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CERTIFICADO
DE
ADICION

por "MEJORAS EN EL OBJETO DE LA PALLNTE PRINCIPAL N¢ 244.576",
por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COWMPUESTOS ALFA-BETA,
DELTA-EPSILON-INSATURADOS", a favor de la firma iteliana LiONTE-
CATINI, SOCIETA GENERALE PER L'INDUSYRIA MINERARIA E CHIMICA,
domiciliada en HILAN (Itélia) via F. Tursti, 18,
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#EHORIA DESCRIPTIVA

'La presente invencion se refiere & un perfeccionamiento
del procedimiento objeto de la patente ne 244 596 por "Procedi-
miento para la preparacidn de éompuestos alia-beta, delta-epsi-
lén~-insaturados", y que consiste en ihacer reaccionar derivados
de cloro, del tipo alflico, con scetileno, mondxido de carbono,
niquelcarbohilo y compuestos nidroxilados para ovlensr dcidos
y ésteres insaturados.

Los derivados de cloro que han comstituldo el ovjeto
de ls citeda solicitud de patenie no coniienen ninguns rami-
ficacibén en le agrupacidn alflica ~-CH,~CH®=CH-CH,G1, y los aci-

des correspondienies son lineales,
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Por el contrario, los derivados de cloro gue c¢onstitu-
yen el objeto del procedimiento de la presente invencidn con-
tienen substituyentes en la agrupacidn alilica Y, por consi-
guiente, ocasionan derivadoe diferentes.

La reaccidn cst4 limitads a determinsdos subsiituyen-
tes en posiciones determinades, y muy s menudo, mas alld de
los limites aqui reivindicados, no se efectia reaccion apre-
ciasble. Ademés, hay que hacer constar que, en Muchos casos,
las reacciones de transposicidn alilica se efectuan juntamen-
te con la reaccidn de carboxilacidén, de modo que se obtienen
acidos que son isdmeros de aquellos que resultan de la resac~
cidén normsl,

Los acidos y ésteres que pueden ser obtenidos facil-
mente por este procedimiento, la mayorfa de los cuales no son
conocidos aun debido a su diffcil preparacibn, son interme-
diarios dtiles para productos orginicos de naturaleza diferen-
te, como plastificantes, aditivos para resinas, disolveates,
etc,

k1l egquema de la reaccidén es como sigue:

VI

! or*V-cRVH-CH-CH-COO0R

—> r-crirII-cr*! FHOL

en el que R es8 un radical orginico que, para fines practi-
cos, puede contener hasta 10 atomos de carbono; los 4 &tomos

de carbono remenentes del derivado de cloro estdn enlazados

IT III IV

al carbono de, a lo menos, un subsiiiuyente: RI, R, R s R
RV, pueden ser hidrdgeno o radicales alkilo saturados, conte~-
niendo hastas 3 4tomos de carbono; en lugar del grupo R-CHIRII

{ntegro, también puede haber: nidrdgeno, CHy, un grupo tenilo

?



o cicloglifdtico. Los dtomos de carbono del sistema alflico
pueden también pertenecer a un anillo cicloalifdtico,

gl RVL

@8 un compuesio hidroxilado tomauo de la clase
que comprende agua y alcoholes monovalentes saturados que con-
5, tienen desde 1 & 5 atomos de carbono primarios, secundarios o
tercigrios, lineales o0 ramificados,
Como ya se hg indicado, la transposicion alflica jue~

ga un‘importante papel en la reaccion de derivados de cloro

al{licos subsiitufdos. &1 esquema anterior es, en este caso,

10, modificado como -sigue:; N1(CO)
4
r-cRIRTI-cRT I or*VocrV . HOL + CH = 0H + €O + RVIQH ———p —P
~——3 R-cRIRMI-crII_crIV-0r"y

[ . .
CH = CH - COOR'! | :

En este caso en que.R-CRIRII gsea hidrdgeno puede obte-
15, nerse un producto lineal, partiendo de un derivado de cloro
secunderio,

La sintesis tiene un caricter estereospecifico en
cuanto el acetileno enira en la molééula, formando originaria~
meante ua enlace cis, Este enlace puede, como resultado de las

20. ~condiciones de‘reaccién y del tratamiento subsiguiente, dar
lugar g cierta centidad de trans,

