pueden emplear temperaturas de hasta aproximadamente
2¢62C, y presiones de hasta 211 kg/bmz.

La duracidn de la reaccidn de hidrogenacibn
no es critica, y se pueden emplear tiempos de reaccidn com
prendidos entre 15 min y 10 horas. Anfdlogamente, la con-
centracidn de catalizador puede variar entre émplios 1imi
tes, bastando peguefias cantidades para efectuar conversio
nes sustanciales del material de alimentacidn. General-
mente se puede emplear de C,001L a 1%, preferiblemente de

G,01 a 0,1% del metal de transicidn, basado en la alimen-

tacibn a la reaccibn.

En otra realizacidn de la presente invencidn,
se ha descubierto que ciertos de los sistemas cataliticos
antes descritos presentan la capacidad de hidrogenar selec
tivamente cicrtos tipos de insaturacidn, con preferencia
respecto a los otros tipos. Por ejemplo, los coumpuestos
acetilénicos que estin presentes en cantidades de trazas
solamente, se pueden saturar selectivamente respecto de la
olefina, sin saturar ninguna olefina presente en un siste-
ma que contenga mezclas de estos materiales. Ademis, los
enlaces olefinicos terminales se pueden reducir selectiva-

mente, con preferencia respecto a las estructuras olefini-~-
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cas de enlace interno. Esta reduccién selectiva tendrs
lugar aln cuando ambos tipos de enlaces e¢stén presentes en
la misma estructura molecular.

Los materiales de alimentacidn a la rcaccidn
de hidrogenacidn selectiva pueden ser sustancialmente los
mismos que se han descrito antes en relacidn con 1a‘féac-
cién meneral de hidrogenacidn. Sin embargo, las hiaféée-
naciones selectivas estaran regidas por la actividad del
catalizador. Por tanto, las rcacciones selectivas se. elec
tuardn a menores temperaturas y presiones, y con menores
cantidades de catalizador activo. Ademas, por eleccidn
adecuada de los componentes cataliticos, se pueden prepa-
rar sistemas de actividad menor gque la media. Estas for-
mas menos activas de catalizador presentan uia propensibn
afin mayor para la hidrogenacidn selectiva. La reduccidn
de vinilciclohexeno a etilciclohexeno, y de ciclopentadie
no a ciclopenteno, son ejemplos tipicos de hidrogenaciodnes
selectivas gque se pueden hacer con los catalizadores de la
invencidn. En todavia otra realizacién de la invencidn,
se ha descubierto que, por tratamicento adecuado del siste-
ma catalitico complejo antes descirito, se puede obtener el
propio metal de transicibmn, en forma tan finamente dividi-
da que el metal estd cn estado amorfo, mas que cristalino.
Este resultado es sorprendente, desde luego, ya que los pol
vos metilicos comerciales son generalmente cristalinos, o
contienen al menos una porci6n grande de material cristali-~
no, Ademds, la mayoria de los polvos metdlicos comerciales
son mayores de 0,1 micra, mientras que los metales finamen=-
te divididos de la invencidn son mucho mis pequefios, ¥y c¢n

algunos casos no se pueden medir con exactitud, debido a su
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Los metales finamente divididos de la inven
cidn se obtienen por hidrdélisis del sistema catalitico com
plejo, que comprende una sal de metal de transicibn y un
agente reductor de organo-aluminio, que se ha descrito an
tes en esta Memoria. La hidrdlisis se efectlla por adicibn
de un Acido dilufdo o de una base dilufda, al sistema ca-~
talitico complejo. La cleccibn dgl'écido o base acuosos
concretos no es critica, y se puede emplear cuélquier ma -
terial usual. La concentracidn del medio de hidrdiisis
debe estar comprendida entre 2 y 20% en peso, y preferible
mente entre 5 y 10% en peso. Una caracteristica critica
de la hidrdlisis del sistema soluble, para producir el me
tal puro, es la eleccidn de medios hidrolizaﬁtes Acidos o
basicos. Bsta eleccidén esti regida por el m:tal de tran-
sicidn concreto que esté presente en el sistema complejo.
Las personas versadas en la materia se darin cuenta de que
ciertos metales de transicibn son solubles en acido, y en
tales casos emplearin un agente hidrolizante bisico. En
otros casos se empleari nccesariamente una hidrdlisis 5ci
da, debido a la disolucidn del metal de transicidm en so-
luciones bésicas.

) método antes descrito para obtener umeta=
les Tfinamente divididos se puede destinar izualmente a la
produccidn de aleaciones metllicas finamente divididas,
Asi, se pueden hidrolizar sistemas catalfticos coriple jos
que comprendan dos o mis sales de metal de transicidén y
un agente reductor de organo-aluminio, produciendo asi un
nrecipitado que es una aleacidn de los metales de transi-

cibén libres. Por tanto, mediante el prescnte procedimicn
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to se nueden obtener aléaciones de metales nobles, tales
core slatino, paladio, iridio, rodio, rutenio y osnio, o
aleaciones compuestas por un metal noble y algln otro me~
tal de transicién, tal como hierro, cobalto, niquel, molib
deno, cromo, manganeso, wolframio, titanio, renio, cine,
c¢obre, cadmio y vanadio. Aungue no se disnone de exnli-
cacifin tebdrica suficiente, se ha hallado ahora que le hi
Grdlisis de un sistema catalitico cowplejo que contiche
metales solubles tanto en Acido como cn base, nroduce la
produccidn de aleaciones. Por ejemplo, se producird una
aleacibn de platino-renio por hidrélisis 4cida, aungue se
sabe que el renio es soluble en Acido. Se cree que el re
nio es adsorbido quimicamente por el platino, de forma gue
evita su disolueidn. Sin ewbargo, se desconoce el wmecca-
nismo real.

En una realizacidn alternativa de la inven

cibn, la hidrdlisis se puede efectuar utilizando exceso

de agua, alcohol u otro dador de hidrdégeno Acido, tal como

una amina sccundaria. Este método difiere de la hidrdli-
sis Acida o bésica antes discutida, puesto que el medio
hidrolizante no posce la fuerza suficiente para disolver
el aluminio presente en ¢l sistema complejo. La falta de:-
capacidad para disolver el aluminie produce la precipita-
cibén de un gel de hidrbxido de aluminio, gue rodea a las
particulas precipitadas de metal de transicibn o de alca=-
cidn, cvitando asi la aglomeracidn de estas diminutas par
ticulas metilicas amorfas. En una serie de opcraciones
posteriores, el precipitado se puede filtrar de la solu-
¢idn y aplicar a la superficie de um soporte de cataliza-

dor, tal como allimina, silice o carbono, Por posterior

-1l -
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calcinacidén se forman tanto el gel de allmina como los Oxi
dos de metal de transicidn, Luego se puede reducir a me-
tal el Oxido de metal de transicidn, por reduccidn en at~
mbsfera hidrogenante. Aasi, el método global produce un
catalizador soportado que tiene un metal o alcacidn meti-
lica, muy dispersada, depositada sobre su superficie.

Tal catalizador es muy activo para amplia variedad de one
raciones, por ejemplo cragueo con.vapor de agua a baja tem
peratura, comprendida entre 400 y 6002C, para producif gas
de ciudad,.

Otra caracteristica de la invencibn es due
los inisualados metales y aleaciones metfilicas finamente
divididos que se producen, como se ha descrito antes, se
pueden emplear como catalizadores en celdas clectroguimi-
cas. Los electrodos adecuados para su uso en c¢stas cel-
das han variado considerablemente, tanto respecto a dise-
fo como a composicidn. Aungue se puede usar solo una es-
tfuctura metldlica Gnica, por ejemplo una hoja o malla de
platino, o una estructura adecnada de carbone poroso, ta-
les electrodos comprenden corrientemente una estructura de
base conuuctora y un catalizador, guimica y/o fisicamente
unido a las superficies de la base, Intre tales electro~
dos se incluyen aguellos en los que las estructuras de ba
se de los clectrodos son porosas, no porosas, metilicas o
no metilicas.

