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MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a un procedimiento
para preparar compuestos carboxflicos alfa-beta, delta-epsi-
lon-insaturados, més precisamente 4cidos y ésteres de deriva-
dos clorados insaturados, acetileno, mondxido de carbono, ni-
quel-carbonilo y compuestos hidrox{licos.

Es sabido gue los derivados clorados de alilo, por
tratamiento con niquel-carbonilo bajo presidn atmosférica, dan
productos de duplicacidn (1).

También es sabido que el acetileno, por tratamiento

con niquel-carbonilo en presencia de agua y/o alcoholes dan
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dcido acrilico y ésteres acrilicos (2). -

Ahora se ha encontrado por el solicitante que, si se
hace reaccionar acetileno y un derivado clorado del tipo ali-
lico con niquel-carbonilo en presencia de disolventes hidrox{-
licos (ROH), se obtiene un producto que resulta de la combina-
cién lineal de RCOH, monéxido de carbono, acetileno y el deriva-
do clorado,

El procedimiento permite obtener derivados carboxflicos
que contienen 3 dtomos de carbono mds que los derivados clorados
de partida.

La preparacidn de los compuestos de este tipo ha hecko
necesario el empleo, hasta ahora, de operaciones que a veces
son muy diffciles y complejas, de modo que algunos de los com-
puestos cuya preparacidn serd descrita en lo que sigue, no pa-
recen ser conocidos hasta ahora.

Su preparacidn por otro método habria requerido, por
ejemplo, la cloracidén y dehidroclcracidn de moléculas alifati-
cas y olefinicas que tienen un atomo de carbono menos que ol
producto a obtener (en cuyo caso se podrian formar otros isé-
merog) y la cianuracidén y saponificacidn de los derivados clo-
rados as{ obtenidos.

Por el procedimiento descrito a continuacién, por el
contrario, es posible obtener la sintesis de una amplia varie-
dad de compuestos carboxilicos insaturados de una manera sorpren
dentemente fédcil, ya que el procedimiento es llevado a cabo a
temperatura ambiente ¢ & una temperatura no muy distinta, bajo
presidn atmosférica, y el producto deseado es obtenido en una
sola fase,

De esta manera, resulta fdcilmente accesible un nlmero

considerable de &cidos carboxilicos y ésteres de los mismos,



tanto en lg forma insaturada como la saturada, siendo los alti-
mos fdcilmente obtenibles de los primeros por los métodos de
hidrogenacidén convencional.
Tanto los compuestos insaturados como les saturados
5, tienen varios usos positles, por ejemplo en el terreno de los
plastificantes y disolventes, como intermediario para la sinte-
sis de otros productos organicos, etc.
Esta sf{ntesis también presenta ventajas ulteriores ya
que, como materiales de partida, se puede utilizar derivados
10. clorados que contienen otras funciones, tales como grupos car-
boxilo o hidroxilo, lo gque hace posible obtener édcidos insatu-
rados polifuncionales.

La sintesis puede ser represeatada esquemdticamente y

brevemente por la siguiente ecuacidn:

R - (CH = CH-CH,C1), + [60 + C_H, + RyoH7, NiCOlay

——3 R - (CHZ-CH = CH - CH, -~ CH = CH - coonl)n+ (HCl)n

15. en la cual n puede ser 1, 2, etc.; R puede ser H siendo
n =1 o un radical, inclufdo el hidrdgeno, enlazado por un
grupo 0H2 al atomo de carbono que lleva el enlace doble, y con-
tiene (como gama de interés prdctico), de O a 20 atomos de car-
bono, y posiblemente otros grupos funcionales tales como COOCH3,

20. CONH,, ON, mientras que R, es un radical del tipo alcohdlico
(alifatico, cicloalifatico o aril-alifatico, que contiene, como
gama de interés practico, de 0 a 20 atomos de carbono), tal co-
mo, por ejemplo, hidrbgeno, metilo, isopropilo, bencilo, etc.;
posiblemente con otros grupos OH no enlazados directamente con

25, el hidroxilo, tales como por ejemplo, el radical etilénico del

glicol y, en caso deseado, también con otros grupos fuancionales
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que no son reactivos bajo las condiciones de reaccidn.

La sintesis tiene lugar en general a temperaturas de
0 a 75°C en presencia de acetileno y mondxido de carbono. lLa
gama de temperatura para la ejecucidn practica de la reaccidn

5. depende de la reactividad de los derivados clorados y alcoho-
les individuales utilizados y, en general, esta comprendida
entre 25 y 60°C.

El mondxido de carbono necesario para la sintesis es
suministrado por el niquel-carbonilo y por el CO gas introduci-

10. do junto con el acetileno en la zona de reaccidn.

La sintesis real, de hecho no requiere el uso de la caa
tidad estequiométrica de niquel-carbonilo para formar cloruro
de niguel a partir del derivado clorado de partida, sino unica-
mente la renovacidén de la cantidad de niquel-carbonilo que se

15 plerde por otras vias.
El esquema sigulente puede representar de modo aproxi-

mado la accion del niquel-carbonilo en la sintesis:

R~-CH=CH - CH2C1 + CH, + Ni(00)4

co co +

“Ni"

CO’ \CO - CH

CH - CH2 - CH=CH - R c1-

R*OH
1
co

Ni(CO), + R'00C - CH = CH - CHo~ CH = CH - R + HC1

Las varlias substancias empleadas reacclonan en la pro-

porci 6n de 1 mol de derivado clorado monofuncional por 1 mol
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de acetileno, 1 mol de mondxido de carbono y 1 mol de compues-
to hidroxilico monofuncional.

