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PATENTE
DE
INVENGC ION

por "PROCEDIMIFNTO PARA PREPARAR HEXADIENOATO DE 2 5-=MEL ILO"
a favor de la firme italiane MONTECATINI, Societd Generale ‘
per 1' Industria Mineraris e Chimica, residente en MILANO ( Tta-

lia), Largo Guido Donegani 1-2,

MEMORTA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a wm procedimiento para la
preparazidn del hexadienoato de 2,5-metilo. Mas particular-
mente, 31 procedimiento consiste en hacer reaccionar éte}:
metilalilico con acetileno, Jxido de carbono, carbonilo de

niquel, alcohol metflico y dcido clorhidrico.

Se sabe, por patentes aenteriores a favor de la peticioe-

naria, que el hexadienoato de 2,5-metilo se obtiene g tempe-
ratura embiente y presién atmosférica a partir de clorurc de
alilo, acetileno, dxido carbdnico, carbonilo de niquel y

alcohol metilo por medio de .umna reaccidn ;parcialmen'be cata~
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1{tica que puede representarse por la ecuacion siguiente:

®H, = CH = CH,C1 + CH = CH 4 CO & CH30H -Ni{C6()p

CH, = OH = CHp - CH = CH - COOCH; + HO1

Es posible que el carbonilo de niquel se transforme en un
complejo hezedienoilearbonilico intermedio, que por la ac-
cién del alcohol metilico se desdobla ¥ libera uns molécula.
de hexadienoato de metilo, permitiendo asi que se coordine
una nueva molécula de cloruro alflico y en consecuencia de
oxido carbdnico y acetileno, mientras que se regenmera el
complejo

’ $ _ CH30H
[ CH, = CH=CHo=CH = CH~C0-Ni(C0); 7 017 ———->

——3CH, = CH-CH,~CH=CH-COOCH;3 + HC1 + /Wi(C0); 7

Segim esta interpretacidn, el complejo intermedio
(y en consecuencie el ca;bonilo‘de niquel) actuaria meramente
como cgtalizador; en realidad, se descompone cierta cantidad
de carbonilo de m'.quel y se forma cloruro de niquel por reace
ciones secundarias y predominantemente por la siguiente reac-

. < 2
cidn de duplicacions

ZCH2?CH-CH291¥N1(CO)4~§ CH2=CH-CH2—CH2—CH=CH2&NiC124400
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El rendlmlento dlsmmuye en consectz Za Y p§
esumentarlsy, es necesario actuar en solucidn dilufde. Sin
embargo, tembién en wna solucion de metilo dilufda el consumo
de carbonilo de niquel se mantiene bastante elevado (alr_ededor
de 0,35 mdles por mol de hexadienoato), mientras que el rendi-
miento es de alrededor del 60%. Ademds, el volumen ocupado
por el reactor es considerable, mientras que la prbductividad
es reduciia. l

La peticionaria ha descubierto ghora, sorprendentemente, ;.-
que es posible efectuar la preparacién del hexadienoato de metilo

evitando los inconvenientes an’oes mencionzdos s8i se afiaden a unsa

nllo de n{quel v alcohol metilico, pequefias cantidades de dcido
clorhidrico segin 1s ecuacion total siguiente, cuyo carscter cata-
1itico se sefizle

7

Ni(cO)
CHo,=CH=CHos0CH 3+CH=cH+co Al SN »=CH-CH,~CH=CH-COOCH
2 2 Ho1 2 3
CH30H

. EL nuevo método, que a primera vista pucde parecer
equivalente al método mencionado antes, tieﬁe y por el contra-
rio, alguas caracteristicas que lo hacen claramente preferi-
ble. E1 consumo de carbonilo de niquel disminuye en umas
tres veces y el rendimiento suments notablemente, hasta més o
del 85%.

