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Esta invencidn se refiere a un procedimieﬁto
para la hidrogenacibn de moléculas orgdnicas no saturadas -
--é sds”dérivados seturados, wilizando complejos metéliéoé '
homqgépeés.cdmb agentes cataliticos. -

Mis e@peclalmente, esta invencidn se refiere &
procedimientos para hjdrogenar Insaturados, como olefinas
y @ienos, con complejog metélicos homogéneos del tipo de la .
trlada del hiexrro como agentes catalitlcos.

ANTECETENTES DE IA INVENCION

Haste hace poco tlempo relatlvamente, se han

1 umllizado catalizadores heterogéneos prinolpalmente en 1a
'eonveralén de moléeulas orgénicas no satwradas en sus de— -
rlvados hldrogenados. Son tipicos de estos catallzadores'
loa sélldos cololdales finamente d1v1d1dos, como. niquel,fr
platlno, paladio, stec, activados. Estos catallzadores, en.
contraste con log catallzadoras homogéneos, formen fases se
paradas ds las sustan01as reacclonantes y productos ¥ san.
habitualmenue 1nsolubles en ls mezcla de reacolén. Una de

_las oaracteristlcas que més comparten en comﬁn los catalm—

§y_zad0res heterogéneos o8 una estructura microporosa y una
superficie especiflca interna muy grande que, en algunes c&--x
' sos, puede eproxlmarse a los 1000'm?/g o mhs. Posiblemente |
debldo 8 las grandes superficiles especiflcas impllcadas, 95- 
tos-cataILVadores son inactlvados con, bastante rapldaz por
bastantes sustan01as cominmente concczdas en le técnloa por
venenos. Debiuo 8 esta tendencza, muchos catalizadores hetef 
rogéneos requieren une rnp051cién Erecuente y, si es econé—
micamente facfible, nrocesos de regenaraclén de bajo ooste.
Otros 1nconvenlentes de los. catallzadores heterogéneos son

_Vgue_habitualmente requleren el uso de tempgraturas y pres;g
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" nes -de reacoién bvastante elevadas y que. poseen we selecthi-

"se entiendé la eflcacla para catallzar una transformaclén
"deseada con respecto a otras reacoiones 1ndeseables. Ta god
°.1ectiv1dad es expresada habltualmsnte por un factor que re-
;'presenta 1a cantidad de producbo deseado formada, div1d1da :

»,por la cantidad de carga destruida. Como la baja. gele otivid

blemas.

que ciertos complejos metélioos homogéneos son eflcaces en

conseguir grandes conversiones habltualmente sl cabo de

@@5@@

vidad relativamente mala.

Por selectrv1dad, en ol sentido definido aqui,

dad ' el envenenamlento gon costosos subproductos de. los
catalizadores heterogéneos, se han estado buscando continua

mente procesos catalitlcos megorados que eviten estos Pro=-
Reclenﬁemente, 1os sollcitantes-han encontrado

la hldrogenac16n de moléculas orgénicas no saturadas a sus
der:vados saturados. Se cree que estos catalizadores, en

los que los componentes metdlicos estén selecclonados entre
la trisda del grupo del hierro, son nueVos como catallzado—
req de hldrogenaclén, especLalmente en la hidrogenacifn de
olefinas y dienos 8 sus productos saturados. No solamente

estos oatalizadores presentan un alto grado de selectlvidad
gino que son re91stentes a las pérdidas de actividad por

envenenamlento ys lo que es més 1mportante, son capaces de

una. hora o dos 48 hldrogenuc16n._
Tos catallzadores homogéneos de esta invencibn
son empleados por el procedimisnto descrito a. eontlnuaclén.
“En la préctica, los uubstratos orgénlcos no- 88~
furados que han‘de ger hldrogenados ge ponen en contacto

con una cantidad catalitica de por lo'menos un complejo me=
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'cula‘orgénica no satureda. Los productos convertidos se se-

'ihvenoién, cade mol de subgtrato de hi&rocarburo no satura-
Gedor de 0,01 a 0,1 moles de wno o mhs de Llos complejos o~
de 1a triada es cobalto, en un medioc no acuoso formado por
_a_temperaturas elevadas comprendldas'entre unos 300 y 45°c,
'métricbs), en'presencia de un ambients gaseoso formado por
hidrégéno, hagte que dicho substrato es convertido sn el
der: vado hidrogenado deseado y el derivado hldrogenado cony

':hldrocarbonado, olefinico o didnico, & hidrogenar.