El cloro de estos derivados, no obstante, reacciona con
facilidad con el niquel—carbonilo para dar, por ejemplo, pro-
5, ductos de duplicacidén del radical orgdnico enlazado con el ato-

| mo de cloro y clorurc de nfquel. El consumo de niguel-carbonilo
puede, por consiguiente, variar de acuerdo con la facilidad de
las reacciones secundarias del derivado clorado y, por taato,
también la cantidad de mondéxido de carbono suministrado como
10, gas es varlable.

Otra causa de reacciones secundarias es la presencia de
acido clorhfdrico cuya accidn, no obstante, puede ser neutrali-
zada utllizando ye sea tampones (MgCO5, CaCOB, NaHaPOQ), ya sea
disolventes inertes como acetona, eteres de glicol, dietilceto-

15. na, etc,

El uso de disolventes también sirve para facilitar 1la
formacion de una fase homogenea cuando esto es necesario a causa
de la dificultad de disolver los reactivos,

Se puede utilizar los mismos alccholes reactiﬁos en un

20, alto exceso a fin de obtener una buena solubilidad as{ como la
dilucidn del ‘dcido clorhfdrico libre, de modo que las reaccio-
nes de sapohificgcién durante la reaccidén pueden ser evitadas.

Esta precaucidn sun es més Decesaria cuando se opera
a temperaturas de algunos gradps mas altas que la temperatura

25, ambiente.

En presencia de agua es conveniente diluir con disolven-
tes lnertes tales como acetona.

Cuando se utiliza mezclas de agua y alcoholes, se forma
predominantemente ésteres si la proporcion de agua no es crecida.

30. Un exceso de compuesto hidrox{lico con respecto a la
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cantidad estequiométrica resulta veﬁtajdéoﬂﬁ;fa iéwejecucién de
la sintesis y para el rendimiento del producto dtil,

| También es Util un exceso de acetileno con respecto al
clero del derivado clorado reactivo, y debe ser, preferiblemen-
te, mayor que 20%; no obstante, hay que tener en cuenta el he-
cho de que, en presencia de dcido clorhidrico y acetileno, es-
tando el 1ltimo en exceso con respectc al derivado clorado y
al mondxido de carbono, se favorece la reaccidn que conduce a
la formacidn de dcido acrflico y ésteres acrilicos.

A fin de limitar esta reaccidn es util operar con una
mezcla gaseosa que contiene una cantidad suficiente de mondxi-
do de carbono. Operando sin CO en la mezcla gaseosa, se forma
cantidades mayores de acido acrilico o ésteres del mismo y de
otros subproductos, mientras que al mismo tiempo se aumenta el
consumo en niquel-carbonilo.

El niguel-carbonilo ha de estar presente también en la
zona reaccional, preferiblemente en exceso con respecto al deri-
vado clorado reaccional. Cuando se opera con una corrients de
gas, el exceso de niquel-carbonilo con respecto de la cantidad
requerida para la reaccidn, es eliminadc predominantemente por
los gases que, sl se desea, pueden ser reciclados.

Al término de la reaccidn, el niquel-carbonilo es sncon-
trado en forma de cloruro de niquel.

Los derivados clorados a utilizar para la reaccidn son
del tipo alflico. Su preparacidn puede ser llevada a cabo por
varios métodos, principalmente por cloracidn directa de olefi-
nas, tales como cloruro de alilo a partir de propileno y cloro;
por adicidn de dcido clerhidrico a dienos tales como, en el ca-
so del cloruro de crotilo, de butadieno y &cido clorhidrico; por

cloracidn de alcoholes insaturados con PCl3 o HC1l tal como en el
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caso del cloro acetoxi-buteno a partir de acetoxi-butenol; ade-
més, por dehidrocloracidn de derivados diclorados, o deshidro-
genacidén de alcoholes clorados.

En la practica la reaccidén es efectuada con gran facilj
dad. En un recipiente gque contiene el disolvente o el compuesto
hidrox{lico, o ambos, mantenido en agitacidn bajo una corriente
gaseosa de mondxido de carbono y acetileno, se introduce los
derivados clorados y el niguel-carbonilo, solos o en soluciodn,
preferiblemente a una razdén de flujo tal que permite controlar
el calor de la reaccidn. Al cabo de cierto tiempo (o bien casti
inmediatamente si se ha eliminado cuidadosamente el ox{geno del
equipo reaccional) la solucidn adopta un color amarillo a rojo
amarronado gue vira suceslvamente a un color verdse.

La velocidad de adicidén de los reactivos ha de ser ajus-
tada convenientemente de tal manera gue se evite el viraje al
color verde, a fin de evitar un consumo excesivo de niquel-car-
bonilo. El calor reaccional, a parte de la adicidn gradual de
los reactivos, también puede ser coantrolado por los sistemas de
refrigeracidn usuales conocidos para las personas expertas en
el arte.

La baja temperatura hace disminuir la reaccidn secunda-
ria. E1 tiempo de reaccion depende de la temperatura y de la na-
turaleza particular del derivado clorado utilizado.

Operando coatinuamente con circulacidn de gas, se pre-
senta la ventaja de introduelr cantidades de niquel-carbonilo
algo mis grandes que las consumidas efectivamente durante la
reaccidén, reduciendo de esta manera las pérdidas.