El catalizador se puede depositar sobre el
electrodo por cualqguiera de los métodos convenientes cono-
cidos en la técnica. Intre los métodos tipicos se incluye
¢l revestir el wmiembro de base del electrodo con un dJdisol=

vente orginico que contiene el metal libre, y evaporar lue

- 12 -
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go el disolvente, y también la aplicacién de un azlutinan-
te orrsfnico gue contiene el mctal libre, a la superficie
de la base del electrodo. Un método preferido para aplie-
car el catalizador de la prescnte invencidn a un electrodo
es mediante presibn mecdnica. De esta forma, el cataliza
dor se comprime sobre el electrodo, en ausencia de disol-
ventes o aglutinantes.

Las celdas clectroquimicas en las que se e
plean los electrodos antes descritos son bien conocidus en
la técnica (véase, por ejemplo, la Patente EE.UU 2.384.463).
Estas celdas pueden actuar como celdas clectroliticas, o
caomo celdas de combustible. &1 tférmino "celda de combus-
tible" se usa, aqui y en la técnica, para indicar un dis-
positivo, sistema o aparato en el que la energia quimica
de un combustible fluido, tal como hidrbgeno, mondxido de
carbono o un compuesto orgdnico que contenga hidrbdgeno en

su estructura molccular, es convertida electroguimicamente

en cnergia clfctrica, en un clectrodo que no se consume, o

inerte. La verdadera cclda de combustible se adapta para
funcionamiento continuo, y se le suministra tanto combus-
tible como un oxidante, procedentes de fuentes exteriores
a la celda propiamente dicha. En tales celdas se incluyen
al menos dog electrodos gue no se consumen, o inertes, que
funcionan como &nodo y cétodo, respectivamente, los cua~-
les estén separados por un electrolito gue proporciocna con
duccidn ibnica entre ellos; medios de conduccidn para la
conexidn eléctrica entre 4nodo y cétodo, exteriormente res
pecto al clectrolito; medios para admitir un combustible
fluido para doble contacto con el &nodo y el clectrolito;

v medios para admitir un oxidante, para doble contacto con

- 13 -
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el citodo y el electrolito. Cuando se necesite o se de-

see, el compartimiento del electrolito se divide en un
compartimento de anolito y un compartimento dé catolito,
mediante una membrana de particidn o intercambio de iones,
permeable a los iones, o una pluralidad de tales membranas.
Asi, en cada una de tales celdas se oxida un combustible
en el incdo, y se reduce un oxidante en ¢l cltodo, al re
cibir electrones procedentes de tal catodo.

La invencidn se entenderd mis por raferencia

I3

a los siguientes ejemplos.,

LJEMPLO 1

Se pesaron aproximadamente 100 a 120 mg de
acctilacetonatos de hierro, cobalto y niquel, y se carga-
ron en un recipiente de recaccidn. Lucgo se redujeron las
sales respectivas (como se indica en la tabla) con una so
lucidn que contenia 2 ml de triisobutil-aluminio en 10 ml
de heptano, o 353 ml de n-butoxi~aluminio~dictilo en 1C ml
de heptano. Las reducciones tienen lugar instantineamente,
y se obtiene una solucidn homogénea. %1n algunos casos se
observa un precipitado, gue se disuelve por dilucidn. Se
afiadieron al sistema catalitico 100 ml de una solucidn al
8% de ciclohexeno en heptano, y la mezcla se hidrogend a
temperatura constante de 220C y presidn constante de 7 kg/
cm manom., con agitacidn. De cuando en cuando se¢ tomarcn
muestras, que se analizaron por cromatografia de gases.

Tambidn se efectuaron hidrogenaciones simi-
lares utilizando iguales alimentacién, disolvente, tempe-
ratura y presidn, y un catalizador de niquel Raney. Los

resultados se tabulan a continuacibn:

- 14 -
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TABLA I

- . - — >

Ticmpo para
conversgibén

Catalizador  Agente Reductor Disolvente del 5G%
76 mg de ni- v
quel Raney - n-heptano 115 wmin,
17 mg de Fe Al(i704H9)3 " 57
25 mg de Co Al(i-C4H9)3 " 57
26 mg de Ni Al(Csz)ZO(n-C,iﬂg) " 38 o

Los datos tabulados indican la mucho mayor
velocidad e hidrogenacidn de los catalizadores reducidos,
en comparacidn con la del niquel Raney usual, bajo condi-

ciones comparables.

En un método similar al del Ejemplo 1, se
redujeron varias sales y quelatos de metal de transicidn,

y se seleccionaron por actividad de hidrogenacidén. Los

catalizadores se prepararon tratando aproximadamente 0,4

mi;imoles (mmoles) del compuesto de metal de transicidn
con 4 mmoles del agente reductor de organo-aluminio, en
un disolvente de heptano. Se utilizaron condiciones de

hidrogenacidn y alimentaciones similares a las empleadas .

en el Ejemplo 1. Los resultados se tahbulan a coentinuacibn:

TABLA II

-~ - " - - "

Metal de tran Tiempo para

sicidn del conversidn
catalizador Agente reductor Disolvente del 5C%
Pt AlL(i~C_H ) Heptano 29 min.
99°3
Cr " " 109 uin.
v n " 112 min.
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Se puede ver ficilmente que los resultados

indicados muestran una actividad superior, cuando se com
paran con el catalizador d niguel Eaney usual indicado en
la Tabla 1. Ademds, se efectuaron experimentos similares
con sistemas cataliticos complejos de titanio, manganeso,
cobre y cine, y se observd actividad, aunque en menoxr gra

do que la tabulada antes.

Siguicendo los métodos indicados en los Ejem
plos 1 y 2, se efectuaron varios exXperimentos para deter-
minar la uatilidad de otros agentes reductores y disolven-
tes, en sistemas cataliticos complejos. Los resultados
sc tabulan a continuacibn:

TABLA III

——— -y g S - -

Metal de Tiempo para
transicibn  Agente reductor Disolvente conversidn

del 50%

a- 1 o«

Co AL(d C4H9)3 Heptano 34 min.

Co " Dimetoxi- 38 min.
etano

Co t Trietile 4C min.
amina

Co " Benceno 30 min.

Co A1(02H5)3 Heptano 31 min.

Co HAl(i-Cng9)2 Heptano 3% min.

Los datos indican que en el sistema catali
tico couplejo de la invencidn se pucde usar una amplia va
riedad de disolventes y agentes reductores.,

EJIMPLO &

Se redujeron 106,5 g de acetilacetonato de

cobalto II,a temperatura ambiente, con 1,6 g de (C,H_)

2"5’°27—
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-Al-U~n~CQH9, en 10 ml dé decano. Luego se aﬁaéi;ron 54
g de ciclododecatrieno~cis-trans-trans, y 20 ml de deca~-
no, bajo nitrbgeno. La wmezcla de recaccidn se cargd en un
autoclave y se hidrogend a 70 kg/cm2 de Hz y 552C. Des~
pués de 44 min se tomd una muestra, que se analizd. Mos
tré que habfia tenido lugar una conversidn del 100%: a ci-
clododecano,

En un experimento similar, se redujeron ¢,05
mmoles de acetilacetonato de cobalto IX con 2 mmmoles de

(CH3)2A1606I en benceno. El catalizador se usb para la

%,
hiirogenacidn de 10Ommoles de ciclohexeno a 209C y 3,5 kg/

cn® de H,. Al cabo de 2 horas se habla formado 18,4l de

ciclohexano.
En otro cxperimento similar, se redujeron
0,05 nmoles de acetilacetonato de cobalto II, con 2 mmoles

de acetilacetonato de (CH,),Al, en benceno. El cataliza-

3)2

dor se usd para la hidrogenacidn de 100 wmoles de ciclohe

xeno a 20¢C y 3,5 kg/cm2 de H,. Al cabo de 2 horas se ha
bia formado 7,1% de ciclohexano,

Los experimentos anteriores indican claramen
te que los agentes reductores que tienen la f6érmula gene-
ral RR"ALOR™ se pueden emplear en el procedimiento de
la invencidn,

