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Esta invención se re fie re  a un procedimiento 

para la  hidrogenación de moléculas orgánicas no saturadas ' 

a sus derivados saturados, utilizando complejos metálicos 

homogéneos como agentes c a ta lí t ic o s .

Más especialmente, esta invención se re fie re  a 

procedimientos para hidrogenar insaturados, como d e f in a s  

y díanos, con complejos m etálicos homogéneos del tipo d é la  

triada del hierro como agentes c a ta lí t ic o s .

ANTECEDENTES DE IA INVENCION

Hasta hace poco tiempo relativam ente, se han 

u tilizado  catalizadores heterogéneos principalmente en lá  

conversión de moléculas orgánicas no saturadas en sus de­

rivados hidrogenados. Son típ ic o s  de estos catalizadores 

lo s  só lid os coloidales finamente d iv id idos, como níquel, 

p latin o , paladio , e tc ,activad os. Estos catalizad ores, en 

contraste con lo s  catalizadores homogéneos, forman fa se s  se 

.paradas de l a s  sustancias reaccionantes' y productos y son 

'hahitualmente insolubles en la  mezcla de reacción. Una de 

lá.s- c a ra c te r ís t ic a s  que más comparten en común lo s c a ta li-  

,'zádores heterogéneos es una estructura microporosa y una 

superficie  esp ecífica  interna muy grande que, en algunos ca­

sos, puede aproximarse a lo s  1000 m^/g o más. Posiblemente 

debido a l a s  grandes su p erfic ie s e sp ec ífica s implicadas, s a ­

tos catalizadores son inactivados con bastante rapidez por 

bastantes sustancias comúnmente conocidas en la  técnica por 

venenos. Debido a esta  tendenoia, muchos catalizadores hete­

rogéneos requieren una reposición frecuenté y, s i  es econó­

micamente fa c t ib le , procesos da regeneración de bajo coste. 

Otros inconvenientes de lo s  catalizadores heterogéneos son 

que habitualmente requieren e l uso de temperaturas y presio
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nes de reacción "bastante elevadas y que poseen una se le c t i­

vidad relativamente mala.

Por se lectiv id ad , en e l  sentido definido aquí, 

se entiende la  e ficac ia  para c a ta liz ar  una transformación 

deseada con respecto a o tras reacciones, in d eseab le s ..la  se­

lectiv id ad  é s  expresada habitualmente por un facto r que re­

presenta l a  cantidad de producto deseado formada, dividida 

por la  cantidad de carga destruida. Como la  baja se le c tiv i­

dad y e l  envenenamiento son costosos subproductos d e .lo s 

catalizadores heterogéneos, se han estado buscando continua 

mente procesos c a ta lít ic o s  mejorados que eviten estos pro­

blemas^

Recientemente, lo s  so lic ita n te s  han encontrado 

que. ciertos-com plejos m etálicos homogéneos son e ficaces en 

la  hidrogenación de moléculas orgánicas nó saturadas a sus 

derivados saturados. Se cree que estos catalizadores, en 

lo s  que lo s  componentes m etálicos están seleccionados entre 

la  triad a  del grupo del h ierro , son nuevos como catalizado­

re s  de hidrogenación, especialmente en la  hidrogena ción de 

d e f in a s  y dienos a sus productos saturados. No solamente 

estos catalizadores presentan un a lto  grado de selectiv idad  

sino que son re s iste n te s  a la s  pérdidas de actividad por 

envenenamiento y, lo que es más importante, son capaces de 

conseguir grandes conversiones habitualmente a l  cabo de 

una hora o dos de hidrogenación.

Les catalizadores homogéneos de esta  invención 

son empleados por e l  procedimiento d escrito 'a . continuación:

En la  p ráctica , lo s  substratos orgánicos no sa­

turados que han de ser hidrogenados se ponen en contacto 

con una cantidad c a ta lí t ic a  de por lo menos un complejo me-

)
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tá lic o  homogéneo, como catalizador, perteneciente a la  t r ia ­

da cobalto-niquel-hierro, en ambiente no acuoso, a tempe­

ratu ras in ferio res a 50°C y a presiones que oscilan  entre 

O y unos 600 p sig  (0 y 4-2 kg/cm^) y mayores, en presencia 

de hidrógeno, en ausencia su stan cial de atmósfera oxidante, 

hasta que tiene lugar la  hidrogenación deseada de la  molé­

cula orgánica no saturada. Los productos convertidos se se­

paran de la  mezcla de reacción mediante la s  técn icas manipu- 

ía t iv a s  habituales empleadas en s in te s is  orgánica, como f i l  

tración , extracción, destilación  o cualquier combinación o 

secuencia de l a s  mismas.