Tembién se da la posibilidad de un control cuidadoso
de las condlciones de reaccidn, manteniendo constante la composi

cidén de la mezcla de gases circulantes e introduciendo gas fres-
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co en el ciclo de acuerde con los requisitos de la reaccidn.

En consecuencia, se produce un aumento en el rendimien-
to y una disminucion en el consumo de niquel-carbonilo.

La mezcla gaseosa gue cos hecha circular a través del
1{guido contiene acetileno y mondxido de cartono en proporcio-
nes tales que, preferiblemente, se inclinan un poco hacia el
lado del acetileno, con respecto a las proporciones resultan-
tes de tomar en cuenta que la adicidn de mondxido de carbono al
acetileno tiene lugar en la proporcidén de 1:1 y que una porcidn
del mondxido de carbono es suministrada por el niquel-carboni-
lo.

la porcidn suministrada por el nigquel-carbonilo puede
variar de acuerdo con la naturaleza del derivado cloradoc que
se utiliza y con las condiciones de reaccidn.

En el caso del clorociano-buteno es preferible mantener
la concentracion del acetileno en el gas a 55-75% y la del mo-
nbéxido de carbono a 24-45%. Una circulacidn de gas efectiva fa-
vorece el mezclado y tiene una influ_encia favorable en el cur-
so de la reaccidn.

La lenta y regular introduccidn de los reactivos en so-
lucién diluida favorece la reaccidén y permite obtener los mejo-
res resultados.

Preferiblemente, se utiliza soluciones dilufgas de modo
que, en total, se introducen més de 10 partes de disolvente por
parte de derivado clorado,

Al término de la reaccidn es conveniente neutralizar
el dcido clorhidrico litre, destilar primeramente el alcohol
y el disolvente, y luego el producto, tanto directamente conmo

después de haber afladido agua y separado la solucidén de cloruro

de niquel.
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En el caso de producirse acidos, éstos pueden ser reti-
rados como sales alcalinas y luego ser liberados por acidifica-
cidn.

La solucidn residual de cloruro de niquel permite recu-
perar fécilmente el nfquel como carbonilo, utilizando el méto-
do conocido, ya empleado para recuperar el nfquel en la sintesis
de los ésteres acrflicos a partir del acetileno. De hecho, trans
formandolo en hidrdéxido de nfquel o en un complejo de amonio ¥
sometiendo le& suspensidn o solucidn as{ obtenida a la accidn de
mondéxido de carbono tajo presién, se puede obtener niquel-~-carbo-
nilo sin ninguna dificultad.

Los productos obtenidos, tal como ya se ha dicho, se
caracterizan porque estdn presentes en ellos agrupaciones de
étomos de carbono que contienen dos enlaces dobles no conjugados,
uno de los cuales estéd conjugado con el grupo carboxilico.

Estos son productos més bien estables en los que el en-
lace doble conjugado con el grupo carboxilico esta presente de
modo predominante en forma cis. Calentando a unos 25000, tlene
lugar la transformacidn en la forma trans, por lo general rapi-
damente y junto con reacclones secundarias.

Estos productos pueden ser hidrogenados facilmente por
los meétodos conocidos a las personas expertas en el arte. De
este modo, se obtiene derivados saturados, muchos de los cuales
tienen un amplio uso.

Algunos de los compuestos obtenidos por esta sintesis

merecen ser mencionados a causa de su importancila practica y de
la baratura de los materiales de partida utilizados. Son parti-
cularmente interesantes el acido 7-ciano-2,5-heptadiencico y

sus ésteres, los cuales son obtenidos de l-cloro-4-ciano-bute-

no=-2,
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El 4cido 7-ciano-2,5-heptadienocico es sepafado como un
aceite viscoso. Fl éster metilico de este &cido destila a 134-
-138°c/7 mm Hg, n§° 1.4788. E1 &ster isopropilico destila a
160-16500/13 mm Hg. E1 éster ciclohex{lico, por el contrario,
destila a 180-183°C/5 mm He.

El écido 2,5-hexadienoico, CH,=CH-CH,-CH=CH-COOH es
aislado como un liquido que tiene un punto de ebullicion de
95-105°C/12 mm Hg. E1 4cido caproico es obtenido por hidrogena-
cidn de este 4cido.

El éster met{lico del dcido 2,5-hexadiencico hierve a
63-66°C/34 mm Hg, ngo 1.4495; su eéster et{lico, por el contra-
rio hierve a unos 50-55°C/10 mm Hg, su éster isopropilico a
36-42°C/5 mm Hg y su éster bencflico a 150-165°C/20 mm Hg.

Del cloruro de crotilo obtenible del butadieno y dcido
clorhidrico, se obtiene &cido 2,5-heptadienocico CH 5~CH=CH-CH
-CH=CH-COOH como 1iquido que hierve & 117-124°C/15 mm Hg. Por
hidrogenacidn se obtiene acido endntico,

El éster met{lico de cste acido hierve a unos 72—75°C/
/20 mm g, nS= 1.4567.

E1l cloroacetoxibuteno, obtenitle de 1l,4~diclorobuteno-2
y acetato sddico, se obtiene el éster met{lico del &cido 7-ace-
toxi-2,5-heptadienoico, 1iguido que hierve a 122-129°C/6 mm Hg
y tlene la siguiente férmula: CH3COO-CH20H=CH—CHE-CH=CH-COOCH3.