SIEMPLU 5

Se prepararon catalizadores de cobalto so-
lubles, por reaccidn de tri-isobutil~aluminio con una so-
lucidn de acetilacetonato de cobalto II en benceno. De
esta forma se prepararon varios catalizadores con relacidn
Al/Co igual a 4/1, 6/1, 8/1 y 10/1. Se prepard otro cata

lizador por reduccibn del quelato de cobalto con el etera

- 17 -
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to tri-isobutil-aluminio-p-diocxano, usando una relacidn

p~-dioxano/Al/Co igual a 10/8/1. 3stos catalizadores se
usaron en la hidrogenacidn de ciclohexeno a presidn cons
tante de 3,5 kg/cm2 y temperatura constante de 209C. Pa-
ra cada experiencia se tomaron 106 mmoles de ciclohexeno
v 0,1 mmoles de cobalto, usando aproximadamente 90 ml de
benceno como disolvente. Los resultados se indican eu la
Tabla siguiente:

COMPARACION DE CATALIZADORES PREPARADOS CON Y
SIN PRESEHCIA DE UNA BASE DE LEWIS

Tiempo de mitad de
vida para la hidro
genacidn de ciclo-

Base de Lewis Al(i-CQ)B:COII hexeno (min)
ster (p-dioxano) 8 :1 12
- 10 ¢ 1 29
- 8:1 47
- '6 I 15

- 4 : 1 muy lento

Los resultados indican la .aayor actividad
catalftica que se puede obtener cuando se emplea en el sis
tema catalfitico un disolvente polar tal como un &ter, y se
forma un ecterato complejo con el cowmpuesto de organo=-alu-
minio.

EJ=EPLO 6

Se redujeron 110 ug de acetilacetonato de
cobalto con 1,6 g de trictil-aluminio. La relacibn wolar
Al/Co fué de aproximadamente 35/1. Se afiadibd al sistema
catalitico una solucidén de ciclohexeno, y la mezcla se hi-
adrogend a temperatura constante de 220C y presidn constan-

2 - . s
te de 7 kg/cm” manom. * El anilisis del producto final indicd
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que no hubo conversidn ée ciclohexeno a ciclohexano. Se
obtuvioron resultados similares utilizando ctros compues-
tos de trialcohil-aluminio como agentes reductores, y mo-~
noclcruros de organo-aluminio.

Los resultados indican que las composicio-

nes cataliticas de polimerizacibn, tipo Zicgler, prefexri=-

das y usuales, no presentan actividad de hidrogenacifx eficaz,

debido a la naturaleza critica de la relacidn Al/metal de
trangicidn.

Se hidrogenaron 54 g de ciclododecatrieno, a
502C y presidn constante de hidrégeno, igual a 70 kg/cmz.
El catalizador se prepar$ de la siguicnte forma: se redu-
jeron 143 mg de acetilacctonato férrico con 2 ml de tri-_

isobutil-aluminio, en 10 ml de pentanoc. La re:ducecidn tic

ne lugar inmediatamente, produciendo un producto homogé-

neo oscuro, al gue se afiade el ciclododecatrieno, introdu

cienido hidrdgeno a presibén. La rcaccibn empieza inmedia-
tamente, lo que se observa por la elevacibn de la tempera
tura. Se toman muestras a intervalos, y se analizan pox
cromatografia de gases.

TADLA IV *

Tiempo, min cpa® coe®® cope®®® cur®®??
29 47.9 Ly, 5 7.1 0.7
44 78.9 21.0 0.6 -
9L 100 -~ - _——

o
Ciclododecano

o .. .
¢ Ciclodocdeceno

¢ . .
Ciclododecadieno

soes Ciclododecatrieno

- 19 -
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Este ejemplo indica gque los matériales poli-
olefinicos se pueden hidrogenar con éxito segln la inven=-
cidn.

Bl catalizador se prepard por adicidn de 4,7
mmoles de tri-isobutil-aluminio, en 146 mmoles de pédioxa-
no, a una solucidn de 1 mmol de acetilacetonato de cohal-
to II en 53 mmoles de p-dioxano, Pespués de envéjecer el
catalizador durante la noche, se afiadieron 225 wmmoles de
benceno Yy se cargd la mezcla en un autoclave. La hidr;gg
nacién se efectud a 569C y presidn constante de hidrSggno,
igual a 85 kg/cma. Bl producto de reaccidn se agitd c§n~
tinuamente a 1C00 rpm. Después de 420 min se analizd una
muestra, que indicd que se habia hidrogenado el 82% del
benceno. El ejemplo indica que por el procedimiento de la
presente invencidn se pueden hidrogenar aromiticos.
EJEMPLO 9

Se redujeron 250 mg de acetilacetonato de
cobalto con 2 ml de triisobutil-~aluminio, produciendo una
solucidn homogénea. Al catalizador asi obienido se afiadie-
ron 40 g de benzonitrilo, y se efectud la hidrogenaciéa a
7 kg/cm2 de H, y 1502C. Al cabo de 6 horas, todo el nitri
lo se habia convertido en la amina correspondiente. Este
Ejemplo indica que los enlaces insaturados nitrégeno-carbg
no se pueden reducir con los catalizadores de la invencidn.
EJIMPLO 10

Se preparbé un catalizador soluble de cobalto,
haciendo recaccionar una solucidn de CG,4 mmoles de acetila-
cetonato de cobalto II, en benceno, con una soluciln bencé

nica que contenia 4,0 mmoles de tri-isobutil-aluminio y
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5,0 mmoles de p-dioxano; Después se afiadieron al cataliza
dor 10,9 g de quinoleina, y luego se diluyd hasta 5C ml
con p=xileno. La mezcla soluble se cargd en un autoclave,
y se hidrogend a 90-1CC2C, con presidn de hidrdgeno igual
a 70 kg/cmz, durante 4 horas. »espués dec cste tiempo se
analizbd una mucstra: consistfia en 11,3%% de quinoleina,
78,3 de 1, 2, 3, k-tetrahidroquinolcina, 8,9% de 5, 5, 7,
{-tetrahidroguinoleina y 1,5% de decahidroquinoleina.
EJEMPLO 11

Se prepardé un catalizador soluble de cobal-
to que contenia 0,43 mmoles de cobalto y % mmoles de¢ tri=-
isobutil-aluminio en heptano. Se afiadieron a este catali
zador 84 mmoles de quinoleina y 9 mmoles de (C2H5)2S. El
producto se hidrogend con 7¢ kg/cm2 de presidn de hidrége
no y 1509C, durante 4 horas. Después de este tiempo, una

muestra mostré un 17% de 1, 2, 3, 4-tetrahidroquinoleina.

Aunque la reactividad del catalizador ha disminuido, por

influencia del compuesto de azufre, no se anuld la activi

dad de hidrogenacidn., Este cjemplo indica que por el pro
cedimiento de la invencidn se pueden reducir caupuestos
insaturados que contienen nitrégeno heterociclico.
EJEMPLO 12 :
+ Se redujeron 105 mg de acetilacetonato de ni
quel, a -62C. con una solucidn de 3 ml de tri-isobutil=alu
minio en 50 ml de pentano. Luego se afiadieron 44 g de ci-
clopentadieno mondmero, y se efectud la hidrogenacibdn a
-62C y con 70 kg/cm2 de presidn de hidrbgeno. De cuando
en cuando se sacaron muestras, para evaluar el avance de
la hidrogenacién. En la siguiente Tabla se ilustra la hi

drogenacién selectiva conseguida con el sistema catalitico
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complejo:

/ 0 . .
% de ciclopen % de ciclo % de ciclo Tiempo

tadieno penteno pentane ~  (min)
63,7 32,2 2,1 lisr
31,4 64,8 %,0 150
24,1 70,8 5,1 175
2,7 87,5 9,7 260

Los resultados indican que, bajo las condi
ciones de reaccidn controlada, los sistemas catalfticos

de la invencidn se pueden hacer eficaces para una hidro-

genacidn muy selectivas

EJSMPLO 13

Se hicieron reaccionar 250 mg dé acetilace
tonato de cobalto con 4 ml de tri-isobutil-aluminio en 1C
ml de pentano. Luego se afiadié una solucidn de benzofeno
na (20 g) en 120 ml de éter, que se habia secado con 2 ml
de tri-isobutil-aluminio. La mezcla se hidrogend a 1502C
vy 106 kg/cm2 durante 12 horas. La elaboracidn de la mez
cla de reaccibn y separacidn de disolventes dié unm produc
to que consistia en 95% de difenilmetano, 1% de difenil-
ctano, y el resto de sistemas policondensados. ©No se re
cuperb nada de material de partida. A4si, se efectud la
hidrogenacidn del compuesto de carbonilo al hidrocarburo,
lo que indica que los compuestos con insaturacibn carbo-
no-oxigeno se pueden hidrogenar por el procedimiento de

la invencidn.

