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P A T E N T E  

D E

I N V E N O  I Ó N

por "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR. HEXADIEĈ OATO DE 2,5-MBEILO" 

a favor de la  firm a ita lia n a  MONTEOAT INI, S ociet^  Generala 

per l '  D idustria M ineraria e Chimica, residente en MILANO ( Ita­

l i a ) ,  Largo Guido Donegahi 1-2.

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se r e f ie r e  a un procedimiento para la  

' preparación del hexadienoato de 2, 5-m e tilo . Mas p a rticu la r­

mente, 3Í  procedim iento consiste  en hacer reaccionar éter 

m e t i la l í l ic o  con a ce tilen o , óxido de carbono, carbonilo de 
5. n íqu el, a lcoh ol m etílico  y ácido c lo rh íd r ico .

Se sabe, por patentes anteriores a favor de la  p e t ic io ­

naria , que e l  hexadienoato de 2, 5-m etilo se obtiene a tempe­

ratura ambiente y presión  atm osférica a p a r t ir  de cloruro de 

a l i l o ,  a cetilen o , óxido carbónioo, carbonilo de n íquel y 

10 . a lcoh ol m etilo por medio de una reacción  parcialmente cata -
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l i t i c a  que puede representarse por la  ecuación s igu ien te :

5.

10 .

15.

KHg * OH — CHgCl 4* CH s  OH 4* 00 4* OĤ OH **'̂ "̂  í Oí%-)^

CH  ̂ = CH -  OHg -  CH = CH -  COOCHj 4- HOl

Es p os ib le  que e l  carbonilo de n íquel se transforme en un 

complejo h exad ien oilcarbon ílico  interm edio, que por la  ac­

ción  del a lcoh ol m etílico  se desdobla y lib e ra  una molécula 

de hexadienoato de m etilo , permitiendo as í que se coordine 

una nueva molécula de cloruro a l í l i c o  y en consecuencia de 

óxido carbónico y a ce tile n o , mientras que se regenera e l  

complejo

¿fCBg = CH-C^-CH = CH-CO-Ni(CO)^ _ 7  01"
CH3OH

iCHg = CH-CH -̂CH=CH-C00CH  ̂ 4-H C 14./fN i(C O )^J7 '

20.
Se^ în esta  in terpretación , e l  complejo intermedio 

(y  en consecuencia e l  carbonilo de n íqu el) actuaría  meramente 

como ca ta liza d or ; en rea lidad , se descompone c ie r ta  cantidad 

de carbonilo de n íquel y se forma cloruro de n íqu el por reac­

ciones secundarias y predominantemente por la  sigu iente reac­

ción  de duplicación :

2CH2=0H-CH^C14-Ni(00CH^^H-CHg-CHg-CH^H^NiC 1^4400

25
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El rendimiento disminuye en consecuen^ay,'^pM 'a 

aumentarlo, es necesario actuar en so lu ción  d ilu id a . Sin 

embargo, también en una so lu ción  de m etilo d ilu id a  e l  consumo 

de carbonílo de n íquel se mantiene bastante elevado ( alrededor 

de 0,35 moles por mol de hexadienoato), mientras qué e l  rendi­

miento es de alrededor del 60%. Además, e l  volumen ocupado 

por e l  reactor  es considerable, mientras que la  productividad 

es red u ciia .

La p e t ic io n a r ia  ha descubierto ahora, sorprendentemente, 

que es p os ib le  efectuar la  preparación del hexadienoato de m etilo 

evitando los  inconvenientes antes mencionados s i  se añaden a una 

mezcla de éter  m e t i la l í l i c o ,  a ce tilen o , óxido de carbono, carbo- 

n i lo  de n íquel y a lcoh ol m e tílico , pequeñas cantidades de ácido 

c lo rh íd rico  según la  ecuación t o ta l  s igu ien te , cuyo carácter cata­

l í t i c o  se señala

0 H 2CH -CH 2-O CH  ̂ C H ^ 3H^C 0
Ni(CO),
----------
HC1
CH3OH

CHg^H-CHg-CH^H-COOCH^

20.

25.

3o.

. E l nuevo método, que a primera v is ta  puede parecer 

equivalente a l método mencionado antes, tien e  , por e l  contra­

r io ,  algunas ca ra cte r ís t ica s  que lo  hacen claramente p r e fe r i­

b le .  E l consumo de carbonílo de n íquel disminuye en unas 

tre s  veces y e l  rendimiento aumenta notablemente, hasta más 

d e l 85%.
Además, como la  concentración de lo s  derivados de 

c loro  en la  mezcla reaccion a l es muy pequeña, se logra  también 

una d ilu ción  s a t is fa c to r ia  añadiendo só lo  pequeñas cantidades 

de a lcoh ol m e tílic o . Como consecuencia, l a  productividad

r.'
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aumenta en más de se is  veces. E l ácido c lo rh íd r ico  que se ha 

agregado y que debería formar cloruro de a l i lo  a p a rt ir  del 

e ter  m e t i la l í l i c o , probablemente no actúa directamente sobre 

e l  é ter  m e t i la lí l ic o , sino que actúa sobre un complejo del 

é ter  m e t i la l í l ic o  con e l  carbonilo de n íquel y e l  óxido de 
carbono.