Del éster metilico del dcido S~cloro-3-pentenoico se
obtiene el diéster metdlico del &cido 2,5-octadiendioico, liqui-
do con un punto de ebullicidn de 133-138°C/8 mm Hg, que tiene
la férmula: HBC-OOC—CH:CH—CH2-CH=CH-CH2—COOCH5.

Por hidrogenacidn de este éster se obtiene suberato de
rnetilo,

A partir de 1,8-dicloro-2,6-0octadieno, obtenido por clo-
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racién del producto de duplicacidn del cloroacetogi-buteno, Se
obtiene metil-tetradeca-2,5,9,12-tetraendioato, aislado como un

1fquido gue hierve a unos 200-210°C/10 mm Hg:

HBC-OOC-CH=CH-CH2-CH=CH-CH2-CH2-CH=CH-CH2—CH=CH-COOCHB

5. Por hidrogenacidn sobre paladio en metanol, se obtiene
el tetradecandioato metilico, producto conocido que cristaliza
ya durante la hidrogenacién, punto de fusidn 41%.

En lc que sigue se relaciona algunos ejemplos ilustra-

tivos que no limitan el alcance de la presente invencidn.

10, EJEMPLO 1,

En un frasco de 500 cc gue contiene 200 cc de alcohol
met{lico y esta provisto de agitador, condensador de reflujo,
termémetro, tubo de entrada de gas y dos embudos separadores
unidos en un tubo fnico que se sumerge en el 1fquido, se hace

15, pasar acetileno a una razon de 10 litros por hora, a 4500, des-
pués de su lavadc con nitrégenq, y entretanto se hace gotear
dos soluciones de 100 cc de metanol que contienen 30 g de ni-
guel-carbonilo y 40 g de clorocianobuteno, respectivamente.

Al cabo de 4 horas de reaccidén, el todo es enfriado

20, y el alcohol es destilado Junto con un poco de acrilato de me-
tilo. El residuc es recogido nuevamente con agua, la doble ca-
pa es separada, secada sobre sulfato sddico y destilada, obte-
niéndose as{ 25 g de la fraccidn que destila a 140-150°C bajo
1% mm Hg, la aial contiene el éster meti{lico del &acido 7-cla-

25. no-2,5~heptadiencico.

Del contenido en niquel de la solucidn acuosa resulta
que han reaccionado 25 g de niquel-carbonilo.

Anflisis del destilado:

encontrado C 64,91% H 6,87 H 8.06

30. calculado para 09H11N02 C 65.44% H 6.71 N 8,48
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EJEWNPLO 2

En un frasco de 500 c¢ provisto de agitador, condensa-
dor de reflujo, termdmetro, tubo de ecntrada de gas y dos embu-
dos separadores unidos a un tubo udnico, se introduce una mezcla
de 10 litros/h de acetileno y 10 litros/h de mondxido de carbo-
no, a 45°C (después de lavado con nitrdgeno).

El gas es hecho burbujear por un tubo sumergido en 200
cc de metanol,

Se hace gotear a través de ambos embudos volimenes de
2 soluciones gue contienen respectivamente 50 g de niguel-car-
bonilo y 40 g de clorocianobuteno en 100 ¢c de metanol, dentro
de 3 horasj; con el gas salen 13 g de niquel-carboailo. Se con-
tinda la introduccidn de gases hasta que la solucidn toma un
color verdoso. Entonces es enfriada, se hace pasar nitrdgeno y
alcohol met{lico y se destila un poco de niquel-carbonilo. El
residuo es recogide nuevamente con agua y se separa una capa
doble. Después de secar sobre sulfato sddico y destilar a 140-
-160°C/13 mm Hg, se obtiene 40 g de éster met{lico del 4cido
7-ciano-2,5-heptadienoico consistente en un l1{quido gue se vuel-
ve amarillo répidamente.

Del contenido en niquel de la solucidn acuosa resulta
que se ha descompuesto 15 g de niguel-carbonilo.

EJEMPLO 3

En un frasco de 1000 ¢c provisto de agitador, condensa-
dor de reflujo, termdémetro, tubo de entrada de gas y dos embudos
separadores unidos a un tubo unico, se introduce una mezcla de
10 litros/h de acetileno y 10 litros/h de mondxido de carbono
a 35°¢ (después de lavar con nitrégenc). El gas es hecho burbu-
jear a través de 400 cc de metanol, Se hace gotear dentro de 6

horas volumenes iguales de las dos soluciones metandlicas que
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contienen respectivamente 30 g de niquel-carbonilo y 40 g de

clorocianobuteno respectivamente en 100 cc. Operando tal como
en el ejemplo precedeate, se destila una fraccidn que pesa 45 ¢
y contiene el éster metilico del dcido 7-ciano-2,5-heptadienci-
co entre 140 y 160°C bajo 13 mm Hg.

Del contenido en niquel de la solucidn acuosa resulta
que se ha descompuesto 6 g de niquel;carbonilo.

EJEMPLO 4,

En un frasco equipado de agitador, condensador de reflu-
Jjo, termémetro, tubo de entrada de gas y embudos separadores,
se coloca 100 cc de acetona y 10 cc de agua. La temperatura es
elevada a 40°C y se hace pasar una corriente de 6 litros/h de
acetileno y 6 litros/h de mondxido de carbono. Simultdneamente
se introduce 20 g de clorocianobuteno y 11 cc de niquel-carbo-
nilo durante unas 3 horas. La solucidon se vuelve marrén y se
separa cloruro de anfquel.