: ien un ambiente esencialmente exento de oxigeno, agua v mo—

' 'n6x1do de carbono, con alrededor de 0,05 a 0,1 moles de wa

_ 4 _
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té1ico homogéneo, como catalizador, perteneciente a la triat

da cobalto~niquel-~hierro, en un ambiente no acuoso, a tempe+
returas Inferiores a 50°C y a presiones que oscilan entre
0 y-unos 600 psig (0 y 42 kg/cmZ) ¥y mayores, en presencia
de hidrdgeno, en ausencia sustancial de atmésfera oxidante,

hasﬁa_qhe tiene lugar la hidrogenaoién deseada de la molé-
péran de 1la mezecle de reaceién mediante las téenicas menipu-
1ativas'habitua1es empleadas en siﬁtesis orgénica, como fil
tracién, extraceién, destilacién o cuslquier combinacién o
socuencla de las mismas, 7

' En una forme adeéuada de poner en préctica 1l

doique_ha'de ser hidrogenado ss pone en contacto con alre-

talitioos que se describirdn mfs adelante, donde el metal

una cantidad aolvauante de dlsolventes no acuosos inertes,

tenido en la mezcla se separa en la forme antes descrlta.

En la préctica preferida, cada mol de substrato

"_ a) se pone en contacto en atmésfera de nltrégeno, T
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~es le sigulente:

7donde X es un halégeno selecclonado entre eloro, bromo y
"-sus mezclas, Ph es un’ radical selecclonado entre el gruno

'*1'formado por fenilo, alqullfonilo Ty sus mezelas, con una can+

to de agua y oxigeno dlsuelto, para formar una mezcla de

SRR ﬁ71reacc16n,
”"._35° y 40°C aproximadamente,

E '_:drégeno g pres:.ones gue pueaen 11egar a ser de 600 ps:Lg

42 kg/om2 manométrlcos) ¥ mayores, mlentras s prosigue

‘ '-?JS”" 'calentando la mezcla de rea0016n, hasta que fiene 1ugar la

tenidos en 1a mezcla.

olefinas, dienos, trienos, asi como compuestos con uno o mésg

S ‘g .*% AL S N
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complejo de cobalto homogéneo, cuya composicibn se cree que

CoX(Ph3P)3

tidad solvatante de dlsolvenve inerte, sustancmalmente exen

b) g6 c lienta dieha mezcla de reaccién entre

e) se presurlza alcha mezcla de reaceién oon hi-

hldrogenaclén deseada del dienc o de. 1a oleflna s

d) se alslan dlchos productos hldroganados ©con-

Con objeto de contribuir 8 una megor comprensién
de este 1nvenclén, incluimos la sxgulente descrip016n adi~
cional: _

A.‘Suﬁstraﬁo orgzénico no saturadd. En el sentidd

défiﬂido'équi;'lqs'substra%os de esta invencidn son los'que
éontienéﬁ bno o més enlaces dobles y/o triples entre un 4tom-
mo dercarbonciy otro o entre un 4tomo défcarbono y wn étomo
de oxigeno, azufré-o hitrégeno. Cuando la ihéét&réciéh ES

encuenﬁra entre étomos de carbono, los- subsbratos pueden gen

enlaces aootilénicos. Son substratos no seturados llustreti-
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:tran etileno, proplleno, buteno=1, penteno-1, hexeno—1, hep-

- 'teno—ﬂ, oeteno—1 ¥ sus homélogos superiores, ya s62 en for—~|
- puestos.’ Son ilustretivos de los dienos que pueden emplear-

' dienos as! como sus homélogos superiores. Tos dienos cfcli-

"ner cantidades sustanciales de digolventes ineries & . la hi-

s producﬁos arométicos.

+ipo de lg trisds de cobalto—niquel—hierroa

| fenoxi (cg&so), alquiifenoxi, fenilo ¥ alguilfenilo, donde
- Los radloales 'alguilo pueden contener de 1 a 6 étomos de

' carbono, X 65 un halégeno sele001onado entre cloro, brome,

406560

vop el glcohol elilico, elcohol metalilico, isoprbpenilben;

ceno, egtirenc, vinilciclohexeno, clclohepteno y cicloocte~
no. Los substratos preferidos son las olefinas alifdticas

cono las x—olafinas y dienos. Intre las prlmeras ge enouen ]

ma de compuestos discretos sencillos o mezclas de esﬁos com
ge los dlenos. lineales como butadienos, pentadienos y o ¢t~

cos, como ciclopentadienos, ciclohexadienos y ciclooctedis—
nosy también son ilustrativos de substratos que'se'prestan 

e hidrogenacién; Tog substratos no saturados pueden conte—
drogenaoién. Estos son ilustrados por los &teres alquilicos