En una forma adecuada de poner en práctica la  

invención, cada mol de substrato de hidrocarburo no satura­

do que ha de ser hidrogenado se pone en contacto con a lre­

dedor de 0,01 a 0,1 moles de uno o más de lo s  complejos cá- 

t a l i t io o s  que se describirán  más adelante, donde e l metal 

de la  triad a  es cobalto, en un medio no acuoso formado por 

una cantidad solvatante de disolventes no acuosos in ertes, 

a temperaturas elevadas comprendidas entre unos 30° y 45°C, 

a presiones del orden de 0 a 600 p sig  (0 a .42 kg/cm^ mano- 

m étricos), en presencia de un ambiente gaseoso formado por 

hidrógeno, hasta que dicho substrato es convertido en e l 

derivado hidrogenado deseado y e l derivado hidrogenado con­

tenido en la  mezcla se separa en la  forma antes d escrita s  

En la  p ráctica  preferida, cada mol de substrato 

hidrocarbonado, b lefin ico  o diénico, a hidrogenar:

a) se pone en contacto en atmósfera de nitrógeno, 

' en un ¿mbiente esencialmente exento de oxigeno, agua y mo- 

nóxido de carbono, con alrededor de 0,05 a 0,1 moles de un
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- 1 complejo de cobalto homogéneo, cuya composición se cree que 

es la  sigu ien te : . . .

-. CoX(Ph^P)^ - : .-* 

donde X es un halógeno seleccionado, entre cloro, bromo y
5 f. sus mésclás, Ph.es un rad ica l seleccionado éntre e l grupo 

. formado por fe n iio , a lq u ilfen ilo  y sus mezclas, con una can-

10

tidad solvatante de disolvente in erte, sustancialmente exen 

to de agua y oxigeno d isu e lto , para, forman .una. mezcla de 

reacción,

b) se calienta.d icha mezcla de reacción entre 

35^ y 40°C aproximadamente,

.e) se presuriza dicha mezcla de reacción con hi­

drógeno a presiones que pueden lle g a r  a .ser.de 600 p sig  

(42 kg/cm^ manornétríeos) y mayores, mientras se prosigue
13 ' calentando la  mezcla de reacción, hasta.que tiene lugar la  

hidrogenación deseSda del dieno o d e .la  ó íe fin a  y

d) se a ís lan  dichos productos hidrogenados con­

tenidos en la  megcla.

20
Con objeto de contribuir a uná"mejor comprensión 

de esta  invención, incluimos la  siguiente descripción adi­

cional:

25

A. Substrato orgánico no saturado. En el sentido 

definido aquí, lo s  substratos de esta  invención son lo s que 

contienen uno o más enlaces dobles y/o t r ip le s  entre un áto­

mo de carbono y otro o entre un átomo de carbono y un átomo 

de oxigeno, azufre o nitrógeno. Cuando la  insaturación se 

encuentra entre átomos de carbono, lo s  substratos pueden ser 

o le fin as, dienos, tríenos, a s i  como compuestos con uno o más

30 enlaces aoetilén icos. Son substratos no saturados i lu s t r a t i-
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voe e l alcohol a l l l i c o ,  alcohol m eta lílico , isopropenilben- 

ceno, estireno, vinilciclohexeno, ciclohepteno y ciclooote- 

no* Los substratos preferidos son la s  d e f in a s  a l i f á t i c a s  

como la s  (¿-d e fin as y díanos. Entre l a s  primeras se encuen 

tran e tilen o , propileno, butano-1, penteno-1, hexeno-1, he 

tenor^* o5't3R°*'1 y sus homólogos superiores, ya sea en fo r­

ma de compuestos d iscretos sen c illo s o mezclas de esto s com 

puestos. Son ilu stra t iv o s  de lo s  dienos que pueden emplear­

se lo s  dienos I d e a le s  como butadienos, pentadienos y octar- 

dienos a s i  como sus homólogos superiores. Los dienos c íc l i­

cos, como ciclopentadienos, ciclohexadienos y ciolooctadie- 

nos, también son ilu s tra t iv o s  de substratos que se prestan 

a  hidrogenación. Los substratos no saturados pueden conte­

ner cantidades su stan ciales de disolventes in ertes a la  hi­

drogenación. Estos son ilu strad o s por lo s  éteres a lq u llico s  

y productos aromáticos.
B. Catalizador complejo metálico homogéneo del 

tino de la  triad a de cobalto-niqueL-hierro:

Estos catalizadores están comprendidos dentro

de la  estructura: '
MX(Ph^Z)  ̂ . - .

donde M es un metal seleccionado entre la  triad a formada 

por cobalto, h ierro , níquel y sus mezclas, Ph es un rad ical, 

orgánico seleccionado entre e l grupo formado por rad ica le s 

fenoxi (CgH^O), a lqu ilfen oxi, fen ilo  y a lq u ilfe n ü o , donde 

i lo s  rad ica le s  a lq u ilo  pueden contener de 1 a 6 átomos de 

carbono, X es un halógeno seleccionado entre cloro, bromo, 

yodo y sus mezclas y Z es un elemento no metálico seleccio­

nado entre e l grupo formado por fó sforo , arsénico, antimonio
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y sus mezclas.-Los catalizadores de e sta  invención son com­

puestos .conocidos.cuya preparación es ilu strad a  por e l pro­

ceso en dos etapas empleado para preparar e l  análogo clo­

rado del c o b a lto ..

 ̂ ' N2 "Co^Ég .4 3PPh  ̂ + 6NaBH,

Cod.+ 3PPh  ̂ 6NaBE^

CgĤ OE

H2
C2H5OH

raia-:'

— ^-HCoNg(PPh^^ -  

H^CoíFPh^
. .E d  . 

H0oNó(PPhJi ' ' ......- *
. ^ 3 ^  ̂ t " 3  ̂ 3 .'To^ego .^3 . ... 5-100 C

. "  5r10^C. ' CoCl(PPh^ ) '̂

donde,'Ph es un rad ica l seleccionado -entre e l  grupo formado 

por fen ilo , fenoxi, a lq u ilfen ilo  y mezclas de lo s  mismos. 

Loa derivados bromados y yodados pueden ser preparados aná­

logamente..'-" '
E l c lo ro - tr i( t r i fe n ilfo s f iu a ) cobalto ( I )  es un 

complejo de oolor verde, sensible a l  a ire , que presenta una 

solubilidad moderada.en disolventes no polares como bence- 

noy tolueno^ xileno y mezclas de á sto s .

* -Los oomplejos catalizadores Homogóneos i lu s tra ­

tivos son, entre otros, lo s  sigu ien tes:

Cod[(CgH^-CH^)^3
ÓoGlEíCgH^-CH^^As]^

C oC L¡^C ¿^-(0^)2)^33 

CoClKCgH^C^Hg)^]^

CoCl[(CgH¿-C3Hy).Sb]3 

CoBr[(CgH,)^-?33
CoBr [(CgH ,̂-CH  ̂)^?3^, a s i  como lo s  correspondien-

Alternativamente, puede emplearse un mol de t r i- iso b u t il-  
alumi^io, (iso-C,H^)yLl con acótilacotonato de cobalto en 
lugar del borohiarurc sódico empleado con cloruro dé cobalto
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balto  en e l complejo.

C. Atmósfera de hidrógeno. Por lo que se ha po­

dido determinar, solo se obtienen constantemente a l t a s  con 

versiones de la s  moléculas orgánicas no saturadas en sus de 

rivados hidrogenados con úna atmósfera que está constitu ida 

sustancialm ente'por hidrógeno. Para ev ita r  una importante 

formación de productos carbonilicós indeseables, como alde­

hidos y oetonas, e l hidrógeno gaseoso debe e star  esen cial­

mente exento de monóxido de carbono. Análogamente, para re­

ducir a l  mínimo la  sen sib ilid ad  de lo s  complejos a l  oxígeno 

la s  su stancias reaccionantes y lo s  disolventes deben e sta r  

esencialmente exentos de oxígeno.