Se destila acetona, el residuo es recogido nuevamente
con agua y el aceite as{ formado es separado; se extrae 13 g de
acido 7-ciano-2,5-heptadienoico con bicarbonato sédico y luego
es liberado por tratamiento con dcido sulfiarico.

EJEMPLO Se

En un frasco de 500 cc idéntico al ilustrado en los
ejemplos anteriores, se hace reaccionar una mezcla de 20 g de
clorocianobuteno y 15 g de niquel-carbonilo en alcochol isopro-
pilico, a 45°C mientras se hace pasar una corriente de 4 litros
por hora de mondxido de carbono y 6 litros/h de acetileno al
mismo tiempo,

Después de 4 horas de reaccion se destila alcohol i -
propflico bajo un ligero vacio, el residuo es recogido nusvamen-

te con agua, la capa aceitosa es separada y destilada bajo un
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vacfo de 13 mm llg. 4 160-165°C se recoge 20 g de un 1{quido

claro consistente en el éster isopropflico del dcido 7-ciano-

-2,5-heptadiencico.,
Andlisis:
5. encontrado C 68,17 H 8.01 N 7.84
calculado para C,H;gNO, C 68,375 H 7.82 N 7.25

EJEMPLO 6

Se hace reaccionar 50 cc de ciclohexanol a 4500, bajo
una corriente de mondxido de carbono y acetileno, con 10 g de
10, clorocianobuteno y 6 cc de niguel-carbonilo, durante 4 horas.
El producto es destilado en vac{o a fin de eliminar
el ciclohexanol, recogido nuevamente con agua, extrafdo con
éter y destilado bajo un vacio de 5 mm Hg.
4 180-183°C, se recoge 7-ciclohexiléster del acido 7-
15, -ciano-2,5-heptadisnoico, liquido viscoso que contiense dician-

octadlieno como impureza.,

Analisis:
encontrado C 70.78% H 8,03 N 6,82
calculado para Cl4H19N02 C 72.07% H 8,21 N 6,00
0. EJEEPLO 7 -~
En un frasco mantenido a 3500 por medio de un bafio ma-
ria, se introduce 250 cc de acetona y 20 cc de agua. La mezcla
es mantenida bajo agitacidn por un agitador mecédnico. Se elimi-
na el aire por medio de una corriente de nitrdgeno libre de ox{i~
25, geno y se introduce entonces una corriente de gas gue consiste

en 10 litros/h de CO y 10 1/h de 02H2. Entonces se afiade a go-
tas dos soluciones de acetona que contienen 25 g de cloruro ds
alilo y 30 g de niquel-carbonilo respectivamente, La solucidn
toma graduslmente un color marron-amarillo. La adicidén de los

30. reactivos requiere 6 horas.



5.

10.

15,

20,

25.

30.

= 15 =

De la solucidn se separa cristales de cloruro de niquel.
La mezcla es mantenida a la temperatura mencionada anteriormente
durante 1 hora, entonces se hace pasar nitrdgeno nuevamente y
los compuestos volatiles son destilados bajo un ligero vacio,
El residuc es recogido nuevamente con agua y extraido con éter.

La solucidn residual contiene 3,9 g de cloruro de niquel
correspondientes a 11.% g de niquel-carbonilo consumido.

Destilando el residuo del extracto etérgo bgjo una suc-
cién de 12 mm Hg, se recupera 17 g de dcido 2,5-hexadienoico
entre 95 y 105°C. Equivalente acidimétrico, 1l4.

Se obtiene dcido caprdnico hidrogenando este &cido so-
tre plomo a temperatura ambiente,

EJENPLO B

En un frasco provisto de agitador mecanico y condensador
de reflujo, gue contiene 400 cc de alcohol met{lico, mantenido
a 35°C y a través del cual se hace pasar una corriente de 10
litros/h de CO y 10 litros/h de acetileno, se afiade 25 g de clo-
ruro de alilo y 30 g de niquel-carbonilo a gotas, al mismo tiem-
po, dentro de & horas.

Le solucidén toma primeramente un color amarillo y luego
un marron-rojo. Durante el cambio de color la temperatura sube
¥ es necesario enfriar y afiadir gradualmente los reactivos a
fin de controlar el calor de reaccidn.

Después de una hora es lavado con nitrdgeno y la porcidn
voldtil, que hailervido hasta 80°C bajo presién atmosférica, es
destilada bajo un vacfo ligero.

El residuo es recogido nuevamente con agua. El1 conteni-
do en niquel de la solucidn acuosa suma 7.7 g, correspoandiente
a un consumo de nfquel-carbonilo de 21 g.

El producto es recogido con éter, secado sobre sulfato
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sédico y filtrado; se elimina el éter y el producto es destila-
do. Bajo de 12 mm Hg, entre 35 y 40°C pasa una fraccion de 16 g
que contiene 2,5-hexadiencato metilico,

Este éster, por hidrogenacidn sobre paladio a tempera-
tura ambiente, da caproato met{lico.

EJENPLO 9.

En un frasco que contiene 300 cc¢ de alcohol et{lico,
a través del que se hace pasar 10 litros/h de CO y 10 litros/h
de 0232, se afiade 25 g de cloruro de alilo y 30 g de niquel-car-
bonilo en una solucidn etandlica, a 4#5°C durante 3 horas.

Operando tal como en el ejemplo precedente, se obtiene
14 g de una fraccidén que tiene un punto de ebullicién de 50-
-559C,/10 mm Hg y contiene el éster et{lico del 4cido 2,5-hexa-
dienoico, y se consume 18 g de niquel-carbonilo.