De esta  manera se permite que e l  grupo a l i lo  reac­

cione con e l  a cetilen o  en la s  mejores condiciones y que e l  

complejo c a ta lít ic o  tenga vida más prolongada. E l ácido 

c lo rh íd rico  que actúa sobre e l  complejo a l í l i c o  se forma' de 

manera continua por la  descomposición de dicho complejo a l í ­

l i c o  y , per lo  tanto, actúa también catalíticam ente.

Sclo la  parte que se transforma en cloruro de n í­

quel n eces ita  ser substitu ida .

Ccmo a ltern ativa , en vez de ácido c lorh íd rico  puede 

emplearse cloruro de a l i l o ,  que s irve  para in ic ia r  la  reacción  

a l producir c ie r ta  cantidad de ácido c lo rh íd r ico , que luego 

reacciona según e l  método antes d e scr ito .

. Sin embargo, está  claro que la  novedad del p roced i­

miento a que se r e f ie r e  este invento no se basa en absoluto en 

la  interpreparación te ó r ica  de su curso y de la s  reacciones 

que se desarrollan . La p e t ic io n a r ia  ha descubierto que las 

esca las muís apropiadas en que pueden variar la s  variab les de 

la  reacción  son la s  s igu ien tes : proporción  molar éter  m e til-  

a l í l i c o /á c id o  c lo rh íd r ico  o cloruro de a l i l o ,  de 1 a 10; 

proporción  molar entre óxido de carbono y a ce tilen o , de 

0 ,5  a 1; proporción  molar entre carbonilo de n íquel y cloruro 

de a l i lo  o ácido c lo rh íd r ico , de 0 ,5  a 1 ,5 ; temperatura, 

entre 2o y 60^, y de p re feren cia  entre 30 y 40^0.

La d ilu ción  de la  mezcla se a justa  de p re feren cia

i'-'
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de t a l  numera que la  proporción  molar entre a lcoh o l m etílico  

más éter m e t i la l í l ic o  y ácido c lo rh íd rico  o cloruro de a l i lo  

sea mayor de 10. E l a lcoh ol m etílico  se añade de p re feren cia  

en cantidades del orden de 1 a 10 moles por mol de é te r  m etil­

a l í l i c o  .

El producto de la  s ín te s is  es e l  hexadienoato de 

2 ,5 -m etilo , predominantemente en la  forma c i s .  Puede estar 

acompáñalo de pequeñas cantidades de lo s  isómeros 3,5 y 2,4 , 

que, sin  embargo, no causan inconveniente, ya que e l  uso 

p r in c ip a l del compuesto a s í obtenido im plica precisamente la  

isom erizacion .

En e fe c to , e l  producto de la  sap on ifica ción  es e l  

ácido sórb ioo , interm ediario ú t i l  para preparar resinas y 

f ib r a s . 'Cambien se forman pequelas cantidades de a cr ila to  
de m etilo .

La rea liza c ión  p rá ctica  de la  s ín te s is  es muy f á c i l .  

Se introducen a lcoh ol m etílico  y éter  m e t i la lí l ic o  en un 

recip ien te  de reacción  a l que se deja a f lu ir  una corrien te  

de óxido de carbono y  a cetilen o , mientras se introducen gra­

dualmente cloruro a l í l i c o  o ácido c lo rh íd r ico  a l mismo tiempo 

que e l  carbonilo de n íq u e l. La so lu ción  toma un matiz de 

r o jiz o  a pardo y se desprende ca lo r .

Una vez introducidos lo s  rea ctiv os , se mantiene 

todavía la  so lu ción  ba jo  la  corrien te  de óxido de carbono 

y acetilen o  y luego se añade agua; por separación y d e s t ila ­

ción  de la  capa superior, se obtienen la s  cabezas, que con­

tienen carbonilo de n íquel y éter m e t i la l í l ic o  (que se r e c i -  

c liza n ) a s í como e l  hexadienoato de m etilo .

El procedimiento se ilu s tra  en lo s  ejemplos que 

siguen, lo s  cuales s in  embargo no lim itan ¡e l  alcance del

r
G.;

r.' .
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invento.

K J E M P L O 1.

En un matraz de 5 cu ellos  y 500 cc de capacidad) 

p rov is to  de agitador mecánico y re fr igerad or de r e f lu jo  

mantenido a -20^0, admisión de gaS) embudo separador y termó­

metro) se introducen 100 cc de a lcoh ol m etílico  y 100 g de 

e ter  m e t i la l i l i c o .  Luego se pasa a l matraz una corrien te  de 

30 l A  de óxido de carbono y acetilen o ) en proporción  1;1;  

se e leva  la  tenperatura hasta 35-40^C y se introducen por 

medio del embudo separador, en e l  curso de 90 minutos, 6 g de 

ácido c lo rh íd r ico  junto con 20 cc de carbonilo de n íquel en 

150 cc de solución  de a lcoh o l m e tílic o .

