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MEMORIA DESCRIPTIVA

El presente certificado de adicidén se refiere a unas
mejoras en el objeto de la patente principal n¢ 244 576, por
nProcedimiento para la preparacién de compuestos alfa-beta-
-delta-epsilon-insaturadosn,

Por anteriores solicitudes de patente presentadas por
la peticionaria se sabia que cuando se hacen reaccionar clo-
roderivados alflicos con acetileno, éxido de carbono y coﬁpueg
tos hidroxilados (agua o alcoholes) en presencia de niguelcar-

bonilo, se obtienen productos de la formula general:

R~ CH = CH - CH, ~ CH = CH - COOR’
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en 1a cual R ¥y R1 son residuos orgénicos.

Se ha descublerto ashora que pueden preparerse veanta
jocamente los mismos compuestos partiendo de alcoholes ali-
licos, eacetileno, éxido carbdénico y agua o alcoholes, eﬁ
presencia de niquelcarbonilo y 4cido clorhidrico. La reac-

cién se representa esqueméticamente por la ecuacidn :

1 Ni(CO)4
R-GH:CH-GH?OH + CH=CH + CO+ R OH >
HC1

) 1
y R~CH=CH-CH,-CH=CH-COOR

en la cual R es H, un fenilo o un residuo orgdnico de 1

a 10 dtomos de carbono, alifdtico o cicloalifdtico, incluso
substituido, éon tal de que no estén presentes substituyen-
tes electronegativos (O0H, Cl, COOGE;, etc.) en posicidn con-
jugeda con enlace doble; R1 es Hy, o bien un residuo ci-
cloalifético o arilalifdtico saturado, lineal o ramificado,
de 1 a 10 &tomos de carbono.

Aqui se comsideran los cloroderivados alilicos pri-
marios, estando sometida a otres limitaciones la reaccidn de
los derivados secundarios. |

La reaccidn constituye una mejora, no solamente por
que la preparacisn de los cloroderivados, que en la mayoria
de los casos se efectla partiendo de los correspondientes
alcoholes alilicos con Acido clorhfdrico, se desarrolla di-
rectamente en la solucidn reaccional, sino sobre todo por-
que el &cido clorhfdrico se emplea solamente en la cantidad
estrictamente neceéaria para formar el cloroderivado, duran

te la reaccidén, de la cual se libera parcialmente a su vez
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el dcido clorhidrico a continuacién de la reaccién cataliti
ca.

De esta manera se permite actuar en condiciones en -
que el dcido clorhidrico no puede causar perjuicio respecto
a las reacciones secundarigs y el consumo de niquelcarboni~
lo. Los alcoholes alflicos que se emplean como material de
partida se preparan, por lo general, con facilidad mediante
reduccidn selectiva dé lds aldehidos insaturados correspon-
dientes.

La reaccidn se desarrolla de manera extremadamehte
conveniente entre 35 y 6500, aunque en muchos casos es posi
ble actusr fuera de estos limites.

Los disolventes hidroxilados (agua o alcoholes) de-
ben usarse de preferencia en exceso abundante (por lo menos
un 50%) respecto al cloroderivado. Si se emplea agua, es
aconsejable mezclarla con un disolvente que sea inerte en
las condiciones de la reaccién y facilite la formacidn de
una solucidn homogénea. Para tel fin es adecuada la aceto-
na, Tembién es aconsejable emplear alcohol alflico en pro-
ﬁorciones inferiores al 20% respecto a la mezcla reaccional,
a fin de asegurar la meyor transformacidn posible.

Tanto el éxido de carbono como el acetileno pueden
emplearse dentro de emplios limites, de preferencia en mez=
clas que contengan de 25 a 75% de 6xido de carbono en el
acetileno. | |

El niquelcarbonilo debe emplearse de preferencia en
exceso respecto al cloro reaccionante, a fin de asegurar la
continuidad de lé reaccién catalftica., Como el cloro reac
tivo se forma in situ, agregando &cido clorhfdrico, os evi-

dente la oportunidad de graduar la adlcidn de este 4cido pa
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ra mantener um equilibrio apropiado respecto al niquelcarbo
nilo presente, |