Los tratemientos con écidos y bases fuertes pueden
tembién influenciar la posicidn de los enlacss dobles del
compuesic originsriamente formado, que contisse dichos enla-

25. ces en posicidn 2-5,.

la sintesis requiere ua consumo de niquelcarboniio
que no aparece en las ecuaciones anteriores, gue subrayan el
cardcter catalftico de la reaccidn,

Bn realidad, el niquelcarbonilo es transiormado en

30 cantidades mds o menos grandes de cloruro de nfquel, sepun
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la naturaleza del derivado de cloro usado. Ello es dewnido
principalmente & las reacclonses secundarias, como la bien co-
nocida reaccion de duplicacidn del derivado de cloro,

En general los substituyenties capaces de hacer fluir
electrones al carbono enlazado al snlace dqblé, son lds'mejor
asdecuados para una reaccidn con consumo mids reducido de niquel-
carbonilo, siempre que, haturalmente, ei producto reaccional
no sea de la naturaleza que hace complejo el niquel,

Efectos del impedimento estérico pueden también inter-
ferir para reducir la reactividad de un compuesto.

Los derivados de cloro secundarios~r§accionan, en ge-
neral, més lentamente que los derivados de cloro primarios,

La temperatura de reaccidn puede variar deantro limi-
tes bastante amplios, pero es preferible mantenerla deniro de
20 y 60% y, de acuerdo con el orden de reaccidn, preferible-
mente entre 2% y 45%, Esto permite que sean disminuidos el
consumo del niquolcarbonilo y las reacciones secundsrias.

Lds gases reacclonales son introducidos de acuerdo con
1la exigenéia reaccidnal, preferiblemente con porcentajes de
CO en la mezcla del %0 al 60%.

La reaccion es efectuads a presidn atmosférica en un
recipientie manténido continuamente en agitacidn también por el
mismo flujo gaseoso, el cual puede ser reciclado para evitar
pérdidas del niquelcarbonilo,

Se opera con soluciones que contlenen disolventes
anldroxilados soleos © mezclados con disolventes inertes, pre-
feriblemente con dilucidn inferior a una parte de derivado de
cloro por 10 partes de disolvente, adicionando simult4ne amen-
te los reaciivos lentamente para‘controlar el calor de la reac-

cion, sin interrumpir, no obstanta, la reaccidn, lo cual con-
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ducir{a a un mayor consumo del n{quelcarbonilo.

El ageido clorafdrico que es libersdo como resultado
de La reaccidn catalitica puede ser, en el ceso de productos
féacilmente hidrolizables, neuiralizado con subsiancias de tam-
poén, como carbonatos de calcio o de magnesio. &l mismo pro-
cedimiento es'aplicable, cugndo son formados productos secun-
darios clorados, como en el caso del cloruro de metalilo,

Un exémen mis detallado de los varios aspectos de la
reaccidn con diferentes tipos de derivados de cloro conduce
a8 la determinacién de clertos puntds de naturaleza general.
(Por ragzones de simplificacidn, en las ecuaciones siguientes
se omitira el niquelcarbonilo y, entre los di301ventes aidroxi-
lados, sera ejemplificada solamente el dgua)z _

1) Los derivados de cloro secundarios con un enlace doble
vin{lico dan origen con mucha facilidad a la transposicidn
alflica, pars formar principalmenie sl producto de reaccién.
que deriva del isdmero primario,

Asf, del &cido 3<cloro-1-buten-2,5-heptadienocico se
obtiene: |

Cl
CHB-éH-CH=CH2 + CH= CH + €0 + H,0 >
~—*i> CH3-CH = CH- CH -GH=CH-GOOH+HCI .

y del gcido 5-cloro-4-ciano-1—buten-?-ciano—e,s-neptadienoico
se obtiene:

NC-CH,-CH~CH=CH,, + CH =CH + CO+H,0 —>
1 ,

— NC - OH,~CH=CH-CH, - CH = CH-COOH + HC1

Los dos compuestos de partida'se obiienen fécilmente
del butadieno y acido clorhidrico el primero, y de 3-oloro,