‘B, Gatallzador complego metéli.co homngéneo del

Estos catalizadores estdn comprendidos dentro :
de la estructura. '
MX(Ph3Z)3

‘dondse M és un metel selecclonado entre la trlada formada i

por cobalto, hierro, niquel v sus nmezclas, Ph es un radlcal '

orgénico seleccionado entre el grupo formado por radlcales_ .

yodo ¥y sus mezclas y 2 es un elemento no metélico geleceiom

nedo entre el grupo formado por fésforo, arsénlco, antimonio

R T ;....,.;.._,,l «5&'.‘:-1{;, A'ﬂn i"'_\,r o

iﬁ'
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¥ sus mezclas. L@s catallzadores de esta 1nvenc16n son com-

puestos conocmdos cuya prepara016n eg 11ustrada por el pro~

"7 ceso en. dos etapas emplea&o para preparar ol anélogo olo— i

rado del oobalto._ .

" Hp

o (-}o» + 3PPh + ﬁNaBH , HCoN (PPh
SRS R 4  CoHgOH - 2 33
GoL ¢ 31>1=h ‘;~+ 6NaBE Hy Ly H Co(PPh ) ,
g3 B M - SR
D 250t CEOGL |
HOQNQ(PPh )3_._..._..._. 1 .
0001(PPh3) Tolueno -
. 3. 5-109C

donde Ph es un radical seleocionado entre el grupb formado

' por fenilo, fenoxi, alquilfenilo ¥ mezclas de 1os mlsmos.

Los derlvados bromadoo y fodados pueden ser preparados ané~
logamanta..l*;’"]ﬁ'. T . _
El cloro—trl(trlfenllfosfina)cobalto (I) es u

complejo de oolor verde,'sen31ble al alre, que presenta unaj
1 Eolubxlidad moderada en dlsolventes no: polares como bence-

' no, tolueno, xileno y mezclas de éstos.

Los oample;os caballzadores homogéneos 1lustra—

- tIvos son, entre otros, los Glgulentes:

GGl [(C6H4~(3{3 )339] 3
: CoCl[(C6H4— CH 3As]3
© CoCL[(CgH3-(CHy)p)4E 3
Co0LL(Cgly~C,Hg)5Rl5.
 GoC1[(Cgl, -3ty )355] 3
_ ,CdBr[(CéH5)3—P33 ’ ,
,,‘chr[(CGHA~CH 3P33, asi oomo 1os correspondlen—.

SRS e e N
%
Altermatlvamante vnede emp1€arse un mol de tri-isobutil-

~ aluminio, (iso—CQH )2ALl con acetilacetonato de cobalto en
lugar del borohidrirZ sédico empleado con cloruro & cobalto.
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’f, rivados hldrogenados con una atmésfera que o816 oonstltuida

'dldo determinar, solo s6 obtienen constantemente altas con

~sustanciglmente por hidrdgeno. Para svitar una importante

~hidos y ostonas, el hidrlgeno gaseoso debe estar esencial-

‘ esencialmente exentou de oxigeno.

do se agrega entonces al reactor y después el reaotor ae 1au

v comprendldo entre unos 15 y 30 minutose Mientras el reactor

'mente agiteda. El substrato no saturado, por ejemplo la

olefina, es introducido después en ol reactors. Déspués de

- infrarroje, cromatografis de gases y espectroscopia de re-

-8 .
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tes complejos donde el niguel o el hierro sustituyen al com

balto en el complejb.

Coe Atmésfera de hidrégeno. Por lo que se ha po-

ver51ones de las moléculas orgénicas no saturadas en sus de

formacién de productos carbonflics indeseables, come:-8lde-

mente exento de monbxido de carbono. Anélogaménte, pars re—
ducir al minimo la sensibilidad de los domplejos al oxigeno

las sustancias reaccionantes ¥y los disolventes deben estar

Habitualmente el reactor empleado es evacuado pri

mero y despubs 1llenado con hidrégeno. E1 disolvente emplee~
va de nuevo con hidrégeno, habltualmente durante un perlodo

esté siendo lavado con hldrégeno, se agrega el compleao com

talizador v répldamente se disuelve en la solucidn fuerte-

tomar les muestras requerides para anélisis, el;readtor ge -
caliente a la temperaﬁuré deseads y se presurize a la pre-
sién necesaria con hidrégeno. Ia calefaccién‘de la mezcla
agltada ge prosigue (con muestreo perlédlco, 51 ge desea) .
hasta que se obulene la conversidn deseada. Intre los méto—'
dos andliticos utilizados pare determinar los productoswppg

parados se encuentran endlisis eleméntal, espectroscopia
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';Né o Hy en aoluclén a unos 45—SO°C. Debide a esta 1neatabi