Ariemés, como la concentracidn de los derivados de
cloro en la mezcla reaccional es muy pequefia, ge logra también
wea dilucidn satisfactoria sfiadiendo s6lo pequeflas cantidades

de alcohol metflico. Como comsecuencia, la productividad
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aumenta en mas de seis veces. Bl dcido clorhidrico que se ha
egregado y que deberfa former cloruro de alilo a partir del

éter metilalflico, probasblemente no actua directamente sobre

el &termetilalflico, sino que actia sobre wn complejo del
éter metilalilico con el carbonilo de niquel y el dxido de
carbono. A

De esta manera se permite que el grupo alilo reac-

cione con el acetileno en las mejores condiciones y que el
complejo catalitico tenga vida mds prolongada. E1 dcido
clorhidrico que actia sobre el complejo elilico se forma' de
manera continua por la descomposicidn de dicho complejo alie-
lico y, por lo tanto, actua también cataliticamente.
 5¢10 1a parte que se tremsforms en cloruro de ni-

quel necesita ser substituida. |

Ccmo slternativa, en vez de 4cido clorhidrico puede
emplearse cloruro de alilo, que sirve parsg iniciar la reaccidn
al producir cierta centidad de acido clorhiarico, que luego
reacciona seg{m el método antes descrito.

Sin embargo, estd claro que la novedad del procedim

miento a que se refiere este invento no se basa en sbsoluto en

la interpreparaeic;n tedrica de su .curso Y de las reacciones
que se desarrollan, La peticionaris ha descubierto que las
escalas mis gpropiadas en que pueden variar las variables de
la rescciin son las siguientes: proporeidn molar éter metil-
alilico/40ido clorhidrico o cloruro de alilo; de 1 & 103

pr0porci<5n moler entre oxido de carbono Yy acetileno, de

0,5 a 13 proporcidn moler entre carbonilo de niquel y clorﬁro

de alilo o gcido clorhidrico, de 0,5 a 1,5; temperatura,

entre 20 y 60%, y de preferencis entre 30 y 40%C.

La dilucidn de la mezcla se ajusta de preferencia
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de ‘tal manera que la proporcién molar entrefﬁléohol me%ilico
més éter metila;ilico y'écido clorhidrico o cloruro de alilo
sea mayor de 10. E1l alcohol metilico se efiade de preferencia
en cantidades del orden de 1 a 10 moles por mol de éter metil-
alilico.

71 producto de la sintesis es el hexadienocato de
2,5-metilo, predominantemente en la forms cis. Puéde estar
acompefinio de pequefias cantidades de los isomeros 3,5 y 2,4,
que, sin embargo, no causen inconveniente, ya que el uso '
principal del compuesto asi obtenido implica precisamente la
isomerizacion.

En efecto, el producto de la saponificacidn es el
acido sdrbico, intermediario util para preparsr resinas y
fibres. También se forman pequelas ceantidades de acrilato
de metilo. .

La realizacidn préetica de la sintesis es muy facil.
ae introduéen alcohol met{lico y éter metilalfiico en wn
recipiente de reaceidn al que se deja afluir unsa cérriente
de oxido de carbono yvaoetileno, mientras se introducen gra=-
dualmente cloruro alflico o dcido clorhidrico al mismo tiempo
que el carbonilo de nfquel. Ia solucidn tome wn matiz de
rojizo a pardo y se desprende calor.

Una vez introducidos los reactivos, se mantiene
todavia 1a solucidn bajo la corriente de ¢xid de carbono
y acetileno y luego se afiade agua; por separacién y destila~
cidn de la capa superior, se obtienen las cabezas, que con-
tienen carbonilo de niquel y éter meti1e1411c0 (que se reci-
clizen) as{ como el hexadienoato de metilo.

Bl procedimiento se ilustra en los ejenplos que

siguen, los cugles sin embargo no limitan,el alcence del
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invento.

EJEMNPLO 1,

En un matraz de 5 cuellos y 500 cc de capacidad,
provisto de agitador mecanico ¥ refrigerador de reflujo
mantenido a -209C, admisidn de gas, embudo separador y termo-
metro, se introducen 100 cc de alcohol metilico y 100 g de
éter metilalilico. Luego se pasa al matraz wma corriente de
30 1/n de Jdxido de carbono y acetileno, en proporcion 1:1;
se eleva la temperatura hasta 35-40%C y se intfoduce_n por
medio del embudo separador, en el curso de 90 minutos, 6 g de
dcido clorhidrico junto con 20 cc de carbonilo de niquel en
150 cc de solucion de alcohol metilico.