1=-buteno ¥y acido ciannldrico el segundo.
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2) Los derivados de cloro secundarios con enlace doble inter-
no tamvidn pueden proporcionar el isdmero que se deriva de la
transposicidn alflica, a menos que el isdmero no sea idéatico
al producto normal como para el 4-cloro, 2-penieno (del pen-
tenol y &cido clorbfdrico) del cual se vbiiene solamente el
dcido 4-meiil-2,5-heptadiencico, aln desconocido:

0H3-CH=C:H-9H-CH3 + CH = CH + €O + H,0 —_——

Ccl
i

—> CH3 = OH=CH-CH-CH=CH-COCH + HC1
3) Los derivados de cloro primarios que contiene subsiiiuyen-
tes alk{licos en los atomos de carbono que tienen el enlace
dovle, proporcionan principalmente el producto de reaccion
normal, |

Del 1-cloro, 3-metilo, 2-buteno (del isoprsmo y acido
clornidr}co) se obtiene el &cido é—métil-Z,B—heptadienoico,

ain desconocido:

CHB-C'}=CH-CH2C1 + CHSCH + €O + H,40 ——

CH3
—_—> CH3-?=CH-CH2-CH=CH-COOH + HC1
LHB

Del cloruro de meialilo (del isobutilo y cloro) se
obtiene el dcido 5-meiil-2,5-hexadienocico, sun desconocido:
CH,=C-CH, Gl + CH=CH + 0O + H,0 ——

|

CH3

—> CHp~0-CH ,~CH=CH-COCH + HC1
CH3
4) Bl enlace doble alflico puede tembién pertenecer a un ani-
1lo cicloalitdtico,
Del 1-§1oro, ciclopenteno-2 (del ciclopentadieno y

écido clornidrico) se obtiene el &cido ciclopentenacrilico,



aun desconocido: : 2 54 6 40

>-c1 + CHSCH + €0 + H,0 =——>
—_— > CH-CH-COOH + HCL

5) En el caso de un grupo fenilo adyecente al enlace doole

de carbono, sun se produce reaccidn,
Del cloruro de cinnamilo (del alcohol cinndmico y 4ci-
D do clorhidrico), se ootiene el écido 6~fenil~2,5-hexadienoico,

aun desconocido:

-OH=CH-CH,01 + CH=CH + CO0 + H,0 —>
—_— @ ~CH=CH-CH,,~CH=CH-COOH + HC1

Todos esios compussios pressentan principalmenie, en
el examen infrarrojo, uns estructura cis para el enlace doble
conjugado con ellgrupo carvoxilo, Como ge save, los tratamien-
10. tos iteéruicos pueden modificar la configuraciodn originaria cis,
que se deriva de la elevada estereoespecificidad de la reaccidn
acetilénica.
La separacion de 1los productos puede ser obtenida fé-
cilmente por destilacidn o cristalizacidn,
15, E1l punto de ebullicidn y el punto de fusioa de los

principales compuesios obtenidos, se relacionan a continuacion.
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dcido 5-metil-2,5-hexadiencico Punto de, 107-112%¢/13 mm Hg
ebullicion

metiléster 5-metil-2,5-hexa-

dienoico noow 65-69°c/18 n n
isopropiléster S-metil-2,5-
-hexadienoico non 78-82°C/19 u n
éster butf{lico terciario de
dcido S5-metil-2,5-hexadienoico noou 84-89°C/14 n n
dcido 2,5-heptadienoico noon 114-11700/11 noon
metiléster 6-metil-1,5-hepta-
dienoico T 65-70°C/17 » n
4cido 4-metil-2,S-heptadienoico  n 102-104%G/6 v
dcido beta-2-ciclopenten-acrilico w » 115-118°%¢/7 © n
Punto de ) o
fusion 48.51"C T
4cido 6-fenil-2,5-hexadienoico " 64-65°¢C noon

A continuacidn se relacionan algunos ejemplos para

ilustrar la presente invencién, quedando entendido que ellos

no limitan en ningin modo el campo de proteccion.

T JEMPLO 1.

10 g de cloruro de metalilo (producto técnico) dilui-
do en 10 cc de acetona son introducidos, a gotasg, juntamente
con 8 g de niquelcarbonilo dilufdo en 15 cc¢ de acetona en un
frasco de 250 cc, provisto de agitador mecénico, termémetro,
refrigerante a reflujo y tubo de entrada para gas, contenlien-
do 150 cc de acetona, 20 cc de H.0 y 4 g de carbonato magnéf
sico. BEn la solucidn se pasan 3 l/h'de CO ¥y 3 1/h de C,il,. La
temperatura es mantenida a 30°C con bafio de agua.