B drogenaei§g gnt:e'unos 3y 40°C;_obteni§ndose los mejores
,:réndimiehfg;'enﬁre unos 35 Y"40°C.‘En %iéta:dé esto, el
Adltimo intervalo de celefacciln es el preferldo. De nuevo,
._debido e la sensibilldad de los complejos de oxigeno ¥y e

| la humedad, el almacenamiento ¥ utilizacién de los comple-

gog debe tener lugar vajo hlarégeno 0 gases. 1nertes como

"1éévtem§érafdrée'de reécciﬁn empleadas'yfél'tipo de molécu-

olefinas y diolefinas con el complejo clorado de cobalto
600 psig.(21,y 42 kg/cm2 manonétricos) a temperaturas de

rcondioiones prefaridas de temperatura y pregién. la faoili~

sonanoia magnéﬁica nuclear,

D. COﬁdlCioneS de reaccldn '

1) Calef30016n - B1 compleao CoCl(PPh )3 g6 desm

compone en atmésfera inerte & unos 80° c y en atmésfera de

1idad térmica, 1as hldrcgenaclones deben realizarse 8 tem-

peraturas mha bajaa. Se ob¥iene una buena actlvidad de hi-~

niﬂrégeno, érgon s gimilares o sus mezclas. o
) Pre31ones de roaccién — Pueden emplearse unas
pr851ones de reac016n que OSCllan entre la atmosférica y

superatmosférlca, segin la actividad del complego metdlico,

18 no saturada utillzada como substrato. En la hidrogenacié
de oleflnas donde se emplea el complejo de cobalto preferi~
do, COCl(Ph3P)37 pueden utll¢zarse.pr651ones de hidrégeno
comprendidas entre 1y 600 psig (0,07 ¥ 42.kg/cm2 man omé-

tricos) aproximadamente y mayores. En la reducecién de mono~
anterior, se obtienen rédpidas conversiones entre 300 y
réaocién comprendidas entre 35 y 40°C y esto representa las

dad decracienta de reducclin de lan olefinmu on la siguimﬂn

m—olerinna, dioluf<naﬂ oonjupndad cinlioaa y conjugndan do
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trato no saturado gue hay que convertir, del catalizador

ternas y ramlflcadas ¥y log dienos no oongugados se redueen

I to de alcenzar una solucién homogénea. Bn general, las rela-

-10-
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cadena llneal, dloleflnas ciclicas no conjugadas, cms—olefl-

nag, trans-olefinas.
3) Tiempos de reaccidn — Los tiempos de réaccién
necesarios para la reduccidn sustancial de las moléqulds

orgénices no saturadas es una variable que depende del subs-

empleado, del tamatio de la mess de reaccibén y gimileres.
Cuando se u.‘ailiza. CoCl[Ph3P]3 como compls;jo catalitico para-
hidrogenar d—oleflnas, a temperaturas comprendldas entre 35C
¥ 40°C v a pre31ones comprendides entre unas 200 psig y
1000+ psig (14 y 70+ ke/ cm? manométricos), 1a hldrogenacién
68 completa habitualmente al cabo de varlas horas, ¥y con né4

frecuencia al oabo de medis & una hora. Las monoolefinas ine

nés lentamente.
4) Relacién molar del complejo catalitico a la
olefihé -~ Ia relacibn molaﬁ_de catalizador a substrato ole-

£inico no os especielmente critica y puede variar con obje~

ciones molares de complejo catalizador mAs altas producen
una velocidad de hidrogenacidn meyor. las relaciones moia—
res del compléjoide cobalto preferido a &—olefinas que osci-
lan entre 1:10 }'1:100 son normalmente'suficienfes y se de-
nominen "cantided cetalitica". Ios mejores resultados se ob-
tienen a relac1ones molares de 1:10, .
5) Disolventes - ILos dlsolventes, aunque no son

neeésérios generalmente, facilitan la manipulacién ¥, por E
lo tanto, se emplean habitualmente. Cuando 86 utilizan disoll
ventes, normalmente se encuentran en caniidades suf;cientes

para digolver ol catalizador y los subgtratos no saturados.
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'Los disolventes més dtiles son los compuestos arométioos

como benceno, tolueno, xlleno ¥ mezclas de éstos.