EJELPLO 10,

En un frasco que contiene 400 cc¢c de alcohol isopropi{lico,
por el gue se hace pasar 10 litros/h de CO y 10 litros/h de CoH,,
se aflade dos soluciones de 25 g de cloruro de alilo y 30 g de
nigquel-carbonilo en 100 cc de isopropanol, a 40°C dentro de 4
horsag.

Operando como en el ejemplo precedente se cbtiene 16 g
de éster isopropflico del 4cido 2,5-hexadioico, cor un punto de
ebullicidn de 36-42°C/5 mm Hg, y se ha consumido 22 g de niquel-
~-cerbonilo.

EJEMPLO 11,

En un frasco gue contiene 130 g de alcohol benci{lico y
250 cc de acetona, en el que se hace pasar 10 litros/h de CO y
10 litros/h de Cotl,, se afiade 25 g de cloruro de alilo y 30 g
de niquel-carbonilo en solucidn de acetona, g 40°% durante 4 ho-

ras.
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Operando como en el ejemplosireCedénte, se obtiene,
después del alcohol benc{lico, 20 g de una fraccidn que tie-
ne un punto de ebullicién de 150-162°C/20 mm Hg y que contiene
el éster benc{lico del &cido 2,5-hexadiencico, habiéndose con-
sumido 17 g de niquel-carbonilo.

EJELZP2PLO 12,

En un frasco gque contiene 100 cc de etileaglicol y 300
cc de acetona, se aflade dos soluciones acetdnicas de 25 g de
cloruro de alilo y 30 g de nigquel-carbonilo a 40°C qurante 4
horas y bajo una corriente de 10 litros/h de CO y 02H2'

De la solucidn se separa cristales de cloruro de niquel.
Operando como en el ejemplo precedente, pero después de haber
lavado el extracto etéreo con agua a fin de eliminar el etilen-
glicol, se destila 23 g de ésteres glicblicos del acido 2,5-he-
xadienoico, principalmente monoéster glicdlico del 4cido 2,5-
-hexandioico, entre 80 y 12000/8 mm Hg.

EJELPLOC 13,

Se hace reaccionar dos soluciones acetbénicas de 25 g de
cloruro de crotile y 25 g de niquel-carbonilo introduciéndolas
a 30°C en un frasco gque contiene 300 cc de acetona y 30 g de
asua, mientras se hace pasar por el frasco 10 litros/h de CO ¥y
10 1litros/h de C,il,, durante & horas.

De la solucidén se separa cristales de cloruro de niguel.
Los productos son separados operando como en el ejemplo 7.

Bajo un vac{o de 15 mm Ig, se destila 19 g de una frac-
cién que tiene un punto de ebullicidn de 117-124°C y contiene
dcido 2,5-heptadienoico. Equivalente acidimétrico, 125.

Se consume 1l4.8 g de niquel-carbonilo.

El dcido heptadienoico, por hidrogenacidn sobre paladio

a temperatura ambiente, da 4dcido endntico.
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EJENPLO 14,

Se introduce 25 g de cloruro de crofilo ¥y 25 g de ni-
quel-carbonilo a 30°C dentro de 6 horas en un frasco, izual que
en los ejemplog precedentes, que contiene 400 cc de alcohol meti
lico, mientras se hace pasar una corriente de 10 litros/h de €O
y 10 litros/h de acetileno a través del frasco.

Operando como en el ejemplo 8, se obtiene 28 g de un
producto bruto gue, por destilacidn bajo un vacio de 10 mm Hg,
proporciona 20 g de éster met{lico del dcido 2,5-heptadiencico.

Se consume 14,5 g de niguel carbonilo,

El heptadienoato met{lico proporciona enantato de metilo
por hidrogenacidn sobre paladio a temperatura ambiente.

EJEMPLO 15,

Se hace reaccionar 18 g de éster meti{lico del acido 5-
-cloro-3-pentenocico y 10 g de niquel-carbonilo a BOOC durante
6 horas en presencia de 5 g de Mgco3 bajo una corriente de 5 1/h
de CO y 5 1/h de Coll,. Se consume 2.7 g de niquel-carbonilo. Por
destilacidn en vacfo se obtiene 13 g, que destila a 133-138°¢c/8
mm Hg y coasisten en diéster metilico del acido 2,5-0ctadisenoico.

Este éster proporciona suberato metf{lico por hidrogena-
cidén sobre paladio.

EJELPL O 16,

Se introduce 30 g de l-cloro-4-acetoxibuteno-2 en alco-
hol metf{lico y 20 g de niguel-carbonilo en alcohol metilico,
mientras se agita en un frasco que contiene 300 cc de alcohol
metilico y 8 g de carbonato magnésico. Entonces se hace pasar
10 litros/h de CO y 10 litros/h de CJH, a través del frasco.
la temperatura es mantenida a 40°C por medio de un bafio de agua.
La adicidén de los reactivos requiere 4 horas. La reaccidn es

continuada durante 5 horas en total. Se consume 10 g de niquel-
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-carbonilo. Se obtiene 21 g de producto bruto que, por destila-
cibén en vacfo proporciona 14 g de una fraccidn gue pasa a 120-
-130°C/6 mm Hg y contiene metiléster del dcido 7-acetoxi-2,&-
-heptadieaoico.