La cantidad de niquelcarbonilo consumido serd, pues,
inferior a la cantidad estoiquiométrica correspondiente &
la formacidén de cloruro de niguel a base del cloro del deri
vado clorado obtenible del alcohol alilico reaccionado. EL
exceso de niquelcarﬁonilo puede, ¢ bien recuperarse de los
gases mediante lavado con los mismos disolventes empleados
en la reaccidn, o bien reciclizarse junto con los gases reag
cionales. En los ejemplos que se den & continuacidn no se
toman en consideracidn ni la recuperacidn ni la recicliza-
cidn del niquelcarbonilo, ya que estas operaciones son cong
cidas a travéds de la literatura técnice o de las patentes
principales presentadas por la peticionaria, Ios gases se
envien en una proporcidn previemente establecida (1 : 1 apro
ximadamente) a un ritmo suficiente para mantener saturada la
solucion con la mezcla de la composicién deseade, con lo que
se evita tanto el enriquecimiento en acetileno, que causa
reacciones seéundarias, como el enriquecimiento en dxido de
carbono, que podrfa interrumpir la reaccidén. El curso de la
reaccidn puede observarse fdcilmente por la coloracidn rojo
oscura que toma la solucidn reaccional. La interrupcidn de
la reaccidén a causa de escasez de Acido clorhfdrico o de ni
quelcarbonilo se-acompaﬁa de un viraje hacia el verde o de
una decoloracidn de la solucidn.

En la practica, es aconsejable empezar con una solu
cién que contenga alcohol a1{lico y el disolvente, por lo
cual se hace pasar una corriente de éxido de carbono. y ace-
tileno y en la cual se vierte gradualmente el Acido clorhi-

drico en una solucién acuosa o alcohdlica y el niguelcarbo-
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Los productos de sintesis tienen el enlace conjuga-
do doble con grupo carboxilico en la forma cis.

Su separacidn se efectfia de acuerdo con la técnica
conocida.

L continuacion se dan algunos ejemplos con el fin
de ilustrar el invento aqui reivindicado, sin que ellos
constituyen empero limitacidn ninguna del alcance del mismo,

EJEMPLO 1

En un matraz de 250 cc, provisto de agitador mecéni
co, refrigerador de reflujo, termdémetro, tubo para admisidn
de gas y dos embudos separadores y que contiene 100 g de al
cohol metflico y 20 g de alcohol alilico, se hace pasar reg
pectivamente una corriénte de 5 1/h de COy 5 1/h de Collys
a la temperatura de 60°c. En 5 horas se introducen 20 cec
de niquelcarbonilo, en 30 cc de alcohol met{lico, y 20 cc
de una solucidn metilada al 20% de &cido clorhfdrico, dejen
do que caigan por los_embudds separadores,

La solucidn toma un color rojo oscuro, que virae ré-
ﬁidamente al verde si no se agregan niquelcarbonilo y &cido
clorhfdrico. ’

Al cabo de 6 horas se hace paser una corriente de
nitrdgeno y se destila la parte que pasa hasta 80°C, des-
pués de lo cual, salificando con solucién saturada de cloru
ro cdlecico, se obtiene una pequefia cantidad de producto gue
se aflade al que ha quedado después'de la destilacidén de al-
cohol.,

Recogiendo otra vez con agua el residuo de la desti
lacidn, se obtiene una solucidén de cloruro de niquel que

contiene 2,9 g de niquel, y un aceite que recoge en éter,
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De la destilacidn del producto se»obtienen 9 g compuestos de
2,5-metil-hexadienoato, el cual pasa bajo presidn atmosféri
ca a 150-155°¢C.

EJENPLO 2

5. En condiciones andlogas a las del ejemplo anterior,
se introducen en el matraz 20 g de alcohol alflico y 100 g
de alcohol isopropflico. |

En 4 horas y a temperatura de 4500 se instilan 12
cc de niquelcarbonilo en 20 ce¢ de alcohol isopropilico y 10
10. cc de dcido clorhfdrico acuoso concentrado, mientras se ha-
ce pasar una corriente de CO y CQHQ;
Después de los tratamientos usuales, se obtienen
por destilacién a presidn atmosférica 17 g de una fraccidn
& 170-180°C que contiene el 2,5-isopropil-hexadienocato y 8,5
15, g de residuc. '
De esta manera, 1,5 g de niquel se transforman en
cloruro de niguel.

EJEMPLO 3

Se introducen en el matraz 11,5 g de alcohol croti-
20, lico jﬁnto'con 120 g de acetona y 20 g de H20. A 55°¢ y en
;orriente de dxido de carbono de acetileno, se instilan 15
cc de niquelcarbonilo y 10 cc de dcido clorhidrico concen-
trado. |
Destilando el producto bajo un vacio de 11 mm, se
25. obtienen, después de una fraccién de cabeza, 8 g a un punto
de ebullicidn de 114-117°C que consisten en 4cido 2,5-hepta
diendico y 4 g de residuo. '
El niquel consumido es de 2,5 g.