términos ganerales, 1ncluimos las siguiantea realizaoxones
Sy ejemplea oomo ilustraoién eapecifica de- ';os concep‘bos de’
e invenoiGn. Salvo 1ndicacién en oontrarlo, tadas las par-

) ftes ¥ porcentajes se dan. en peso més que en volumen.

mta de elemenﬁos de calefacclén, refrigeraelén y agltac16n

;,:-y susceptlble de ser 1avada ccn una oorriente de gas. Ia 80

27} una. corriente de niﬁrégeno, tajo una atmésfera de PTGSién'

Ia solucmén g0 enfria 8 unos 10°C y g0 aﬁaden lentemente.

N Ten 11 ml- de solucién toluénice a la mezola de reacclén agi-

.tada, ds color verde oscuro. Ia soluc16n se callenta des-

nel, bago vaolo y se afiaden 200 ml de n—pentano para precis|

pitar unos cristales de color naranja brlllante. Se separan|

A Jo veafos Bl sélido eriotalino naranja tione w punto de

no y Be descompone en contacto con 6L, El eapectro infrerrod

Habiendo descrito el procedxmiento nwventlvc en

REALIZACION A~ PREPARACIQN DE HCQNZ(PEh3)3

Se aﬁaden 10g (28 milimoles) de moetilaocetonato

nidos en una va81ja de reaccién de semafio aproplado, provis#;

'7i§luc16n agitada se lava contlnuamente durante 15 minuton con*'-f

5,54 8. (28 milimoles) de trl—lsobutllalumlnio eontenldos -

pués a 25 Gy en ouyo momento =8 vuelve de un color rojo anat
ranjado oscuro.-Después 1a mezcls de rea0016n se concentra

hasta aprox;madamen e 1a décima parte de su volumen origi-

estos cristales, 86 lavan varias veoces con n—pantano adiciolf -

nal y ae seoan durante la noche belo vaoio, guardéndoloa b&J

fusldn de 80°C (con descomposlolén) y es sensible al oxfge-
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i que el producuo es el esperado HCONQ(PPh3)3-

'.;de tolueno oonten:do en una vasija de rea0016n provieta de |

| reducir al ninimo el contaoto de las sustanclas reacclonan-bxr

s precipiltado vérde amarillento; Se separa el produétq verde

preparado en la forma descrita en 1a Realizaclén A, a 100 ml

;elementoa Qe calefaocién, enfriamiento 7 agltaoién 7 sua—
'fceptible de ser lavadse con un gas. Durante todas las adi— -
'c¢ones ge utiliza une corrienﬁe contmnua de nitrégeno para
4ﬁes b gel producto con el oxigeno del aire. E1 medlo de

. den lentamente 12 ml de solucién etendlice -conteniendo 5 7

' desprendlmienvo de gas (nitrégeno e hldrégeno) y la solu~

‘amayillento, se lava con pentano y, por anélisis, se encusn|

| tra'@ue se trgta de cristales del producto deseado. De ias

ﬁ‘Z}. espeotro infrarrojo del complego muestra solamente ban-

'mental,_confirman que el producto ey el compleao deseado.

~12 -
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10 y el espectro de resonancis magnética nuclear eshablecen

 Se afinden 5 & (5, 7 milimoles) de HCQNQ(PPh3 a5

reacclén se enfria a 5-10°C y a la solucién agitade se aﬁa—
mlllmoles de HCl. Transcurrldo un corto tlempo, comienza el

cién de reaccibn, que es de color rojo oscuro, £6 vuelve

vorde misntras se forms en la solucibn una gran cantidad de

aguas madres se sepera una nueve centidad del complejo de-
se8,do precipitado9 se lava con n-peniano, se combine con 1a
Drlmsra mase de cristales y los crlstales comblnados 58 Se-

can aurante la noche a vacio y se conservan bago nitrégeno.
dag de cobalto—PPh3 y estos datos, unidos al andlisis ele-

EJEMPLO EJENPLO 1
Hldrogenaolén de un substrato olefinlco emnleardo CoClCHBP§

7 como catalizadox
Un rezctor de tamefio apropiado, provigto de me-
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gor presurizado, eg evacuado y 11enado con hidrégeno. Al
"no durante 15 mlnutos, con intensa agitaeién. Iurante 1a

f:f.llmoles) de catalizador GoCl(?h3P)3 seeo y se disuelve ré-';
r'pidamente debido a la turbulencia de la soluclén agltada. '
lef{Al cabo de 15 minutos, se aﬁaden a 13 soluci&n agitada