EJENLPLO 17,

Se hace reaccionar 10 g de 1,8-dicloro-2,6-octadieno
bruto con 10 g de niquel-carbonilo durante 4 horas a 35°C, bajo
Co y 02H2, en 200 cc de metanol,

Por destilacidn a 200~210°C/10 mm Hg, se obtiene unos
3 g de metiléster del &cido tetradeca-2,5,9,12-tetrandioico.

Este producto, por hidrogenacidnsobre paladio a tempe-
ratura ambiente, proporciona un producto sdlido blanco que fun-
de a 41°¢C y consiste en metiléster del acido tetradecandioico.

EJ B PILO 18,

En una peguefia colunna reaccional de vidrio de 1 litro,
de 500 mm de diémetro, se introduce 50 cc de metanol y se hace
circular una mezcla gaseosa que contiene 65% de acetileno y 35%
de mondxido de carbono, a 40°C en el mismo aparato. En el ciclo
se inserta un depdésito de 10 litros.

Entonces se afiade, dentro de 7 horas, una solucién de
200 cc de clorocianobuteno en 500 cc de metanol y una solucidn
de 45 cc de niquel-carbonilo en 500 cc de metanol. Después de
45 minutos la absorcidén es tan fuerte que es necesario afiadir
mas acetileno y mondxido de carbono, lo gue pueds ser regulado
a fin de mantener la proporcidn de acetileno a 60% aproximada-
mente. La temperatura es mantenida constante haciendo circular
aire en la camisa. El1 1f{quido que llena la columna reaccional
fluye por un rebosgsadero y es recogido en un colector adecuado.
Cuando la reaccidn estda terminada se hace pasar nitrdgeno y el

producto es descargado.
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El consumo total de niquel-carbonilo, encoatrado como

@ R |
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cloruro de niquel, corresponde a 20 g.

Se destila alcohol met{lico y el cloruro de nfguel es
separado como solucidn acuosa; el producto obtenido es destila-
do en vac{o obteniéndose as{ las siguientes fracciones: 9 g de
cabezas de destilacién hasta 140°C/10 mm Hg, 184 g de producto
destilado a 140-16800/14 mm Hg y que contienen 135 g de éster
met{lico del écido 7?-ciano-2,5-heptadiencico junto con diéster
del acido 2,5-octadienocico y 11 g de colas que destilan hasta
178°¢/14 mm Hg.

EJEMNPLO 19,

Se coloca 300 cc de alcohol met{lico en la columna reac-
cional del ejemplo precedente.

Fntonces se hace circular una mezcla de 65% de CEH2 y
35% de CO con una razdn de flujo de unos 100 litros/h. Luego
se introduce, dentro de 3 horas, dos soluciocmnes de 100 cc de
metanol, una de las cuales contiene 20 g de clorocianobuteno,
y la otra 3 cc de niquel-cartonilo. Después de 45 minutos la
solucidn se vuelve més obscura hasta que toma un color marron-
-rojo. Se introduce mas CO y CoH, manteniendo la presidn del
ciclo a 20 cm HZO en el lado de aspiracidn de la bomba de cir-
culacidn, y la proporcidn de acetileno al 65% aproximadamente.
La temperatura es mantenida a 40°C. Cuando la reaccidn es ter-
minada, la solucidn es decolorada. La solucidn es descargada
del fondo de la columna y la operacidén es repetida con las mis-
mas cantidades de reactivos,

Todo el producto es transferido a un frasco del gue se
destila el metanol. Se afiade agua y la solucidén de cloruro de
niguel es separada. Fl producto recogldo en éter etilico y se-

cado sobre sulfato sddico, es destilado entonces.
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Después de 2.2 g de cabezas de destilacidén que contie-
nen clorocianobuteno gue no ha reaccionado, pasan 49 g de des-
tilado que contiene metiléster del acido 7-ciano-2,5-heptadie-
noico, a 140-155°C/11 mm lg.

La cantidad de niquel presexte en la sclucidén acuosa,
como cloruro de niquel, es de 2.07 g.

EJEILLPLO 20,

Se intrcduce 300 cc de acstona y 300 cc de agua en el
tubo de reaccion. Se hace pasar por €l CO ¥y CH, como en el
ejemplo precedente. Entonces se intrcduce dos soluciones ace-
ténicas, una de las cuales contiene 40 g de clorocianobuteno
y la otra 7 cc de nigquel-carbonilo. ¥inalmente el gas es des-
cargado y el aparato es lavado con nitrdégeno. la reaccion es
llevadsa a calbo como en el ejemplo precedente. Cuando la reac-
ciodn queda completada se destila la acetona. El producto es se-
parado del cloruro de nfquel y tratado con carbonato sddico,
extrayéndose as{ la poreidn écida gue es liberada después, por
acidificacién con dcido sulfirico, y es mezclada con éter. lLa
porcidn &cida, que contiene el acido 7-ciano-2,5-heptadienoico
suma 34 g. El equivalente acidimétrico es 165,

EJELNPLO 21,

Se mezcla 300 cc de metanol con 30 g de acetato de nf-
quel hidratado btajo las condiciones del ejemplo 19, la mezcla
es hecha reaccionar coan CO, C,H,, Ni(CO)4 (6 cc) y clorociano-
buteno (40 g).

Se obtiene 37 g de un destilado entre 140 y 160°C (10
mn Hg).