La adicidén de reactivos es realizéda en una hora.

La solucidén toma un color amarillo y marron oscuro y luego
se vuelve fuertemente oscura. Después de 2 horas es separado
el niguelcarbonilo residual con una corriente de gas; es des-
tilado el disolvente y el residuo es reecogido de nuevo con

agua acidulada, siendo extrafdo con éter. La destilacion del
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producto proporciona, ecntre 107-11200/13 my de Hg, 9 g

fraccidan formada de un aceite incoloro que consiste de 4cido
>-metil-2,5-hexadienoico, _

El niquel contenido ea la solucibén como ecloruro es
igual a 1,3 g.
EJEaPLO 2.

En el aparsto descrito en el #jemplo precedente, con~
teniendo 200 cc de alcohol metilico y 8 g de carvonato de mag-
nesio, son introducidas en una hora dos soluciones met{licas
de 50U cc, que contienen respectivamente 20 g de cloruro de me-
talilo técnico y 15 g de niquelcarvonilo. Se introducen en la
solucién 5 1/h de CO y 5 1/h de CH,. La températura es man-
tenida & 5500. la solucidn oscurece fuertemente y luego vira
al verde.

DeSpués de una hore y media, es separado el niquelcar-
bonilo cdmo en el Ejemplo 1, el disolvente es destilado con
una porceiodn del producto, el cual es recuperado por precipi-
tacion medianie sal del destilado con una solucion saturada
de cloruro cdlcico; luego es extrafdo con éter y alrededor de
16 g de liquido incoloro son destilados a entre o4 ¥y 7000/18
mm de Hg.

El producto rectificado enive 65 ¥ 6900/18 mn, consig-
te de 5-metil-2,5-hexadiencato de metilo.

El niguel transformado en cloruro de niquel correspon-
de & 2 g,

EJELPLO 3.

Se hsce reaccionar ¢os soluciones de isopropilo de
50 cc, conteniendo respectivamente 20 g de cloruro de metali-
lo tecnico y 15 g de niqnelcarbonilo durante 2 horas en un

frasco que contiene 100 cc de alcohol isopropflico a 5500 en
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una corrienie de 5 1/h de CO y 5 1/h de CH,.

Despues de tratsmientos andlogos a los del Lijemplo 2,
son obtenidos por destilacidn, entre 77 y 8700/19 mnm de Hg,
11 g de un 1fquido incoloro que consiste del dstar isopropi-
lico de scido S5-metil-2,5-hexadienoico,

El niquel iransformado en cloruro de niquel corres-
ponde a 2,9 g.

EJEMPLO 4,

20 g de cloruro de metalilo técnico y 15 g de nfquel-
carbonilo en una solucidn de 50 cc de alconol butflico ter-
ciario son hechos reaccionar durante 2 horas en un frasco gue
contiene 100 cc de alconol butilico terciario s 25°C, en una
corriente de Svl/h de CO y 5 1/h de CoH,.

Después del tratamiento usual, son destilados 12 g
del producto 1fquido incoloro, de un punto de ebuliicion de
80 a 87°C/14 mm de Hg, cue contiene el dster butilico tercia-
rio del écido S-metil—2,5-hexad1enoico;

El niquel transformado en cloruroc estigual a 1,95 g.

EJEMPLO 5,

%y2 g de 3-cloro, 1-vuteno (obtenido del butadieno y
dcido clorhidrico y separado por destilacidn del isémero de
alto punto de ebuliicidn son tratados éon 4 g de niquelcarbo-
nilo en 20 cc de acetona en un frasco que contiene 100 cc de
scetona y 20 cc de Hao.

Temperatura: de 35 a 38°C; tiempo de reaccidn 1 1/2

" horas,

En la solucidn se pasan 2 1/h de CO y 2 1/n de Ot
Después de seperar el niquelcarbonilo residual y el
disolvente, se efectda la extraccidn con éter.