Habitualmente e l  reactor empleado es evacuado pr:. 

mero y después llenado con hidrógeno. El disolvente emplea­

do se agrega entonces a l  reactor y después e l  reactor se la ­

va de nuevo con hidrógeno, habitualmente durante un periodo 

comprendido entre unos 15 y 30 minutos. Mientras e l reactor 

e stá  siendo lavado con hidrógeno, se agrega e'1 complejo ca­

ta lizad or y rápidamente se disuelve en la  solución fuerte­

mente ag itada. El substrato no saturado, por ejemplo la  

d e f in a , es introducido después en e l reactor. Déspué.s de . 

tomar la s  muestras requeridas para a n á l is is ,  e l-reactor se 

calienta a la  temperatura deseada y se presuriza a la .p re­

sión necesaria con hidrógeno. La calefacción' de la  mezcla 

agitada se prosigue (con muestreo periódico, s i  se d e se a ) . 

hasta que se obtiene la  conversión deseada. Entre lo s  méto­

dos a n á lít ico s  u tilizad o s para determinar lo s productos pre 

parados se encuentran a n á l is is  elemental, espectroscopia 

in fra rro ja , cromatografía de gases y espectroscopia de re-
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D. Condiciones de reacción

1) C alefacción - El complejo Cod(PPh^)^ se des­

compone en atmósfera inerte a unos 90°C y en atmósfera de 

Ng d Hg ¡en solución a unos 45-5&°C. Debido a esta  ..ihést'abi 

lid ád  té rm ica ,.la s  hidrogena clones deben re a liz a rse  a tem­

peraturas más b a ja s . Se obtiene una buena actividad de h i- 

drogenación entre unos 30 y 40° C, obteniéndose lo s mejores 

rendimientos' entre unos 35 y 40°C. En v is ta  de esto, e l 

último intervalo de oalefaoción es e l preferido . De nuevo, 

debido a la  sen sib ilidad  de io s complejos de oxígeno y a 

la  humedad, él'almacenamiento y u tilizac ió n  de lo s comple­

jo s  debe tener lugar bajo hidrógeno o gases in ertes como 

nitrógeno, érgon y sim ilares o sus mezclas. .

2) ' Presiones de reacción -  Puedan emplearse unas 

presiones de reacción que oscilan  entre la  atm osférica y 

superatmosférica, según la  actividad del complejo m etálico,

20

25

30

las.tem peraturas de reacción empleadas y e l tipo de molécu­

la  no saturada u tilizad a  como substrato . En la  hidrogenació 

de o le fin as donde, se emplea e l complejo de cobalto p referi­

do, Cod(PhjP)^, pueden u tiliz a r se  presiones de hidrógeno 

comprendidas entre 1 'y 600 psig  (0,07 y 42 kg/cm^ manomé­

tr ic o s )  aproximadamente y mayores. En la  reducción de mono- 

o le fin as y d io le fin as con e l  complejo clorado de cobalto 

an terior, se obtienen rápidas conversiones entre 300 y 

600 psig  (21 y 42 kg/cm^ manométricos) a temperaturas de 

réaoción comprendidas entre 35 y 40°C y esto representa la s  

condiolonas preferidas de temperatura y presión. La f a o i l i -  

dad decreciente de reducción da la s  d e f in a s .e s  la  alguienta 

u -o la fin as, d io lafín as conjugadas o ío lloas y conjugadas de

i.
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cadena l in e a l , d io lefinas. c íc l ic a s  no conjugadas, c is-o le fi-  

ñas, tran s-o le fin as.

3) Tiempos de reacción -  Los tiempos de reacción 

necesarios para la  reducción su stan cial de la s  moléculas 

orgánicas no saturadas es una variab le que depende del subs­

trato  no saturado que hay que convertir, del catalizador 

empleado, del tamaño de la  masa de reacción y sim ilares. 

Cuando se u t i l iz a  CoCl[Ph^P¡^ como complejo c a ta lít ic o  para 

hidrogenar %-d e f in a s ,  a temperaturas comprendidas entre 35' 

y 40°C y a presiones comprendidas entre unas 200 p sig  y 
100&- p sig  (14 y 70+ kg/cm^ manométricos), l a  hidrogenación 

es completa habitualmente a l  cabo de v a r ia s  horas, y con más 

frecuencia a l  cabo de media a una hora. Las monoolefinas in­

ternas y ram ificadas y lo s  dienos no conjugados se reducen 

más lentamente.