EJEMPLO 14

Se reducen 103 mg de acetilacetonato de co-

balto II, en 6,8 g de fter dietflico, con 1,6 g de tri- _
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isobutil-aluminio disueitos en 5 g de heptano. A esta so-
lucidn se aiiaien 10 g de 4-vinilciclohexeno-l en 5( g del
disolvente heptano. La hidrogenacidn se efectla a 229C,
7 kg/cmz. con agitacidn., Despuds de 1¢ min de hidrogena-
cibén ya no queda nada de vinilciclohexeno, y se ha produ-
cido 97% de etileiclohexeno y 3% de etilciclohexano. Asi
se ha demostrado la gran selectividad de este cataliszador,
LBJINPLO 15

Se disolvieron 11U mg de acetilacetonato de
cobalto II en 4,3 g de dimetoxietano, y se redujeron con
1,6 g de tri-isobutil-aluminio en 5 g de heptano. Se aiia
dicron (¢,5 g de fenilacetileno y 53 g de una solucidn de

hexeno~l en heptano, que contenfa 6,6 g de hexeno-l. La

e

solucidn se hidrogend a 222C y 7 kg/cm” de hidrbgeno, con
agitacidén. La primera muestra, después de 10 min, no mos
trd nada de fenilacetileno, mientras que solo se hidroge-
naron trazas de hexeno~l, Yy no se isomerizd nada de hexe-
ho-l. Este ejemplo ilustra gque el nuevo sistema cataliti
co se pucede usar ventajosamente para elinminar trazas de com
pucstos acetilénicos de las corrientes de alimentacibn que
contienen hidrocarburos olefinicos.
EJSMNPLO 16

* (a) Se indica la preparacidn de un metal fi
namente dividido. Se tratan 108 mg de acetilacetonato de
cobalto II, en dimetoxietano, con 806 mg de tri-isobutil~_
aluminio en heptano. Una vez terminada la reduccidn, 1la
solucidn se afiade lentamente a 20 ml de solucidén concentra
da desgasificada de hidroxido sbdico. Despnés de media ho
ra de asitacidn a temperatura ambiente, el m=tal finamente

dividido estaba flotando entre las dos capas, y se pudo re

—23«-



10

15

a0

25

cuperar por decantacidn y secado. Ei s8lido recuperado es
magnético, y consiste en pequefios trozos, como agujas, de
0,1 wmicras de longitud y €,02 micras de diametro. Consis
te en cobalto activo, con pequeilas cantidades de aluinio.

(b) Se disolvieron 1,414 g de PtCl, en di-
glima, y se redujeron con 13,2 g de tri-igobutil-aluminio
durante 30 min., Se obtuvo un sistema soluble, de ccloxr
oscuro, que se alcoholizd con metqnol, seguido por hidrd-
lisis con &cido sulffrico dilufdo. Se obtuvo un sblido ng
gro, que se analizbd despuds de secar. No era cristalano,
v era uuy pirofdrico. Bl anflisis indlcd 98,29 de Pt y
¢, 4% de AL,

Se trataron 751 mg de PtCl, y 287 mg de Re,0.,
con dimetoxictano, y luego se redujeron con 2,4 g de tri-_
isobutil-aluminio. Jespulds de la reduccidn se obtuvo una
solucibén de color oscuro., Luego se hidrolizbé esta solu-
cidn de hidrdéxido sbddico al 10%, y el sdlido resnltante se
precipitd por centrifugacidn. Después de repctidos lavados
con agua, se obtuvo un sblido negro que contenia una rela-
cibén (molar) aproximada, cntre renio y platino, igual a 1/5,
y trazas de aluminio. El material en amorfo o microcrista
lino, en su mayor parte.

Se prepard un platino metélico finamente divi
dido, como se describe en el Ejemplo 16(b). Sin embargo, cl
platino sdlido obtenido por hidrbélisis se mantuvo hémedo,
debido a su gran sensibilidad hacia el oxigeno. El plati-
no metilico hiimedo se comprimidé o prensd mecanicamente so=-

bre una malla de platino. Este procedimiento de compresidn
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es extremadamente delicédo, ya que implica la proteccibn
del metal activo, asi como la aplicacibn de una presidén su
ficiente para provocar la adhesidn del metal a la malla.
Al terminar el procedimiento de compresidn, la malla que
contenia metal estaba lista para su uso como clectrodo, sin
mds tratamicnto. Por un wétodo similar, el mctal activo
se pucde comprimir sobre un soporte no metadlico, tal como
grafito,
EJEMPLO 19

Un polvo de catalizador de Pt-Re, finawente
dividido, que se prepard por la técnica del Ejemplo 17, y
un polvo de Pt preparado como en el Ejemplo 16(b), sc al~
macenaron en H, O desmineralizada, y luego se lavaron con

2

HOSOQ diluido y H20° Luego se extienden uniformemente es

tos polvos sobre mallas de Pt, de 177 micras de abertura,

2 .
de & e¢m” de Area, en forma de suspensidn hftmeda. Se usa-

2
ron de 10 a 15 mg/ocm de catalizador para cubrir completa

mente la superficie, en cada caso. $Se proporciond a las
mallas de electrodo un respaldo de hoja de Pt (C,075 mm de
espesor), tambiln de & cm® de 4rea, y se conecctaron a un
alambre de plomo Pt de 1 mm. El catalizador se unibé a la
estructura del electrodo en una prensa hidraulica, a 211 *
kg/cm2 y a temperatura ambiente. Luego se usaron cstos
electrodos como 4nodo en una celda de combustible acciona
da con metanol-aire. La celda se llend de clectrolito de

H,50, 3,7M (preelectrolizado) y CH_,OH 1,0M, y se mantuvo

3
a 60eC. El contraelectrodo (citodo) accionado fué una ho
ja de Pt brillante, de 6 cm2 de 8rea. El potencial elec=

troquimico del &nodo se midid frente a un electrodo de re

ferencia Ag/AgCl & n, a diferentes densidades de corrien-
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te, vy se calculd la polarizacidn frente T _oieicial de oxi

dacibén tebrico de CHSOH.

Los valores tipicos de polarizacidn son:
Polarizacibn, en voltios, frente a2 CH_OH

Electrodo tedrico, a las densidades de corriente”in
dicadas, en ma/cm?,

0 1 10 50 160
Pt 0,40 0,49 0,55 G,59 0,01
Pt-Re (33% Re) 0,29 0,37 . 0,47 G,54 G,57

Los anteriores ejeuplos se presentan simple-
mente para ayudar a entender la presente invencién, y uno
se han de considerar limitativos, ya que las personas ver
sadas en la materia idearin otras realizaciones. Por ejem
plo, el sistema catalitico complejo muy activo de la pre-
sente invencidn se puede preparar en forma ingoluble, que
conservarad las ventajas de actividad del sistema soluble,
al tiempo que produce un sistema econdmicamente mis atrac
tivo. Este’'resultado se puede conseguir depositando una
solucidn de un metal de transicidn sobre la superficic de
un vehiculo o soporte adecuado, y reduciendo despuds dicha
guperficie, con un compuesto de organo-aluminio, de tal
forma que gueda integralmente unido a la superficie del
soporte de catalizador un sistema anilogo al sistema solu-
ble de la invencibn. Tal sistema es potencialmente atrac-
tivo para una variedad de reacciones, tal como hidrogena-
cibn, deshidrogenacidn, isomerizacidn, oxidacidn, sintésis
de amoniaco, deshidratacidn y craqueo.