Se pasa el gas durante medis hora mds, se sfiaden

700 cc de agua & la solucidn y luego se separa la capa supe=-

rior.

Lz, capa inferior se destile para recuperar una
parte del éter metilalilico y del alcohol metilico para la

reciclizacion, asi como también una pequefia cantidad de

hexadienoato de metilo, que se junta a la capa superior.

Dospuds de la destilacidn de las cabezes, que
contienen el carbonilo de n{ciuel y el éter metilalflico sin
reaccionar, se destilan a 63-662¢ y presion de 33 mm de Hg
Tl g de hexadienoato de 2,5-metilo.

Quedan 5 g como residuo. ‘ '

L, cepe acuosa contiene 4,9 g de niquel en forma.

de ¢loruro de n{quel.

EJEMPLO 2, »
S3 introducen en el matraz del ejemplo anterior 100

cc de alcohol metilico y 72 g de éter metilalilico.

N
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Se pasa al metraz, Bientras se eleva ’.La “cenper s
tura hasta 35%C, una corriente de ‘30 1/h constituide por
gas Col, 7 60 en la proporcidn 1:1.

Al mismo tiempo y durante 90 minutos, se introdu~
cen por melio de dos embudos separadores_unidos'en-bx.-e s;’.
10 g de eloruro de alilo y 20 cc de carbonilo de niquel,
ambos diluldos en 50 cc de slcohol metilico. Se prosigue el
pasc del gas durante media hors ma'.s; luego se giiaden a la
solucion 770 cc de agua y se separsa le caope superior.

Ly cepa inferior se destila para recuperar una
parte del 3ter metilalflico y del alecohol metilico para
la reciclizacion, asi como cierta cantidad del hexedienostbo
de metilo, que se junta a la capavsuperior. Luego se desti-
la la capa superior.

Se separan en p*rimer luger las cabezas, q;ue con-
tienen carvonilo de niquel y éter metilalilico.

A 53-66%C y presién de 33 mm de Hg se obtienen
80 g de hexadienoato de 2,5-metilo y éuedan 4 o como resi-
duo.

La cepa inferior contiene 5,25 g de niciuel en forma

de cloruro de niquel.
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Deserito el objeto de la invencion se declara nuevas

las- siguientes reivindicaciones, con prioridad itsliene nime-

ro 10.255/61 del 6 de Junio de 1961.
1. Procedimiento para preparar hexadienoato de
5, 2,5-metilo, caracterizado por el hecho de que el éter metil-
alilico,, el acebtileno y el oxido de cerbono se hacen reac-
cionar en presencia de carbonilo de niquel, alcohol metilico
y deido clorhigrico. , : '
2. Procedimiento en conformidad con lo definido en
10. la reivindicacidn 1, caracterizado por el hecho de que la
reaccidn se 1lleva a cabo a wna temperature entre 202 y 60%C,
y de praferencia entre 302 y 40%C.
3. Procedimiento en conformidad con lo definido en
| las relvmdlcaciones precedentes, caracterizado por el hecho
15, de que los reac'tlvos ge emplean en las proporciones molares
gsiguientes: éter me'hn.lal:.llqo/acldo clorhidrico, de 1 a 103
dxido de carbono/mcetileno, de 0,5 a 1; carbonilo de niquel/
écido clorhidrico, de 0,5 & 1T & ,
' 4, ©Procedimiento en .conformidad con lo definidoen
20. cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracteri-
zado por el hecho de que el doido clorhidrico se reemplaza

por la cantidad equivelente de cloruro de alilo.

5. Procedimiento para preparar hexadienoato de 2,5-
-metilo.

o5, ) Segim se describe y reivindica en la presente memoria
que consta de 8 hojas, foliadas y escrites a maquina por una.
sola de sus caras. ‘

Madrid, a 5 de Junio de 1962 i

Pe&. ’)3’ S ATy alh\‘ﬁ.ium é,‘
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