,34 g (16 milimolea) de 1~hexeno liqui&o seoo (la olefi—,‘rj'i
;;na) para formar una mezcla de reacoién. Sa interrum;e el -

"ﬁ=.fpaso de hidrdgeno v la mezcle de reacci6n e oalienta &

“ '40°G. El. reactor 88 presurizado después a 600 peig (42 kg,

_ 'cm2 manoméﬁrlcos) mientras s continﬁa calentando b4 agltan-r-
Mrf,:;do. El curso de 1a hLdTOgGH&Clén del 1—hexano a hexano 86
V:ﬁéihéslgue deﬁerminando la calds éen la absorclén de hldrégeno 1
fiasi como tomando muestras perlédlcamente para el endlisis
"cromatogréflco de gas—liquLdo. Al cabo de una hora se dxim 7

irterrumge 1a calefaccién y ae detlene la hidrogen3016n. 891 

',obtiene una reduocién a. hexano suverlor al 90 %.

cloro-ﬁri(ﬁ:ifeniifosfina)hierro o niquel en lugar ael com

plejo dé.cébaltbQ- )

_:';"en el Ejemplo 1, ge prepara une mezcla de reaccién que com”
o 5'prende 1y 8 m1 (19 millmoles) de 1,3~ciclohexadieno, 200 L
~ de tolueno como - dlsolvente ¥ 1 Oeg (1, 14 mllimoles) de

dlos de calefacclén, enfriamlento ¥ agiﬁacién y oapaz de
reacﬁor se aﬁaden 200 ml de tolueno y'sa lava con hidrége—

operacién de 1avado, 88 aﬁaden a la soluoién 18 (1 14 mi~

APueden obtenerse_resul ados comparables con

EJENPTO 2

Hidrogénaéién'cekﬁfiva de 1 3—ciclohexadieno'a'ciclohexeno

: utlllzando CoCI(Ph3P)3 como catalizador

Utilizando el aparato y las técnlcas descrltas'
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”-tenien@o el dieno se calienfa a 40°C. Al csbo de 30 minue
- tos, bajo una presién de hidfégeno'de 600 psig (42 kg/cm2
»_manométricos), g6 obtiene un. prodacto que contiene alrede-

- dor de 97,9 A en peso de odclohexeno Y 2y1 % en peso de ci-
o, valos regulares establecen que las conversiones méximas & B

) naoién. Después de egte periodo inlcial de oonversién g .

.rleotlva en clelohexeno, aparentemente ga desplaza el equilg'
sis de la mezolae de productos muestra un 84,6 % en. peso de

“'du01do.

CoGl(Ph3P)3, utilizando la t&cnica de lavado con hidrégeno

deserita en el ejemplo anterior. Is mezcle de reacciln cone

clohexano to»almente reducldo. Ias muestras tomadas a inter.

ddmumo%ommmnuowo%mMthathN@*,»

brio de hidrogenac¢6n y al cabo de unas 4 horas, el anéli—

iciclﬁhexeno y 15,4 % en peso de ciolohexano totalmente re— _ i.

| RJENPIOS 37

Reducclén de otros dienos del tipo ciolloo v 1inea1

'les del dieno indicado y 1,4 milimoles del catalizador

1 aibénico.

 Utilizando el aparato y les técnicas experlmen--
tales'deilEjemplo 17 el andlisis cromstogréfico de gas-li-
quido para determinar la cohposicién del producto, se 1le~
ven s cabo hidrogenaciones bajb una presién de hidrégeno |

de 600 psig (42 kg/cm2 manométricos), utilizando 16 milimo=

CoCl(PhB?)3. Ia Tabla I indice los productos obtenidos y

que la setividad y selectividad dependen del substrato
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MBI I
) : Presién de H Temp.  Tiempo d
Eje n® Substrate ‘psig (};g/ ch% og " ¢idn, hol
1 143~ciclohexadieno 600 (42) . 40 1
2 1,4~ciclohexadieno 600 (42) 40 1
3 1t it 1 25 23
4 1,3~butadieno’ 600 (42) 40 1
5 1,5-hexadieno 600 (42) - 40 2
6  1y3-hexadieno 600 (42) _ 40 2
7 14 3~ciclohexsdieno 600 (425 . T, 55-70 1

Nota: No se produce reducecidn

sona ‘temperatura de 7000, el cataligado:

£




IA I
Pe Tiempo de reac
. cidn, hores Productos
1 6,9 % ciclohexano, 93,1 % ciclo-
. hexeno
1 5,6 % clclohexano, 30 % ciclohe-
xeno, 64,4 % 1,4-ciclohexadieno
23 no se produce reduccidn
1 49 % de butano, 46 % 2-butenos,
5 % 1-buteno
2 90 % hexano, 10 % 2-hexenos
2 45 % hexano, 55 % hexenos
70 1 . 57 % ciclohexeno

el catalizador se descompone completamente.




s

30

Tos datos establecen que si el 1,4- y el 1,3-ci-
clohexadieno son tipicos de los dienos, no tiene lugar hi-~
drogenacidn a 25°C o menos o & temperéturas superiores a7@

EJEMPLOS 8-15

Hldrogenaclén de otras olefinas con catalizador CoCl(Pth)3

 Utilizemdo el prooedlmlento y las técnicas anali-

>tlcaa antes descrltos, ge realipan hidrogenaolones sobre
'las olefinaa indicadas, a las. presiones s temperaturas de

;reaocién dades més adelante. En todos los casos, s emplean

16 mllimoles de la olefina, 1 14 milimoles del catalizador

' ¥y 200 nl de tolueno como disolvente. Las eonversiones son -

determinadas por anéllsls de oromatografia de reparto g58-

I liquldo al cabo de wna ‘hore - ‘8l tiempo de terminacién in-

dlcado. La Tabla II resume los resultadas obtenidos..
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! TABTA I1
Pre516n de - Temps  Tlempo de re
Bi. n? Substrato psig (xg/ Cm2§ °¢C cion, horas
1 1-hexeno 10 (0,07) | 40 1
2 n 600 (42) 40 1
3 cie-2-octeno 600 (42) 40 2
4 trans-4~octeno. 600 (42) 40 18
5 . 2-hexenos (34 % cis, 200 (14) 50 - 1,1
: 16 % trans) . ' L
6 B 600 (42) .55 U
7 n 600 (42) 40 11

peraturas y no se con

Nota: Fn los Ejemplos 5 y 6, las velocidades iniciales eran buenas pero

yseguis la reduccibn completa.




%

=3 s i' ¥ ?

TA IT

ps  Tlempo de reac

b cibén, horas Productos

0 1 - 13 % hexano, 3,7 % 2-hexenos, 83,3 %
1-hexeno

0 1 99 % hexano, 1 % 2-hexenos

0 2 14,8-% octano, 12,1 % trans-2-octe-
no, 73,1 % cis-2~octeno

0 18 15.% octano, 85 % octenos

0 1,1 12 % hexano, 63 % cis-2-hexeno, 25 %
trans-2-hexeno

5 T 1,1 44 % hexano, 27 % cis-2-hexeno, 29 %

- trans-2-hexeno
0 1,7 13 % hexano, 64 % cis-2-hexeno, 23 %

trans-2-hexeno

eran buenas pero el catalizador se descomponia a esias tem
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Como indican los datos anteriores, si el l1-hexeno
es tipico de las olefinas, con presiones mayores se obtie-
nenfgonversioﬁes-iniciéles nés altas.

La presencia de un exceso de trifenilfosfina en
la mezcla de resccién aumente la estabilided t8rmica del
complejo pefo dismiﬁaye_la velocidad de reduccidn de la
olefina. | -

' Como muestra esta memorla, incluidos log ejemplos
el procedlmlento inventivo es ventagoso en varios agpe ctog.
Por eaemplo, egte invencién hace asequible por primers vez
un nuevo grupo de complejos homogéneos de la trisda del hig

rro, gue funcionan blen 8 temperaturas comprendldas entre

unos 30° y 40°C tomo catelizadores de hidrogenacién para la

~conver516n de moléculas orgénlcas no saturadas en sus deri-

vados saturados. Ademés, el catallzador preferldo, cloro—

'trl(trlfenllfosflna)cobalto (1) presenta_unarselect1v1dad

eapeclalmente buena en l& hidrogenacién de los substratos

X diénlcos, especialumente de la moléoala de 1, 3~clclohexadle—

. no. Otras ventajas son conversiones altas y répldas de los

hidrocarburos no, saturados, habltualmente dentro de. la pri-

mere, hora de hldrogenaclén, 8 temperaturas de reaccidn ba~

- jas y e presiones comprendldas entre O y 600 psig (O y 42

g/ menombiricos) y mbs altas.