Ademds, los polvos metilicos finamente divi-
didos preparados por la presente invencidn posecen propieda
des gue los hacen potencialmente atractivos en Adreas de la

catalisis distintas de las que se han descrito aqui. Por
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ejemplo, la naturaleza birof&rica de estos metai;s indica
que se pueden usar para dar bajas tewmperaturas de ignicibn
en las que se pucde confiar, en productos propulsores sb6-
lidos o liquidos. Ademds, los polvos metdlicos se pueden
utilizar en la preparacibén de aleaciones reforzadas por
dispersidn, que tienen amnlia variedad de aplicaciones en
servicios a alta temperatura.

La invencidn se dirige taubdién a la pru-iuc
cidn de un catalizador complejo sblido. La cleccidn el
agente reductor organo-metdlico, que forma parte del sis-
tema catalitico complejo de la invencidn, cs una caracte-
ristica critica si se ha de obtcner un sistema catalitico
sb6lido insoluble. Los compuestos organo-metdlicos mis ade
cuados para su uso en la invencidn son el trimetil-alumi-
nio y dimetil-magnesio, prefiriéndose el primero. Ademas,

los compuestos que tienen la f£érmula Al(CHB) Y, donde Y es

2

un halbgeno, hidrégeno, un seudohaldgeno (tal como un gru

po CN), alcdxidos inferiores (tal como metdxido y ectdxido)

o azida, se¢ pueden emplear tambifn como couiponente organo-
metdlico del sistema catalitico.

Los sistemas cataliticos insolubles comple-
jos de la invencidn se preparan mezclando el compucsto de:*
metal de transicidn y cowpuesto organo metfdlico, como sc
ha descrito antes, en un disolvente, y recuperando el ca-
talizador complejo de la solucidn, como precipitado sdli
do. En una realizacidn menos preferida, sc puede preparar
el catalizador s&lido pasando ¢l material organo-metdlico,
en iorma de vapor, sobre el compuesto de metal de transi-
cibn.

La relacibén entre compuesto de metal de tran
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talitica antes descrita, puede variar en un intervalo ra-~

zonablemente amplio. Las relaciones adecuadas estin com-
prendidas entre 1/l y 30/1, preferiblemente entre 2/1 y
10/1 moles de aluminio por mol de metal de transicién del
sistema de reaccidn. Se prefiere particularmente la zona
inferior del anterior intervalo, ya que la utilizacaon de
cantidades en exceso del compuesto de organo-aluminio se
ptiede combinar algo con el sistema catalitico sblido, y
disiinuir asi la actividad catalitica del sistema, a 2o
ser gue se siga tratando ¢l sblido, por ejemplo por lava-

do, para separar el exceso de material organo-metéilico.

En una preparacidn tipica de esta realiza-
cidn del catalizador de la invencidn, el comp;esto de we=-
tal de transicidn, y el componente de organo-aluminio, en
las proporciones adecuadas tal como se han definido antes,
se ponen en contacto junfo con de 50 a 300 ml, preferible
mente de 100 a 200 ml de un disolvente adecuado, y la umez
cla se Jdispersa, por cjemplo por agitacidén o dispersién
ultrasbénica, mientras se mantienen las condiciones adecua
das, pur cjecmplo condiciones ambiente, durante un periodo
de aproximadamente 5 a 60 min, preferiblemente de 10 a 30
mine Al teruminar la reaccidn, la mezcla de reaccidn con
siste en un precipitado sdlido, y la solucidén que sobrena
da. El precipitado sblido, que es uno de los nucvos sis-
temas catalfticos de la invencidn, se puede recuperar de
la solucidn por simple decantacidn, o por otros medios de
separacidn fisica, tales como filtracidn o centrifugacidn.
Se debe observar que ciertas cspecies del nuevo sigtema ca
talitico de la invencidn, particularmente los sistemas de-
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rivados de sales de cobalto y hierro, tienen propicdades
magndticas que se pucden cmplear ventajosamente cn la pre
paracibn, por ejemplo agitacibn magnética, asi como en la
posterior separacibén y transporte del nuevo sistema cata-
1ftico complejo.

El sistema catalitico complejo recuperado

de la solucidn tal como se ha descrito antes, es un material

de Area superficial muy grande, que se puede cmplear, sin
mis elaboracidn, en amplia variedad de recacciones. Sin
embargo, estos sistemas cataliticos tienen un frea svper
ficial muy grande y un tamafio de particula muy pequeio, ¥,
por tanto, pueden tender a aglomerarse bajo ciertas condi-
ciones de uso. Ademds, muchos de estos iiateriales catali-
ticos son de naturaleza pirofdrica. Por tanto, otra carac
teristica de la invencidn es preparar en forma diluida el

sistema catal{tico complejo derivado del procedimiecnto de

reduccidn antes descrito. Se ha descubierto con sorpresa

'que la dilucidn del sistema complejo sblido, con sgdlido

adicional no pirofdrico, no solo reduce los peligros de la
manipulacidén sino que también aumenta la vida del cataliza
dor, al impedir la aglomeracibén. Desde luego, se ha halla
do que la dilucidn del sistema catalitico sirve para aumen
tar eficazmente la actividad del catalizador. La dilucidn
del sistema catalfitico complejo de la invencidn se efectla
simpleimente por mezclado mecadnico, por cjemplo molicndo en
molino de bolas, del catalizador con un soporte poroso,
mientras se manticene una atmésfera inerte, por ejemplo de
argon, metano, hidrdgeno y nitrdgeno. Son materiales de
soporte tipicos, que se pueden mezclar meclnicamente con

los catalizadores sblidos de la invencidn, la allmina, si-
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de circonio, bxido de magnesio, arcilla, y tamices molecu
lares sintéticos y naturales, tales como faujasitas ¥y moxr
denitas.

La hidrogenacidn empleando el sistemé cata-
1itico complejo sblido de la invencidn, se puede efectuar
en fase liquida o gas. Asi, la hidrogenacibn de materia=-
les olefinicamente insaturados tendrd lugar rapidamente a
temperaturas comprendidas entre -50 y 5002C, preferible-
mente entre -1G y +502C, y presiones comprendidas enire la
presidn atmosférica y 70 kg/cm2 manom. de hidrbgeno, prefe
riblemente de O a 10,6 kg/cm2 manom. La hidrogenacidu de
materiales de alimentacidn aromiticos se puede efectuar ré
pidasiente a temperatura ambiente (20eC) y presiones bajas,
comprendidas entre 0,7 y 10,6 kg/cm2 manom. Se entenderd
que cuando se hidrogenan materiales de alimentacidn aromé
ticos se puede emplear un intervalo mds amplio de condicio
nes de reaceidn, tal como los descritos antes para reaccio
nantes olefinicos, pero que la utilizacidn de condiciones
mis severas no es critica para que se termine con éxito la
reaccidn, en la mayoria de los casos. Ademds, se entende~
r4 gue cuando se trabaje con materiales de alimentacidn mis
diffcilmente reducibles, tal como nitrilos, la velocidad de
reaccidn sera reforzada por uso de mayores temperaturas y
presiones dentro de los intervalos antes indicados. La lon
gitud de la reaccidn de hidrogenacidn no es critica, y el
tiempo de reaccidn puede variar entre 2 miny 3 & 4 horas.

En otra realizacidn de la presente invencidn,
se ha descubierto gque los sistemas cataliticos de la inven

cidn se pueden emplear en reacciones de isomerizacidn en
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fase liquida y gas, utilizando materiales de alimentacidn

que son bien conocidos en la técnica. Sin embargo, el
sistema catalitico sblido de la invencidn, debido a su
sgran actividad, requiere la utilizacidn de condicicnes de
reaccidén menos severas, y hace asi posibles las isomcriza
ciones selcctivas. Las isomerizaciones tipicas que se pue
den cfectuar son la conversibdn de materiales de alimenta-
cidn con cnlace olefinico teriinal a materiales de alinen
tacidn con enlace interno, y la conversidn de «iolefinas
no conjugadas a diolefinas conjugadas. La técnica de 1so
merizacidén se puede aplicar a olefinas 02 a C30’ de cadena reg
ta o ramificada, que tengan al menos un doble enlace. Las
condiciones de reaccidn tipicas estan comprendidas dentro
de los intervalos descritos antes respecto a las reaccio;
nes de hidrogenacién, y, desde luego, dependen del mate=-
rial de alimentacidn clegido. En algunos casos puede ser
ventajoso emplear una atmbésfera limitada de hidrégeno, en
la rcaccidn de isomerizacidn.