4) Relación molar del complejo c a ta lít ic o  a  la  

d e f in a  -  la  relación  molar de catalizador a substrato ole- 

fín ico  no es especialmente c r it ic a  y puede v aria r  con obje­

to de alcanzar una solución homogénea. En general, l a s  re la ­

ciones molares de complejo catalizador más a l ta s  producen 

una velocidad de hidrogenación mayor. la s  relaciones mola­

res del complejo de cobalto preferido a K -d e fin a s  que o sc i 

lan entre 1:10 y 1:100 son normalmente su fic ien tes y se de­

nominan "cantidad c a t a l í t ic a " .  Los mejores resu ltados se ob­

tienen a relaciones molares de 1:10.

5) Disolventes -  Los d iso lventes, aunque no son 

necesarios generalmente, fa c il ita n  la  manipulación y, por 

lo tanto, se emplean habitualmente. Cuando se u tiliza n  disol 

ventas, normalmente se encuentran en cantidades su fic ien tes 

para d iso lver e l catalizador y lo s  substratos no saturados.



Los áiso lventes más d t i le s  son lo s compuestos aromáticos 

como benceno, tolueno, xileno y* mezclas de é sto s .

Habiendo descrito  e l  procedimiento inventivo en 

téráinos generales, incluimos la s  sigu ien tes realizacion es 

y* ejemplos como ilu strac ió n  esp ec ifica  de lo s  conceptos de 

la  invención. Salvo indicación en contrario, todas l a s  par­

te s  y porcentajes se dan.en peso más que en volumen.

- REALIZACION A -  PREPARACION DE'.HCbNgíPR^

Se añaden 10 g (28 milim'oles) de acetilaoetonato 

de cobalto [Co^CgHyOg) ]̂ a 200 mi de tolueno agitado conte­

nidos en una v a s i ja  de reacción de tamaño apropiado, p ro v is­

ta  de-elementos de calefacción, refrigeración  y agitación  

-y susceptible d e .ser lavada con una corriente de gas. La so 

lución agitada, s'e lava continuamente, durante 15 minutos con 

una corriente de nitrógeno, bajo una atmósfera de presión.

La solución se en fria a unos 10°C y se añaden lentamente. 

5,54 g . (28 milimoles) de tri-isobutiialum ih io  contenidos; . 

en 11 mi de solución toluénica a la  mezcla de reacción ag i-  

. tada, de color verde oscuro. La solución se calienta des­

pués á  25°C, en cuyo momento se vuelve de un color rojo ana­

ranjado oscuro* Después la  mezcla de reacción se concentra 

hasta aproximadamente la  décima parte de su volumen o rig i-  ' 

nal, bajo vaoio y se añaden 200 mi de n-pentano para preci­

p ita r  unos c r is ta le s  de color naranja b r illa n te . Se separan 

estos c r is ta le s , se lavan v aria s veoes con n-pentano ad icio  

nal y se seoan durante la  nóohe bajo vaoio, guardándolos b&' 

jo  vaoio. Bl sólido cr ista lin o  naranja tione un punto de 

fusión de 80^C (con descomposición) y .e s  sensible a l  oxíge­

no y se descompone en contacto con Ól. El espectro infrarro-
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jo  y e l  espectro de resonancia magnética nuclear establecen 

que e l  producto es e l esperado HCoNg^Phg')^.

Se aEaden 5 g (5,7 milimolea) de H CoN gí^^s^í 

preparado en la  forma d escrita  en la  Realización A, a 100 m. 

de tolueno contenido en una v a s i ja  de reacción prov ista  de 

elementos de calefaoción, enfriamiento y agitación  y sa&- ; 

cep tib le ' de .ssr lavada con un g a s . Durante todas l a s  adi­

ciones se u t i l iz a  una corriente continua de nitrógeno para 

reducir a l  mínimo e l contaoto de la s  su stancias reaccionan­

te s  y del producto con e l  oxigeno del a i^e . E l medio de 

reacción se en fria  a 5-10°C y a la  solución agitada se aSa- 

den lentamente 12 mi de solución etanólica conteniendo 5^7 

milimoles de HCL. Transcurrido un corto tiempo, comienza e l 

desprendimiento de gas (nitrógeno e hidrógeno) y la  solu­

ción de reacción, que es de color ro jo  oscuro, se vuelve 

verde mientras se forma en la  solución una gran cantidad de 

precipitado verde am arillento. Se separa e l  producto, verde 

am arillento, se lava con pantano y, por a n á l i s i s ,  se encuen 

tra  que se tra ta  de c r is ta le s  del producto deseado. De la s  

aguas madres se separa una nueva cantidad del complejo de­

seado precipitado, se lava con n-pentano, se combina con la  

primera masa de c r is ta le s  y lo s  c r is ta le s  combinados se se­

can durante la  noche a vacio y se conservan bajo nitrógeno. 