Aunque el procedimiento inventivo solameﬁte fun-
ciona bien dentro de un estrecho intervalo. de tempefaturas
de reacc16n, en otrosg aspeotos ofrece .congiderable amplitud
Por egemplo, puede emplearae uno cualquiera de diversos di-

solventes sromédticos diferentes, pueden utlllzarse inter-

cambiablemente catalizadores que emplean diferentes metales

de la trisda del hierro y el 4tomo de halfgeno puede esgtar
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seleccionado entre haldgenos como cloro y bromo, sin apar—
tarse del concepto inventivo. las metas y 1imites de esta
invencidn son determinados mejor en las reivindicaclones
due siguen, leifdas = la luz de la memoxria.

En resumen, la Patente de Infencién que se soli-

cite deberd recasr sobre las sigulentes:
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RETVINDICA CIONES

1« Un procedimiento para la hidrogenacién de mo-
1éculas orgdnicas no saturadas 8 sus derivados saturados,
que consiste en poner en contacto la moléeula que ha de ser
hidrogenada con unsa cahtidad catalitica de por lo menos un
catalizador complaejo metdlico homogéneo del tipo de la tria-
da de cobalto~-niquel~hierro, comprendido dentro de la es-
fructura:

ME(PhaZ)y ,
donde M es un metal seleccionsdo entre la friade constltuf-
da por cobalto, hierro,.niquel ¥y sus mezclasg, Ph es un radid
cal orgénico seleccionado entre el grupo formado por feno-
xi (CSHSO)’ alquilfenoxi, fenilo, alquilfenilo y sus mez-
clas, donde log grupos alguilo pueden contener de 1 a 6 &to-
mos de carbono, X &8 un halbgeno seleccionado entre cloro,
broﬁo, yodo y sue mezclas, Z es un elemento no metédlico se-
leccionado entre el grupo formado por fdsforo, arsénico,
anﬁiﬁonio y sus mezclag, en un medio no acuoso, sustancial-
mente exento de oxigeno y mondéxido de carbono, a temperatu-

ras inferiores a SOOC en presencia de una atmésfera de hi-

drbgeno gaseocso, ‘8 presiones comprendidas entre O y 600 psig

(0 y 42 kg/em® manométricos) hasta que tiene lugar le hi-
drogenscidn deseada.

2, Un procedimiento segln la Reivindicacibn 1,
en el que Z es fésforo.

3+ Un procedimiento segin las Reivindiceciones

1 0 2, an el gue el metal eg cobalto. c

4. Un procedimlento segun cuslquiera de las pre-
cedentes reivindicaciones, en el que X e cloro.
}éb\ 5. Un nrocedimiento segin cualquiera de-las pre-

p

Y a» ;-
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cedentes reivindicaciones, en el que la cantidad catalitica
del catalizador complejo metélico es de 0,01 & 0,1 moles por
nol de hidrocarbure no saturado.

6« TUn procedimiento segén cualquiers de las pre-
cedeﬁtes réivin@icacicnes, en el que el hidrocarhuro ne se-

turedo es un>aieno;

Te

Un procedimiento segin ls Reivindicacién 6,
en ol que el dieno es lineal.
8. Un procedimiento s2zin la Reivindicacién 6,
en el gue el dleno es ciclico.
9. Un procedirdento segin la Reivindicacién 8,
on el que el hidrocarburo no seturado es 1,y3~ciclchexadienc.
| 10s Un procedimiento segin cualquiers de las Reiw

vinaicaciones 1 a 5, sn el que el hidrocarburo no saturadoe
es una olefind.

11+ Un procedimiento segin cualgquiera de las pre-
cedentes reivindicacionzs, en el gue el complejo metédlico
homogéneo o3 CoCl[(G6H5)BIj3o

12 Un procedimiento segin cualquiera de las pre-
cedentes reivindicacicnzs, en ol que la mezcla de reaccién
se calienta entre 35° y 45°C.

13.

gque ha de recasr la Patente de Invencibn que se solicita:

Se reivindica por (ltimo como objeto sobre el

"UN PROCEDIMIENTO PARAL TA HIDROGENACION DE MOLECULAS ORGA~
NICAS NO SATURADAS®,

v ot pn

Ot 2 i et 2t e it

AN
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Todo conforme queda descrito ¥y reivindicado en
la presénte Memoria descriptiva, que consta de veintidbs

pédginas mecanografiades.

Madrid, 9 de septlembre de 1972

\ BERNARDO, UNGRIA

Ay

" PeP.

‘\OL.L(&@
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