El sistema catalitico sdlido de la inveoncidn
se puede emplear tawbién en la redistribucidn de hiidrdgeno,
o reacciones de transferencia. Por ejemplo, el ciclohexe-
no se puede tratar a reflujo sobre el sistema catalitico
de la invencidn, en ausencia de hidrbdgeno, produciendo ben
ceno y ciclohexano. A las personas versadas cn la materia
se les ocurrird que csta técnica se puede aplicar a cualquier
compuesto arowmdtico parcialmente saturado, produciendo los
derivados m:4s saturado y menos saturado. La reaccidn de
transferencia de hidrdgeno se efectla on fase 'fqguida a al
ta tesperatura, gencralmente cerca del punto de ebullicidn

del material de alimentacidn que se esté empleando concrec-
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tamente. Las personas versadas en la materia entenderin que
la reaccidn de transferencia de hidrdgeno aqui descrita se
puede euplear para efectuar una amplia variedad de reaccio
nes de hidrogenacidn selectiva, en ausencia de hidrdgeno,
utilizando ciclohexeno o alguna otra fuente de dador de hi
drbgeno, como agente de hidrogenacidn suave.

Las grandes Area superficial y actividad de
este sistema catalitico le hacen adecuado para amplia va-
ricdad de otras reacciones cataliticas en las gue son esen
ciales tales caracteristicas, tal como craqueo, hidrocia-
queo, reformacibn, reformacidn con hidrbgeno y catalizador
de platino, y manufactura de gas de ciudad.

Esta realizacidn de la invencibn se entende-
r& mls por referencia a los siguientes ejemplbs ilustrati-
vos.

EJEHPLO_ 20

Se hicieron reaccionar 5,0 g de acetilaceto~
nato de cobalto II en 200 ml de heptano, con 4,2 g de tri-
metil-aluminio en 50 ml de heptano, a las condiciones am=
bicente (presiodn atmosférica; aproximadamente 202C), con a-
gitacidn. Precipitd de la solucidn un producto de reac-
cibn sblido, negro, gque se dejd sedimentar. Se decantd cl
liquido sobrenadante, transparente y casi incoloro, y se
secd el sbdlido. Un anilisis del material s8lido, es de-
cir, el catalizador de cobalto reducido, mostrd un 4rea
superficial al argon igual a 150 mz/g. Los catalizadores
comerciales usuales, con contenido de metal similar, po-

. 2
seen normalmente un &rea superficial menor de 30 m /€.

SJBMPLO 21

Se afladieron 431 mg del catalizador descrito
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en el Ejemplo 20 a una mezcla de 100 mmoles de ciclohexe-
no, 5 g de heptano, y el benceno suficiente para llegar a
100 ml. Toda la mezcla se hidrogendé a una presidn de hi-
drégenb de 1,8 kg/cm2 manom. y temperatura de 222C, En me
nos de 7,5 min se hidrogend todo el ciclohexeno, formando
ciclohexano. Los resultados indican la excepcional acti-
vidad del sistema catalf{tico de la invencidn.
BJEMPLO 22

Se afladieron 440 mg del catalizador des Ejem
plo 2¢ a una mezcla de 10Ommoles de benceno y el heptano
suficiente para llegar a 100 ml. Toda la mezcla se nidro-
gend bajo una presidédn de hidrdgeno de 1¢,6 kg/cmz manom. y
a una temperatura de 2C2C. In menos de 77 min se habia hi-
drogenado todo el benceno, formando ciclohexano.
EJEMPLO 23

De forma similar a la descrita en el Ejemplo
20, se prepararon catalizadores sblidos insolubles a partir
de los acetilacetonatos de cobalto, hierro, niquel y molib-
deno, asi como de cloruro platinico. En todos los casos,
la mezcla de reaceidn se agitd y luego se dejd reposar du-
rante menos de 1 hora, tras lo cual se separd la solucidn
sobrenadante de los materiales cataliticos sélidos, por de’
cantacidn o ¢entrifugacidén. Los sbélidos individuales recu
perados se analizaron para deteriminar el contenido de mectal
de transicién y de aluminio presentes en cada caso. Pare-
cerfa que los resultados que se tabulan a continuacidn in-
dican que las relaciones entre aluminio y metal de transi-
cidn se aproximan a nfuneros entcros, y que, por tanto, se

han formado unas composiciones nuevas.
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Metal de % de metal de metal de tran-

transicidn transicidn % de aluminio sicidbn y alumi
nio

Cobalto 42,1 1G,3 2:1
Hierro 69,7 4,2 g:1
Niquel 27,7 13,4 1:2
Platino 55,8 6,6 1:1

Mplibdeno 25,9 15,1 5:%

EJEMPLO 24

De la forma descrita en el Ejemplo 20, se¢
formd un catalizador sblido, mezclando 7 g de acetilace~-
tonato de nfiquel, disuelto en 200 ml de heptano, ¥y 5,2.g
de trimetil-aluminio disuelto en 50 ml de heptano. El
sblido formado como resultado de la anterior reaccibn se
separd por centrifugacidn, y luego se secd a vacio. Se
emplearon 453 mg de este sblido para hidrogenar benceno
(1¢0 mmoles) en pentano como disvlvente. Las condiciones
de reaccidn fueron 10,6 kg/cmz manom. de Hz, y 20aC. Se
convirtid en ciclohexano aproximadamente el 50% del bence
no, en 10 horas.
EJEMPLO 25

Se mezclaron 7 g de acetilacetonato férrico,
en 200 ml de pentano (con agitacibén), con 6,4 g de trime=-
tile~alumninio en 50 ml de pentano, a temperatura ambiente.
Después de la reaccibn, el sdlido sedimentd lentamente, y
se separd de la solucidn sobrenadante por decantacibn.
Desnuls de secar el sblido (a vacio), se emplearon 493 mg
para hidrogenar benceno (100 mmoles) en pentano como disol

o

vente. Las condiciones de reaccibdn fueron 1G,5 kg/cm“ ra

]
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nom. de H,, y 202C. Se hidrogend a ciclohexano aproxima«

damente el 50% del benceno, en 58 min.

RJSIPLC 26

476 mg de un catalizador sblido de cobalto,
preparado de la forma descrita en el Fjemplo 20, se pusig
ron hajo nitrbgeno, en un recipiente con forro de vidrio,
junto con 10,7 g de p=xileno. Se 1levd a 1GC ml el volu-
uien de la mezcla de reaccidn, por dilucidn con n-pentano
seco. uwespuls de agitar, el catalizador se sedimentd in-
meuiatamente, y el lfquido sobrenadante era transparert:

Y de color solo ligeramente amarillo. El recinicnte con
forro de vidrio, mantenido bajo atudsfera de nitrbdgeno,

se transfirid a un autoclave, se calentd a 500C, y se puso
a presidn con 7 kg/cm2 manom. de hidrdgeno. La reaccidn
se efcetud con agitacibn continua, que se efectud utilizan
do un agitador magnético, ya que el catalizador sdlido era

atraido. después de 86 min habia sido hi-rogenado todo el

p-xilcno a una wezcla cis-trans de l,4-dimetilciclohexano,

estando los isbmeros en relacidn molar de 1,5 a 1.
BIIMPLO 27

En un experimento similar al del iéjmmuplo 26,
se¢ usaron 479,5 mg de un catalizador de platino re.lucido, -
preparade por reduccidn de clorurc platfnico con trimetil-
aluninio, de forma similar a la descrita en el Zjemplo 20,
para hidrogenar 16,65 g de p-xileno, de la sorma descirita
en el Bjemplo 26. Despubs de 92 min, todo el p-xileno ha-
bia sido hidrogenado a una mezcla cis-trans de l,&—Iimetii
ciclohexano.
EJEMPLGO 28