El espectro in frarro jo  del complejo muestra solamente baña­

das de cobalto-PPh^ y estos datos, unidos a l  a n á l is is  ele­

mental, confirman que e l producto es e l complejo deseado.

EJEMPLO 1

Hidrogenación de un substrato o lefin ico  empleando CoCl('B^P)^

como catalizador
Un reactor de tamaSo apropiado, provisto de me-

-M
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dios de calefacción , enfriamiento y agitación  y oapaz de- 

ser presurizado, es evacuado y llenado con-hidrógeno.'Al 

reactor se añaden 200 mi de tolueno y se lava con hidróge­

no durante 15 minutos/ con intensa agitación . Durante la  

operación de layado, se aKaden a la  solución 1 g (1,14 mi- 

lim oles). dé catalizador Cod(Ph^P)^ seeo y se..disuelva rár- 

pidamenté' debido a la  turbulencia de la ¡so lu ción  ag itad a.

Al cabo de 15 minutos, sé aSaden a la  solución-agitada 

í #34 g. (16 m iliao le s) de 1-hexeno liquido seco-(la  q lé f i-  

na) para formas? .una mazóla de reacción. Sé interrumpe e l 

paso de hidrógeno y la  mezcla de reacción se oálienta a 

40°0. El reactor Les presurizado después ,a 600 p sig  (42 kg/ 

cm̂  manomótrieos) mientras se contináa* calentando y agitan** 

do. El curso de la  hidrogenación del í-hexeno a hexano se 

sigue determinando la  caída en la  absorción de hidrógeno 

a s i  como tomando muestras periódicamente para él* a n á lis is  

cromatográfico de gas-liqu ido . Al cabe de.una hora se in­

terrumpe la  calefacción y se detiene la  hldrogenaoión. Se 

obtiene una reducción a hexano su p erio r.a l 90 %.

Puedéh obtenerse resu ltados comparables con 

cloro-t r i( tr ife h ilfo s f in a )h ie r ro  o níquel en lugar del com

pie jo  de cobalto. .
"  ' EJEMPLO 2

Hidrogenación selectiva de 1.3-ciclohexadieno a ciclohexeno

30

utilizando CoCl(Ph^P)^. como catalizador

. .. Utilizando e l  aparato y la s  técnicas d escrita s .

en .el Ejemplo 1, se prepara una mezcla de reacción que com 

prende 1,8 mi (l9-, milimolos) ds 1,3-soiclohexadíeno, 200 mi 

de'tolueno como disolvente y 1,0 g (1,1'4 'milimoles) de
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CoCl(PhjP)^, utilizando la  tácnica de lavado con hidrógeno 

d escrita  en el ejemplo an terior. La mezcla de reacción con­

teniendo e l  dieno se calien ta a 40°C. Al cabo de 30 minu­

to s , bajo una presión de hidrógeno de 600 p sig  (42 kg/cm^ 

manomátricos), se obtiene un .producto que contiene alrede­

dor de 97}9 % en peso de ciolohexeno y 2,1 % en peso de ci- 

olohexano totalmente reducido. Las muestras tomadas a Inter 

v a le s regu lares establecen que la s  conversiones máximas a 

oiclohexeno se obtienen a l  oabo de media hora de hidroga- 

naoión. Despuás de este  periodo In ic ia l  de conversión se- . 

le c tiv a  en ciolohexeno, aparentemente se desplaza e l  eq u ili 

brío  de hidrogenación y a l  cabo de unas 4 horas, e l an áli-  

s i s  da la  mezola de productos muestra un 84,6 % en peso de 

oiclohexeno y 1.5,4 % en peso de ciolohexano totalmente re­

ducido.