Por destilacidn a 114-117°¢/11 mn de Hg, del residuoc
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del extracto etéreo se obtienen 1,5 g del acido 2,5~hetadie~
noico (aceite 1gcoloro).
El n{quel transformado en cloruro de niquel corsespon-

de & 0,33 g.
EJEMPLO 6,

40 g de 3-cloro, 4~ciano, 1-buteno (obtenibles por
cianuracién del 1,2~diclorcouteno) son tratados a 35°é con
20 g de nfquelcarbonilo en 600 ce de alcchol metilico.

En lg solucidn se pasen 10 1/h de CO y 10 1/h de O,

Después de 2 horas se obiienen, por destilecidn, jun-
to con clorocianobuteno inalterado, 14 g de 77ciano-2,5-hata~
dienocato de metilo (que tiéne un punto de ebullicion de 135 a
145%C/8 mn de Hg). -
EJEMPLO 7,

2 g de cloropenteno, preparados de 2-pentenol-~4 y
dcido clorhidrico segin las indicaciones facilitades por la
literatura técnica, son dilufdos en 20 cc de acetona e intro-
ducidos, juntamente con uns solucidn de 3 cc de niguelcarbo-
nilo en 20 cc de acetona, en el frasco dé los ejemplos ante-
riores, el cual contiene 100 c¢c de acetoma y 20 coc de agua.

Tiempo de adicidn: 1 hora. La temperatura es mante-
nida a 5500. Se pssa por le solucidn una corriente geseosa de
5 1/h de COy 5 1/h de CH,.

Al final de la reaccién, ceracterizada por la usual
coloracidén rojiza, es separsdo sl niquelcarbonilo residual y
el disolvente, y la solucidn residual es extraids con eter.

El niquel contenido en la solucion corvesponde a 0,37 g.

la destilacidén del producto proporciona 1,5 g de scei-
te incoloro con punto de ebullicidén de 102 a 104°C/6 mm de Hg,

y consiste de 4cido 4-metil-2,5-heptadienoico,
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EJENPLO 8,

17 g de 1-cloro-3-metil-buteno-2, obienidos de iso-
preno y HC1, son tratados con 15 g de niquelcarbonilo y 5 g
de carvonato magnésico en 400 cc de alcohol met{lico en una
corrienie de 4 1l/h de CO y 6 1/h de G,y durante 3 horas a
35°C. _

La solucidn se vuelve intensamente amerilla. Después
de separacidn del niquelcarbonilo residual y del disolvente,
se destilan 8 g de 6-metil-2,5~-hetadlencato de metilo enire
65 y 71°%/17 mn de Hg,

Elln{quel transformgdo en cloruro de niquel 6orrespon-
de a 1,2 g. |
EJEMPLO 9,

20 g de cloruro de ciclopentenilo (obtenido de ciclo-
pentadieno ¥y acido clorhidrico sin destilarlo) son hechos reac-
cionér en 00 cc de acetona y 30 cc de H,0 con 25 g de:niqpel-
carbonilo en 2 horas a 35°C en una corciente de 10 1/a y 12 1/n
de Céﬁe. |

la mezcla presents la usual coloracion rojiza.

Una vez terminada la reaccidn, es separado el nfquel-
carbonilo y la acetona, y es extraido con éter. Del residuo
del extracto etéreo es obtenida una solucidn acuosa, con bi-
carbonato sbdico, que contiene una sal alcslina de la fraccidn
deida que, cusndo se libera copn 4cido sulfurico y se extrae
con éter, pesa 2,5 8.

El producto, en formg de un aceiie ligeramente visco-
so, destila a 115-118°C/7 mm de Hg, ¥ se solidifica en agu~-
jas blencas que, cuando se cristalizsn de eter de peirdleo,

funden & 48 a 5100.
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EJEMPLO 10,

2,5 g de cloruro de cinnsmilo, prepasrados de alconol
cinnémico y &cido clorhfdrico, en 20 cc de acetona ¥ 3 g de
nfguelcarbonilo en 20 cc de acetona, son hechos reaccionar
en 100 cc de acetona y 20 cc de H,0 a 35~58°C, en una co-
rrienie de 2 1/h de CO y 3 1/h de CHne

TFiempo de reaccidn: 1 1/2 horas.

£l nfquel transformado en cloruro de niqusl corres-
ponde a 0,2 g.