Se formdé una suspensidén de 2,8 g de acetil-_

acetonato de cobalto y 35,5 g de acetilacetonato férrico,
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en heptano, y se mezcld con una solucibn de 5,1 g de tri-

metil-aluminio en 50 ml de heptano., Después se aisld y
secd a vacio el hierro-cobalto reducidos mutuamente., Este
catalizador contenfa hierro y cobalto en relacidn molar de
aproximadamente 1/1. Se usaron 453 mg de este catalizador
para hidrogenar benceno a 202C y 16,6 kg/cm2 manome. Al
cabo de 78 min se habia hidrogenado todo el benceno. La
comparacidn de los datos de velocidad de esta hidrogeﬂa-
cibn, con los de otras hidrogenaciones en las gue se habfian
empleado independientemente catalizaderes de hierro o co=-
balto (véanse cjemplos anteriores) indica que el cataliza
dor mutuamente reducido tiene una actividad de hidrogeha-
cidn sustancialmente mayor (27%).
BJEMPLO 29

Se prepard un catalizador sblido de cobalto
reducido, por reaccibn de acetilacetonato de cobalto, en
pentano, con trimetil-aluminio, usando una relacidn molar
aluminio/cobalto igual a 3/1. Al terminar la reaccidn, se
aisld un precipitado sblido, que se recuperd por decanta-
cibn y se secd a vacio. E1l catalizador sblido asl obteni
do contenia 37,6% de cobalto y 11,2% de aluminio. Se emplea
ron %425 mg de este sO0lido para hidrogenar 1CG mmoles de
benceno a 202C y 1¢,6 kg/cm2 de presibén de hidrdgeno. El
benceno se hidrogend completamente a ciclohexano en 42 min.

Se molieron en molino de bolas 0,508 g del
catalizador antes preparado, con 2,668 g de alGmina anhi-
dra, durante 30 min, en un micromolino de bolas Grindo-mat.
Se emplearon 3 g del catalizador molido (que contenian 480
mg del catalizador de cobalto reducido) en un experimento

de hidrogenacidn idéntico al antes descrito. En 32 min se
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hidrogend todo, el benceno a ciclohex;no. Los resultados
indican claramente la mayor actividad del sistema catall
tico dilufdo.,
BILNPLO 30

En un experimento similar al LBjemplo 29, se
prepard un catalizador de cobalto-sflice~allmina, molido
en molino de bolas. Con 2,95 g de cste catalizador (que
contenfan 480 mg del catalizador de cobalto), se hidroge
né completamente benceno en 34 min, bajo condiciones idén
ticas a las empleadas en el Ejemplo anterior.
RJEMPLO 51

Unp catalizador de cobalto~-allmina, moliru en
molino de bolas, preparado de la forma descrita en el Ejem
plo 29, sc¢ empled para la hidrogenacidn de p-xileno a 5uceC
y 10,6 kg/cmz manons de presibn constante de hidrbgeno., EL
p=xileno se hidrogend completamente en 60 min. Los resul-
tados vuelven a indicar la mayor actividad del catalizador

dilufdo sblido.

EJEMPLO 32

Se trataron a reflujo 3 moles de ciclohexeno
y 1 mol de benceno, en 2 moles de ciclohexano, en presencia
de 4G4,5 mg del catalizador sdélido de cobalto reducido del
Sjemplo 2C. * Al cabo de 21 horas se hallé que habia tenido
lugar una conversidn del 39% de ciclohexeno (a benceno y
ciclohexano). Los resultados de este Ejomplo indican la
utilidad del nuevo sistema catalitico en las reacciones de
transferencia de hidrbgeno.
EJEMPLO 33

La eficacia del sistema catalitico de la in=~

vencibn en reacciones en fase gaseosa se investigd Jdigpo-
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niendo 1 ml del catalizador de cobalto reducido del Ejem-

plo 20, en un microrreactor. Se hizo pasar sobre el cata
lizador una alimentacidn que contenia 5§ de hidrbgeno y
95% de buteno-l, a temperatura de 2002C, presidn atmosfé-
rica y caudal de 18 vollimenes de alimentacidn por voldmen
de catalizador por hora. Se observd una conversibn del
55% de buteno~l a buteno-2. Los resultados indican la
utilidad del catalizador de la inyencién en reaccicues de
isomerizacidn, asl como en reacciones en fase gaseosé. La
adicidn de mayores cantidades de hidrbgeno a la mezcla de
alimentacibn producirfia una hidrogenacidn sustancial de
la alimentacidn bajo las mismas condiciones de reaccibn,
Habiéndose descrito asi la naturaleza gene-
ral v realizacionecs especificas de la invenci6n, el verda
dero Ambito de la misma serd indicado por las reivindica-

ciones adjuntas.

- NOTA -

Los puntos de invencidn propia y nueva que
se sresentan para que sean objeto de esta Patente de In-
vencidn en Espafia por VLINTE afios, son los siguivntes:

1.~ Un procedimiento gque comprende hacer
reaccionar un compuesto insaturado con hiardgeno a una tem

peratura del intervalo de ~202 a +2002C y una presibn en
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el intervalo de la presidn atmosférica a 211 kilos por cén
timetro cuadrado manométricos en presencia de un cataliza
dor que comprende una solucidn homogénea de una sal de me
tal de transicidé: y un compuesto de orgamoaluminio, tcenien
do :dicho metal de transicidn y dicho aluminio una relacidn
molar en ¢l intervalo de 1/1 a 1/15, en un disolvente se-
leccionado del grupo que conslste en hidrocarburos y ba-
ses de Lewis,

2,~ Un procedimiento secin la reivindica=
¢idén 1, c¢n el cual dicho coimpuesto de organoaluminio se
elige del grupo que consiste en ALR'RVR™ , R'QUALOR™ y
AIR“R"H donde R’, R" y R™ se eligen del grupo gue consis-

te en alcohilos C, a C2 cicloalcohilos arilos y alconil

1 o’
arilos.

Fem El‘procedimiento de la reivindicacidn
2, en el cual dicho compucsto insaturade sc clige del gru
po guc consiste cn compunstos insaturados carbono-carhono
y carhono-nitrégeno.

4.~ B1 procedimiento de la reivindicacidn
3, ¢t 21l cual dicho disolvente es unh hidrocariuro C5 a C2C
o un &ter.

5.~ Bl procedimiento de la reivindicacidn .
3, on ¢l cual el motal de transicibm se¢ e¢lige del grupo
que consiste en Ru, Rh, Pd, Us, Ir, Au, Ag, e, Co, Ni,
Mn, Re, Mo, W, Cu, Zn, Cr, Ti y V.

6.- El procedimiento de la reivindicacidn
3, en el cual dichas sales de mctal de transicidén son queg
latos.

7+~ Un procedimiento seglin la reivindica-

¢idn 3, en el cual el catalizador comprende una solucidn

- 39 -



16

15

20

25

homogénea de acetil-acetonato de cobalteo y trialcohilo Cl
a 620 - aluminio.

8.~ El procedimiento de la reivindicacidn
7, en el cual dicho compuesto insaturado es un hidrocarbu
ro aromitico.

9.- El procedimiento de la reivindicacidn
7, en el cual dicho compuesto insaturado es un nitrilo.

10.~ El procedimiento de la reivindicacibn
7, en el cual dicho hidrocarburo insaturado es un compues
to que contiene nitrdgeno heterociclico tal como quino-
leinae

1l.- El procedimiento de la reivindicacidn
7, en el cual dicho compuesto insaturado es una olefina
tal como una olefina 04 a c20’ por ejemplo ciclododeca~
trieno, y dicha temperatura es mantenida en ¢l intervalo
de ¢ a 502C.

12.- E1l procedimiento de la reivindicacidn
11, en el cual dicho compuesto olefinico es ciclopentadie
no y la reaccidn es llevada a efecto durante un tiempo su
ficiente para recuperar un producto que consiste predomi-
nantemente en ciclopenteno.

13.~ El procedimiento de la reivindicacién
11, en el cual dicho compuesto olefinico es viniciclohexc
no y la reaccidn es llevada a efecto durante un tiempo su
ficiente para recuperar un producto que consiste predomi=-
nantemcente en etilciclohexeno.