20

25

EJEMPLOS 3-7

Reducción de otros dienos del tino c íc lico  y lin e a l '

Utilizando el aparato y la s  tócnicas experimen­

ta le s  del Ejemplo 1 y e l  a n á lis is  cromatográfico de g a s - l i ­

quido para determinar la  composición del producto, se l le ­

van a cabo hidrogenaciones bajo una presión de hidrógeno 

de 600 p sig  (42 kg/cm^ manomátricos), utilizando 16 milimo-. 

le s  del dieno indicado y 1,4 milimoles del catalizador 

CoCl(Ph-^P)^. La Tabla I  indica lo s  productos obtenidos y 

que la  activ idad  y se lectiv id ad  dependen del substrato

diónico.

30
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TABIA 1

B j. a - Substrato
Presión de Hg 
n sig  (k^/cm^7

Temp.
°C

Tiempo d¡ 
ción, ho:

1 1)3-ciclohexa3ieno 600 (42) 40 1
5

2 1 y 4 -oí olohexadieno 600 (42) 40 1

3 !! M U 25 ; 23

4 1 ,3-butadieno * 600 (42) 40 1

10 5 1 ,5-hexadieno 600 (42) - 40 2

6 '1,3--hexaáieno 600 (42) 40 2

7 1! 3- c i olohexadieno 600 (42) 55-70 . 1

Nota: No se produce reducción aúna temperatura de 70 °C, e l catalizado:

15
.

. #

20 -
'

25
-

-

SO
*
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Los datos establecen que s i  e l  1,4- y e l  1 ,3 -c i-  

clohexadleno son típ ico s de lo s  dienos, no tiene lugar hi- 

drogenaolón a 25^C o menos o a temperaturas superiores a7(P

EIEMPLOS 8-15

Hidrogenación de o tras d e f in a s  con catalizador. Cod(Ph3P)j

Utilizando e l procedimiento y la s  técn icas analí­

ticas.' antes d escrito s, se realizan  hidrogenáosnos sobre 

la s  d e f in a s  indicadas, a la sp re s io n e s  y temperaturas de 

reacción dadas más adelante. En tod os.lo s casos, se emplean 

16 mílimoles de la  d e f in a ,  1,14 milimoles del catalizador 

y 200 mi de tolueno como disolvente. la s  conversiones son 

determinadas por a n á l is is  de cromatografía de reparto gas- 

líquido a l  cabo de una hora y a l  tiempo de terminación in­

dicado* La Tabla I I  resume lo s  resultados obtenidos. .

30
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TABLA I I

E j. n- Substrato
Presión de Hp 
psiy. (hg/

Temp.'
oc

Tiempo de re 
ción. horas

1 1-hexeno 10 (0,C7) 40 1

2 n 600 (42) 40 1

3 cis-2-octeno 600 (42) 40 2

4 tran s-4-o oteno. 600 (42) 40 18

5 2-hexenos (34 % 
16 %

c is , 200 (14) 
tran s)

50 1,1

6 H 6 0 0 (4 2 ) .55 ' 1,1

.7. t! 600 (42) 40 1,7

Nota: En lo s  Ejemplos 5 y 6, la s  velocidades in ic ia le s  eran buenas pero

- peraturas y no se conseguía la  reducción completa.
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LA I I

p.' Tiempo áe reac 
ción, horas Productos

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

0 1 99 % hexano, 1 /ó 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 * 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 e l catalizador se descomponía a e sta s  ten
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Como indican lo s  datos an teriores, s i  e l 1-hexeno 

es típ ico  de la s  d e f in a s , con presiones mayores se obtie­

nen, conversiones-iniciales más a l t a s .

La presencia de un exceso de tr ife n ilfo s f in a  en 

la  mezcla de reacción aumenta la  e stab ilid ad  térmica del 

complejo pero disminuye la  velocidad de reduoción de la  

d e f in a .
Como muestra esta  memoria, incluidos lo s  ejemplos 

e l procedimiento inventivo es ventajoso en varios aspectos. 

Por ejemplo, esta  invención haoe asequible por primera vez 

un nuevo grupo de complejos homogéneos de la  triad a del hie 

rro , que funcionan bien a temperaturas comprendidas entre 

unos 30° y 40° C como catalizadores de hidrogenación para la  

conversión de moléculas orgánicas no saturadas en sus deri­

vados saturados. Además, e l  catalizador preferido , cloro- 

tr i(tr ife n ilfo s f in a )c o b a lto  (I)  presenta una selectiv idad  

especialmente buena en lá  hidrogenación de lo s substratos 

diénicos, especialmente de la  molécula de 1,3-ciclohexadie- 

. no. Otras ventajas son conversiones a l t a s  y rápidas de lo s 

hidrocarburos no.saturados, habitualmente dentro d e .la  pri­

mera hora de hidrogenación, a temperaturas de reacción ba­

ja s  y a presiones comprendidas entre O y 600 p sig  (0 y 42 

hg/cm^'manométricos) y m ás-altas.