Se pasa e l  gas durante media hora más, se añaden 

700 cc de agua a la  so lu ción  y luego se separa la  capa supe­
r io r .

La capa in fe r io r  se d e s t ila  para recuperar una 

parte del é ter  m e t i la l i l ic o  y del a lcoh ol m etílico  para la  

r e c ic l iz a c ió n , a s í como también una pequeña cantidad de 

hexadienonto de m etilo , que se junta a la  capa superior.

Después de la  d estila c ión  de las cabezas, que 

contienen e l  carbonilo de níquel y e l  éter m e t i la l i l ic o  sin  

reacciona]?, se destilan  a 6 3-66^0 y presión  de 33 mm de Hg 

77 g de hoxadienoato de 2 ,5-met i l o .

Quedan 5 g como residuo.

La capa acuosa contiene 4-,9 g de n íquel en forma, 
de cloruro de n íqu el.

ír;.<-
i?.''"'

!'

r i-' '
}..

E_ J_ EMPLO 2.

S 3 introducen en e l  matraz d e l ejemplo anterior 100 

cc de a lcoh o l m etílico  y 72 g de éter  m e t i la l i l ic o .



5.

10 .
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20.

Se pasa a l matraz, Bientras se eleva*la

tura hasta 35^0, una corrien te  de 30 l A  con stitu ida  por 
gas CgHg 00 en la  proporción  1 : 1 .

Al mismo tiempo y durante 90 minutos, se introdu­

cen por medio de dos embudos separadores unidos entre s í  

10 g de cloruro de a l i lo  y 2o cc de carbonilo de n íquel, 

ambos d ilu idos en 50 cc de a lcoh ol m e tílico . Se prosigue e l  

paso del gas durante media hora más; luego se añaden a la  

so lu ción  7oo cc de agua y se separa la  capa superior.

La capa in fe r io r  se d e s t ila  para recuperar una 

parte del éter m e t i la l í l ic o  y del a lcoh ol m etílico  para 

la  r e c ic l iz a c io n , así como c ie r ta  cantidad del hexadienoato 

de m etilo , que se junta a la  capa superior. Luego se d esti­
la  la  capa superior.

Se separan en primer lugar las cabezas, que con­

tienen carbonilo de n íqu el y éter  m e t i la l í l ic o .

A 6 3-66^0 y presión  de 33 mm de Bg se obtienen 

80 g de hexadienoato de 2 ,5-m etilo y quedan 4 g como r e s i­
duo .

La capa in fe r io r  contiene 5,25 g de n íquel en forma 
de cloruro de n íqu el.

A- -
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D escrito e l  ob jeto  de la  invención se declara nuevas 

la s  sigu ientes re iv in d ica cion es , con p r ior id a d  ita lia n a  núme­
ro 10.255/51 del 6 de Junio de 1961.

1 . Procedimiento para preparar hexadienoato de 
2,5-m etj.lo, caracterizado por e l  hecho de que e l  éter m etil- 

a l í l i c o r  e l  a cetilen o  y e l  óxido de carbono se hacen reac­

cionar en presencia  de carbonilo de n íqu el, a lcoh ol m etílico  
y ácido c lo rh íd r ico .

2. Procedimiento en conformidad con lo  defin ido en 

la  re iv in d ica ción  1 , caracterizado por e l  hecho de que la  

reacción  se lle v a  a cabo a una temperatura entre 2o& y 60̂ 0, 

y de p re feren cia  entre 3oS y 40^0.

3. Procedimiento en conformidad con lo  defin ido en 

las re iv in d icacion es  precedentes, caracterizado por e l  hecho 

de que lo s  reactivos  se emplean en las proporciones molares 

s igu ien tes : é ter  m e t i la lí l ic o /a c id o  c lo rh íd r ico , de 1 a 10; 

óxido de carbono A c e t i le n o , de 0 ,5  a 1 ; carbonilo de n íq u e l /  

ácido c lo rh íd r ico , de 0 ,5  a 1 .
4 . Procedimiento en conformidad con lo  definidoen 

cualquiera de las re iv in d icacion es precedentes, ca ra cter i­

zado por e l  hecho de que e l  ácido c lo rh íd rico  se reemplaza 

por la  cantidad equivalente de cloruro de a l i l o .

5. Procedimiento para preparar hexadienoato de 2, 5-
-m e tilo .

Según se describe y re iv in d ica  en la  presente memoria 

que consta de 8 h o ja s , fo lia d a s  y e scr ita s  a máquina por una 

so la  de sus caras.

Madrid, a 5 de Junio de 1962 .

í
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