14.,- Un procedimiento gue comprende hacer
reaccionar un compuesto insaturado elegido del grupo gue
consiste en compuestos insaturados de carbon =-carbono y

carbono~nitrdgeno con hidrbgeno a una temperatura compren
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dida en el intervalo de -209C a 2002C y una presidn en el
intervalo de la presibn atmosférica a 211 kilos por cen-
tfuetro cuadrado manométricos en nresencia de un sistenma
catalizador que comprende una solucidn howmogenea de una sal
de metal de transicibdn y un eterato, siendo dicho eterato
un complejo derivado de la reaccidén de un trialcohilo Cl
a Czo-aluminio y un compuesto de eter orgdnico.

15.~ Un procedimiento de hidrogenaci’n se-
lectiva que comprende hacer reaccionar un material mAs al
tamente insaturado que una monoolefina con hidrdégeuno en
presencia de un catalizador que consiste en una sal de me
tal de transicidn y un compuesto de organoaluminio, estan
do prescntes dicho metal de transicidn y dicho aluminio en
una relacidn molar comprendida en el intervalo de 1/1 a
1/1¢, en un disolvente elegido del grupo gue consiste en
hidrocarburos y bases de Lewis, durante un tiempo suficien
te para recuperar un producto que consiste predominantemen
te en un material olefinico que estd mds altamente insatu-
rado quc en dicho material de partida.

16.~ Un procedimiento de hidrogenacidn se-

lectiva que comprende hacer reaccionar un producto de ali
mentacién hidrocarbonado insaturado olefinicamente gyue cox
tiene una porcidn menor de una impureza acetilénica con
hidrbgeno a una temperatura de 02 a 509C y una presidn com
prendida en el intervalo de la presidn atmosférica a 140,5
kilos por centimetro cuadrado manométricos en presencia de
un catalizador que comprende acetilacetonato de cobalto y

un trialcochilo C, a C2 ~aluminio en un disolvente hidro-

1 0
carbonado, estando presente dicho metal de transicibn y

dicho aluminio en una relacibdn molar comprendida en el in
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tervalo de 1/1 a 1/10, durante un tiempo suficiente para

saturar dicho compuesto acetilénico y recuperar dicho ma
terial de alimentacidn hidrocarbonado insaturado olefini
camente.

17.- Un procedimiento para preparar un sig
tema catalizador sblido gue comprende hacer rcaccionar al
menos un compuesto de metal de tramsicidn con un compues-
to de organocaluminio que tiene la. fbérsula Al(CHS)EYrdonde
Y se elige del grupo que consiste en halbgeno, hidrdgeno,
metilo, metbdxido, etbxido, ciano y azida, estando dicho
metal de transicidn y aluminio en una relacidn molar com=-
prendida en el intervalo de 1:1 a 1:20, en un disolvente
inerte elegido del grupo que consiste en hidrocarburos y
bases de Lewis a una temperatura comprendida en el inter
valo de -102 a +l000C y recuperar dicho catalizador sdli
do como precipitado de la mezcla de reaceidn.

13,- Bl procedimiento de la rcivindicacibn
17, «n ¢l cual los compuestos de metal de transicidn son
yuelatos, los wetales de transicidn se eligen del grupo
gue consiste en hierro, cobalto, niquel y platino, y el
compuesto de organocaluninio es trimetil~aluminio.

19.- Un procedimiento de hidrogenacidn que
comprende hacer reaccionar un material orginico insatura-
¢o con hidrbgeno a una temperatura comprendida en el in-
tervalo de =502 a +56G0eC y una presidn comprendida en el
intervalo de @ a 70,3 kilos por centimetro cuadrado mano-
métrico en presencia de un catalizador sblido preparado
por la reaccidn de al menos un gquelato de metal de transi
cidén con un compuesto de organoaluminio que tiene la Ior-

wula Al(CHS)zY donde Y esti eclegido del grupo que consis
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te en haldgeno, hidrdgeno, metilo, metdxide, ctdxido,
ciano y azida y una temperatura comprendida en el interva
lo de =1G2 a +100oC. en presencia de un :lisolvente iner-
te, estando dichos metales de transicidn y aluminio en una
relacibn molar de L:1 a 1l:20.

20.~ Bl mrocedimiento de la reivindiecacidn
19, en ¢l cual dicha temperatura de hiﬁrngenacién «scA
comnrendida en el intervalo de =102 a +5G2C y la présién
de hirogenacibn estd comprendida en ol intervalo de ¢ a
1¢,5 kilos por centimetro cuadiado umano :&tricos.

2l.~ El procedimiento de la reivintircacibn
19, ¢n ¢l cual dicho material orgdnico insaturalo es un
hidrocarburo 02 a C30 que contiene al menos un doble en
lace.

22,-~ =1 procedimiento de la reivindicacidn
19, en ¢l cual dicho material orgdnico insaturado es un
compuesto aromitico Cg a 030.

23,=- El procedimiento de la reivindicacién
19, en ¢l cual dicha hidrogenacidn es llevada a efecto en
fase gascosa.

24,- El1 procedimiento de la reivindicacidn
19, en ¢l cual dicha hidrogenacibn es llevada a cabo en -+
fase liquidas

25.~ Un procedimiento de hiirogenacidn se-
gln la reivindicacidn 20, que comprende hacer reaccionar
un material orglnico insaturado clegido del grupo gue con
a C

siste en hidrocarburos C o due contienen al menos un

2 3

doble enlace, compuestos acetilénicos C_ a C o Y compues=

2 3

tos aromiticos 06 a C con hidrbgeno en presencia de un

30
catalizador sblido preparado por la reaccidn de al nicnos
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un quelato de metal de transicidn elegido del grupo que
consiste en hierro, cobalto, niguel y platino con trime-
til-aluminio.

26.,~ El procedimiento de la reivindicacidn
25, en el cual dicho material orglnico insaturado es ben-
ceno.

27.- El procedimiento seglin las reivindica
ciones 17 a 19 4 25, en el cual dicho catalizador sbdlido
se diluye con un material de soporte poroso tal como sili
ce, allmina y silice,al@imina.

28.~ Un procedimiento gue comprende calen=-
tar una olefina C2 a 030 que contiene un doble enlace ter
minal a una temperatura de -502 a +5002C en presencia de
un catalizador sblido preparado por 1la reaccién de al me-
nos un guelato de metal de transicidn elegido del grupo
que consiste en hierro, cobalto, niquel y platino con tri
metilaluminio a una températura comprendida en el interva
lo de ~102 a +1002C en presencia de un disolvente inerte,
estando dichos metal de transicidn y aluminio en una rela
cibn molar de 1:1 a 1:20, y recuperar una olefina que con
tiene un doble enlace interno.

29.~ El procedimiento de la reivindicacidn
28, en el cual la olefina final es buteno 1 y la olefina
interna recuperada es buteno 2.

50.,~ Un procedimiento gue comprende calen-
tar un compuesto aromldtico parcialmente saturado en fase
liguida en la regidn del punto de ebullicibén de dicho com
puesto en presencia de un catalizador preparado por la
reaccidn de al menos un guelato de metal de transicidn ele

gido del grupo que consiste en hierro, cobalto, niguel y
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platino con trimetilaluminio a una temperatura comprendida
en el intervalo de =102 a +1009C en presencia de un disol=-
vente inerte, estando dichos metal de transicidn y alumi-
nio en una relacidn molar de 1l:1 a 1:20 y recuperar un pro
Jducto de reaccidn que comprende hidrocarburos mis altamen-—
te insaturados y uicnos altamente insaturados que Jicho pro
ducto de alimentacién aromitico parcialmente saturado.
3l.~ El procedimicnto de la reivindicocidn
30, en el cual dicho compuesto aromdtico parcialmente sa-
turado es ciclohexeno y dichos productos son ciclohexano
Yy benceno.
32,= " UN PROCEOIMIZENTC DE HACHR REACCIG-
NAR UN CCMPURSTO INSATURADCG CON HIDRCGENG "
Tal y como sc¢ ha deserito en la Memoria que
anteceze, y con los fines gque se han especificado.
Lsta Memoria consta de cuarecita y cinco hojas

5 AgQ 00,

¢scritas por una sola de¢ sus caras.

Madrid,
Pe Ao
o ,Elz

EOF.G. - 11'5 -
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