EJENPLO 4

30. 15 g de alcohol crotflico en 100 g de alcohol meti-
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lico, en una corriente de 4 1/h de 6xido carbdnico y 6 1/h

de acetileno, se hacen reaccionar a 40°¢ durante 4 horas
con 12 cc de niquelcarbonilo y 15 cc de solucidn clorhidri-
ca al 25% en alcohol metilico;

La destilacidn del producto da 11,5 g que contienen

el 2,5-metil-heptadiencato, el cual pasa entre 170 y 185°¢
a presién atmosférica, y 2,3 g de residuo.

El niquel nallado como cloruro corresponde a 1,1 g.

EJENPLO 5

10 g de alcohol cindmico en 100 g de alcohol metfli
co se hacen reaccionar durante 3 horas a 60°C con 15 cc de
niquelcarbonilo y 15 c¢ de una solucidén metflica al 25% de
8cido clorhfdrico. Pasan a la solucidn 3 1/h de acetileno
¥y 3 1/h de dxido carbdnico,

De la destilacidn del producto se obbienen 4,5 g de

6~-fenil-2,5~-hexadienocato de metilo, a un punto de sbulli-

cidn de 155-16000/5 mm. 2,1 g de nfquel se transforman en clorurc

La invencidn, dentro de su esencialidad, puede ser
desarrollada en otras formas de realizacidn que difieran en
detalle de la indicada & titulo de ejemplo en la descrip-
cidn, a las cuales alcanzaréd igualmente la proteccidn que
se recaba., Podrd, pues, llevarse a cabo con los medios y
aparatos més adecunados, por quedar todo ello comprendido en
el espiritu de las reivindicaciones.
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NOTA

Descrito el invento se declaran nuevas j de propia
invencidn, las siguientes reivindicaciones, con prioridad
italiana n¢ 8.436, depositada el 19 de ilayo de 1.959:

1« Hejoras en el objeto de la patente principal,
ne 244 576, por nProcedimiento para la preparacﬂ6n de com-
puestos alfa-beta—delta—epsilonginsaturadosn, de la formula

gensral

R - CH = CH - CH, - CH = CH - COOR

en la cual R es H, un fenilo o un residuo organico alifa-
tico o cicloalifdtico que contiene-de 1 a 10 atomos de carbo-
no, el cual puede substituirse también por gruposinertés en
las condiciones de reacclién, con tal de gque estos no sean
substituyentes electronegativos en pogsicidn conjugada con en-
T 68 H o un residuo alifdtico o cicloalifdti-
co o arilalifatico, saturado, lineal o ramificado, que tenga
de 1 a 10 atomos de 6arbono, cuyas mejorags se caracte -

r 1 zan por el hecho de que se hacen reaccionar los come

puestos siguientes: aicoholes dotados de la foérmula
R-CH=CH - CHZOH

(en 1la que R ‘tiene el significado indicado antés), compues-
tos ROH hidroxilados, en exceso de 50% por lo menos reSpec-'
to a la proporcion estoiguiométrica (calculada a base del

grupo que incluye agua y alcoholes saturados, lineales o ra-



10,

15.

20,

25,

]
0
]

04

mificados, alifdticos, c1cloaliZtﬁoésolaé‘uanféticos, do-
tados de 1 a 10 atomos de carbono), mezclas de acetileno y
6xido carbdnico que contengan de 25 a 75% de d6xido carbdmico,
niquelcarbonilo y dcido clorhidrico, halléndose este dltimo
en defacto respecto al niguelearbonilo, a temperaturas situa-
das entre 35 y 65°C.

2. iiejoras, en conformidad con la reivindicacion 1,
caracterizadas por el hecho de que la operacidn se efectﬁé
con disolventes adecuados para facilitar la formacidn de una
solucidn homogénea de los reactivos.

3, ejoras, en coanformidad con las relvindicacliones
1y 2, caracterizadas porque la operacidn se efectlia con un
porcentaje de alcoholes al{licos en la mezcla que es inferior
al 20% en peso.

4, llejoras en el objeto de la patente principal,
n¢ 244 576, por nProcedimiento para la preparacidén de com-
puestos alfa-beta-delta-epsilon-insaturadosn.

Segin ge describe y reivindica en la presente memoria,

la cual consta de nueve paginas, foliadas y escritas a méqui-

- na por una sola de sus caras y de la documentacién correspon

diente.
jiadrid, a 18 de iayo de 1,960,
ONTECATINI, Societd Generale per 1'Industria
iilneraria e Chimica.
De &8
b 155 RN MBALLES
tr:sd
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