E1l mondéxido de carbono absorbido corresponde a 5,14 1i-
tros. La cantidad de nfquel encontrada en la solucidm, y que

excede de la cantidad de niquel de partida, es de 1 g.
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EJENPLO 22,

Se introduce 25 g de cloruro de alilo en 200 cc de so-
lucidén metanélica y 13 cc de niguel-carbonilo en 100 cc de so-
lucidn de metanol, dentro de tres horas en el tubo reaccional
que ya contiene 300 cc de metanol, btajo una corriente de aceti-
leno y monéxido de carbono.

la temperatura es mantenida a 40°¢,

Después de tres horas de reaccidn, el gas es descargado
v le mezcle reaccional es lavade con nitrégeno.

La solucidn obtenida es destilada hasta 80°C vy el resi-
duo obtenido es recogido en éter. Del metanol destilado se ob-
tiene mds producto por tratamiento con una solucidn saturada de
clorurc célcico.

For destilacidn en vacfo del producte de dos lotes, se
obtiene 28 g de 2,5-metil-hexadiencato, con un punto de ebulli-
cibn de 63-66°C (34 mm Hg).

Se encuentra en la solucidn 8 g de niquel como cloruroc.

FJEMNPLO 25

Se hace pasar continuamente 80 g de clcruro de alilo
dilufdo con 1200 cc de metanol, junto con 36 cc de niquel-car-
benilo en 400 cc de metanol, por el reactor a 40-45°C durante
8 horas. La circulacidn de CO y C,H, suma unos 100 litros/h.

Destilando el producto y tratando el alcohol con solu-
cidn de cloruro célcico se recupera 50 g consistentes en 2,5-
-metil-hexadienoato. Se encuentra en la solucidn 17 g de niquel
como cloruroc.

FJEILPLC 244

3e introduce dos soluciones de 20 g de cloruro de cro-
tilo y 9 cc de nfquel-cartonilo, cada una de ellas en 100 cc
de metanol, en el tubo reaccional que contiene 200 cc de meta-

nol, a través del cual se hace circular CO y CoHp como en los
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Ejenplos precedentes.

La temperatura durante la reaccidn es mantenida a %0°C.

El tiempo de reaccidn es de 3 horas.

Destilando el liguido de reaccidn, se obtiene 13 g de
metil heptadiencato con un punto de ebullicidn de 72-75%C (20
mm Hg).

Se consume 3,2 g de niquel.

La invencidén, dentro de su esencialidad, puede ser de-
sarrollada en otras formas de realizacidn gue difieran en deta-
lle de la indicada a t{tulo de ejemplo, z las cuales alcangzari
igualmente la proteccidn que se recaba. Podré, pues, realizarse
con lcs medios y aparatos més adecuados, por quedar todo ello

comprendido dentro del espiritu de las reivindicaciones.
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Descrito el objeto de la invencidn, se declara nuevas
las sigulentes reivindicaciones, con prioridades italianas ni-
meros 14,486 del 10 de Cctubre de 19574 164/58 del 8 de Eneroc
de 1958; y 6.417 del 24 de Abril de 1958, existiendo en todas
ellas unidad de invencidn.

1. Procedimiento para la preparacidn de compuestos
alfa-beta, delta-epsildn-insaturados, que tienen la férmula

R- (CH:CH-CH2-0H=CH-COOR r) o

en lacual n es 1l o2, R puede ser H (n = 1) o un radical
inerte bajo las condiciones de reaccidn, que contiene de O a 20
dtomos de carbono y, en caso deseado, sutstituyentes tales como
-Cil, -OCOCH3, -COOCHB, ete., estando dicho radical enlazado al
édtome de carbono que lleva el enlace doble, mediante un grupo
CH2, ¥y R' puede ser un radical del tipo alcohdlico, seleccio-
nado de la clase consistente en agua y alcoholes alifdticos,
cicloalifaticos o aril-alifaticos que contienen de 1 a 20 ato-
mos de carbono, estando dicho procedimiento caracterizado por-
que ls reaccidn de los derivados clorados que tienen la férmula
R-(CH:CH.CH2C1)n con mondxido de carbono, niquel-carbonilo, ace
tileno y compuestos hidrox{licos correspondientes & los radica-
les R* , es llevada a cabo entre O y 75°C, preferiblemente en-
tre 25 y 60°C, poniendo en contacto los reactivos, preferible-
mente con un exceso de acetileno, niquel-cartonilo, mondxido de
carbono y compuestos hidroxilicos con respectoal derivado clora-

do reactivo, y con una proporcidn de mondxido de cartono gaseo-

8o a acetileno de 0,75 a 3.
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2. Procedimiento segun la reivindicacidn 1, caracteri
zado porque a fin de facilitar la solubilidad y el mezclado de
lcs reactivos, la reaccidn es llevada a cato en presencia de
disolventes inertes bajo las condiciones reaccionales, tales
como acetona, ciclohexanona, éter dimet{lico o etilenglicol,
etc.

3., Procedimiento segun las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado porgue se utiliza tampones tales como MgCO5,
CaGOB, o NaHzPOQ, los cuales hacen posible mantener el pH
por detajo de 7, ya que reaccionan con el écido clorhfdrico
liberado durante la reaccidn.

4, Procedimiento para la preparacién de compuestos
alfa-beta, delta-epsildén-insaturados.

Segﬁn se descrite y reivindica en la presente mem&ria
que consta de veinticinco hojas, foliadas y escritas a méguina
por una sola de sus caras.

iiadrid, a 9 de Octubre de 1958

ILONTECATINI, Socletd Generale per
1tIndustria lineraria e Chimica
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