Aunque e l  procedimiento inventivo solamente fun­

ciona bien dentro de un estrecho intervalo, de temperaturas 

de reacción, en otros aspectos ofrece -considerable amplitud 

Por ejemplo, puede emplearse'uno cualquiera„de diversos di­

solventes aromáticos d iferentes, pueden u tiliz a r se  in ter- 

;! cambiablemente catalizadores que emplean diferentes metales
j!
¡! de la  triada del hierro y e l átomo de halógeno puede estar
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REIVINDICACIONES
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1. Un procedimiento para la  hidrogenación de mo­

lécu las orgánicas no saturadas a sus derivados saturados, 

que consiste en poner en contacto la  molécula que ha de ser 

hidrogenada con una cantidad c a ta lí t ic a  de por lo  menos un 

catalizador complejo metálico homogéneo del tipo de la  t r ia ­

da de cobalto-níquel-hierro, comprendido dentro de la  es­

tructura:

KXfPh^Z^

donde M es un metal seleccionado entre la  triad a constitu i­

da por cobalto, h ierro, níquel y sus mezclas, Ph es un radi­

cal orgánico seleccionado entre e l grupo formado por feno- 

x i (OgH^O), alquilíenoxi,' fen ilo , a lq u ilfen ilo  y sus mez­

clas, donde lo s grupos alquilo  pueden contener de 1 a 6 áto­

mos de carbono, X es un halógeno seleccionado entre cloro, 

bromo, yodo y sus mezclas, Z es un elemento no metálico se­

leccionado entre el grupo formado por fó sfo ro , arsénico, 

antimonio y sus mezclas, en un medio no acuoso, su stancial­

mente exento de oxígeno y monóxido de carbono, a temperatu­

ra s  in ferio re s a 50^C en presencia de una atmósfera de hi­

drógeno gaseoso, a presiones comprendidas entre 0 y 600 psig  

(0 y 42 kg/cm^ manométricos) hasta que tiene lugar la  h i- 

drogenación deseada.

2. Un procedimiento segdn la  Reivindicación 1, 

en e l que Z es fó sforo .
3. Un procedimiento se g d n la s  Reivindicaciones 

1 o 2, en el que el metal es cobalto.

4. Un procedimiento segdn cualquiera de la s  pre­

cedentes reivindicaciones, en e l que X es cloro.

5. Un procedimiento segdn cualquiera da la s  pre-
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cedentes reivindicaciones, en el que la  cantidad c a ta lí t ic a  

del catalizador complejo metálico es de 0,01 a 0,1 moles por 

mol de hidrocarburo no saturado.

6. Un procedimiento segdn cualquiera de la s  pre­

cedentes reivindicaciones, en e l que e l hidrocarburo no sa­

turado es un dieno'.

7 . Un procedimiento segdn la  Reivindicación 6, 

en e l  que e l dieno es l in e a l .

8 . Un procedimiento segdn la  Reivindicación 6, 

en e l que e l dieno es c íc lic o .

9. Un procedimiento segdn la  Reivindicación 8,

en e l que e l  hidrocarburo no saturado es 1,3-ciclohexadieno.

10. Un procedimiento segdn cualquiera de la s  Rei­

vindicaciones i a. 5, en el que e l hidrocarburo no saturado 

es una o lefiná*

11. Un procedimiento segdn cualquiera de la s  pre­

cedentes reiv indicaciones, en el que e l oomplejo metálico 

homogéneo es CoCl]J(CgH,-,'^P]^.

12. Un procedimiento según cualquiera de la s  pre­

cedentes reivindicaciones, en e l que la  mezcla de reacción

se calienta entre 35° y 4-5°C.
13. Se reiv indica por último como objeto sobre el 

que ha de recaer la  Patente de Invención que se s o l ic i t a :

I "UN PROCEDIMIMTO PARÍ LA HIDROGENACION DE MOLECULAS ORGA- 

¡i NICAS NO SATURADAS" .

30
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