Uespués de separado el niquelcarbonilo residual y
destiladoc el disolvenite, la mezcla residual es tratada con
una solucién de carbonato sbdico; la pafte neutra de la mis~
ma, que contiene el dicinnamilo, un producto que se derivs
de la duplicecidn del cloruro de c;nnamilo que tiene un pun-
to de fusidn de 82°C, es extrafdo con éter y acidificado.
Luego es separado, por filtracion y extraccién con éter, el
4cido, un sélido blanco que tiene un equivalente acidimétri-
co de 198 y un punto de ebullicidn de 58 a 6200. Entonces,

1 g del producio es cristalizado de agﬁa-alcohol, liverando-
lo de 0,1 g de aceite. E1l producto cristalizado funde a 64-
6500..Se trata del acido 6-fenil-2,5-hexadienoico,

La invencion, dentro de su esenclalidad, puede ser
desarrollada en otras formas de realizacidn que aifieren en
detalle de la indicada & t{tulo de ejemplo, a las cusles al-
canzara igualmente la proteccion que se recaba. Podrd, pues,
realizarse con los medios y aparatos mas esdecuados, por que-
dar todo ello»eomprendid§ dentro del espiritu de las reivin-

dicaciones,
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Descritc el objeto de la invencidn se declara
nuevas les siguientes reivindicaciones con prioridad
iteliana n¢ 19 433/58 del 31 de Diciembre dé 1958;
| 1. lejoras en el objeto de la patente princi~
5. pal nd 244 596 por 'procedimiento pare la preparacion de
compuestos alfg-veta, delta—epsilén-insatu;ados“, carac-
terizades esencialmente por le preparacidn de dcidos in-
saturados que tienen le siguiente férmula:
R-CRIRM R orTV -0 RV H-Cri=CII-COORTY,
10, (en la que it es un radical orgénico con iasta 10 stomos
de csrvono; estendo enlazados los 4 atomos de carvono res-
tantes del cderivzdo de cloro al.C de & lo menos un substi-

11 III, gV, RV pueden ser hidrdgeno o ra-

I1

tuyente; RI, R, B
dicales alkilo saturados con hasta 3 &iomos de C, R-CRI=R

15. puede consistir nidrogeno de GH3, de un grupo reanilo o de
un grupo ciclcalifdtico; los atomos de carbono del sistema
alflico también pueden pertenecer & un anillo cicloaliid-
tico; RIV es €l residuc de un compuesto nidroxilado tomado
de la clase que comprende agﬁa y alcoinoles monovalentes

20. alifaticos saturados de 1 a 5 4tomos de carbono), caracte-
rizades por el hecho de que dichos derivedos de cloro de
férmuia: |

RoR'RM-CRTH crTV_crVHC L

I IIT IV.V

I »
R R™'R’ tienen la significacion anterior)

(en la que RCR

25, son hechos reaccionar a una iemperatura de entre 20 y 60°¢
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y preferiblemente entre 25 y 4500, con monoxido de carbono
{del %0 al 60%), niquelcarbonilo y esceiileno, preferible-
mente en exceso sobre el derivado de cloro, y con disolven-
tes nidroxilados tomados de la clase que comprende agua y
alconoles alitaticos de hasta 5 dtomos de carbono, solos
o mezclados con disolventes inertes, empleando una rela-
cion entre el disolvente y el derivado de cloro superior
al 8 en peso,

2. uejoras segin queds reivindicado en la reivin-
dicacion 1, caracterizadas por el hecno de que la reaccion
de carvoxilacion puede estar acompainada por la transposi-
cion alilica del derivedo de cloro de partida, pera oble-
ner dcidos que son isomeros de aquelloe oObtenibles con la
reaccibén normal, |

%, liejoras en el objeto ae la patente principal
n® 244 576 por "Procedimiento para la preparacion de com~
puesios alfa-betia, dslLa-epsilonFinsaturados".

Se;dn se describe y reivindica en la presente me-
moria que consta de quince hojas folladas y escritas a
méquina por una sola cara,

Madrid, e 50 de Diciembre de 1959,

MONTECATINI, SOCIETA GENERALE PER L'INDUSTRIA MI-

NERARIA E CHINICA.

P. a.

tr: jpt
R/rm,
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