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PATIENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION CATALITICA DE 2,5—HEXAA
DIENOATO DE METILO", a favor de la firma italiana MONTECATINI-
EDISON, S.p.A, regidente en MILAW (Italia), 31, Foro Buanaparte.
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MEMORTA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a un procedimiento para pre-
parar 2,5-hexadienoato de metilo y sus derivados, en particular
dcido sorbico en forma de sal sddica o potdsica, a partir de
cloruro de alilo, acetileno y mondxido de carbono, segin las

5. reacciones siguientes: '

cat
1) CHy=CH-CH5Cl + CHECH + CO + CHBOH -

=~ CHy=CH~CHp-CH=CH~COOH3 + HCL

2) CHy=CH~CHy~CH=CH=C00CH; + KOH -

10. Ed CH3—CH=CH~CH=CH-COOK + CH3OH
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La patente italaina N2 589,731, del 12 de marzo de.1959;
expone que los t;es conmpuestos de partida pueden reaccionar. en
alcohol metilico, formando 2,5-hexadieno§to de metilo cis. Para esta
reaccién.se necesita carbonilo de niquel, el cual se descombone
parcialmente durante la reaccién, formando cloruro de niquel.‘

La solicitud de patente italisna n® 7814/64, depositada
el 10 de Abril de 1964, revela que es posible substituir el‘é£r~
bon%lo de niquel por el sistemb Fe—NiClzTﬁiourea. En estasrcondicigg
nes, el progreso de la reaccidn és lente, solo sé obtienen’ conver-
siones limitadas y es necesario utilizar cantidades muy grandes de
¢loruro de niquel,

Ahora se ha descubierto, sorprendeniemente; que
puede prepararse con facilidad un catalizador activo poniendo
en contacto polvo de manganeso ¢ polvo de aleaciones de MnFe con
NiCl, y tiourea. Es preferible utilizar las aleaciones en lugar
del menganeso & causa de que el manganeso produce algin despren-
dimiento de hidrdgeno y reduceidn parcial del cloruro de alilo a
propileno, El empleo de una aleacidn que contenga 80% de Mn
y 20% de Pe permite conversiones completas ain con cantidades muy
pequefias de cloruro de niquel, Asimismo pueden utilizarse regcciow
nes técnicas de Mn-Fe. Egtas contienen también, de ordinario, otros
elementos, tales como C y Si, El contenido de carbono en las alea-
ciones con el 80% de Mn debe mantenerse de preferencia entre 0,1 y 5%,
Los contenidos mds albtos de carbono reducen sensiblemente la a?tivi-

dad de la aleacidn, mientras que los contenidos inferiores a 0,1%
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suscitan reacciones secundarias.

Los reactivos se usan preferentemente en las relacio-

nes molares siguientes:

metanol : cloruro de alilo de 10 a 100 °

NiCl, : cloruro de alilo de 0;02 a 0;;"
Mn : NiCl, por encima ééri
tiourea : NiCl, de 0,5 a5 L
co / CoH, de 2:1 a 1:2,

Ia reaccién'se lleva a cabo a ‘temperaturas-compren-~
didas entre 02 y 602C, y preferentemente entre 15 y 30¢C, Por
lo general, estdn presentes pequefias cantidades de agua procelens
tes del cloruro de niquel hidratado y de la neutralizacidén del
dcido clorhidrico o de la humedad de los gases. Es prefe-
rible que el contenido de agua sea menor del 5% en peso de
le mezcla reaccional,

El catalizador puede introducirse todo €1 al prin-
cipio de la reaccidn o en incrementos durante la reaccidn si
éasta tiende a enlentecerse.

Los ingredientes individuales del caﬁalizador pueden
afiadirse por separado'durén%e la reaccidn.

Se obticnen buenos rendimientos y buenas
conversiones a pesar de usar cantidades tan bajas de catali-
zador que puede prescindirse de recuperarlas, Para eliminar e}
deido clorhidrico que se desprende en el curso de la reaccidnm,

se utilizan agentes neutralizantes, como MgO y Cal.
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Asi pues, disponemos de un procedimiento muy seﬁéillo,
que conduce a 2,5-hexadienocato de metilo dc una sola vez;‘é 1la
temperatura ambiente y sin empleo de carbonilo de nlquel '

Al final de la reacddn, basta decantar de la materla
sblida y someter la mezcla a destilacidn. Se destila el ‘
alcohol metilico, que puede ger reciclizado. Se le separa eon
facilidad del hexadieno, el cual pasa en forma de azeotropo,
con agua. El hexadienoato asi producido se purifica luego por
destilacién con vapor o destilacidn en vacio. Mediante reaccidn
con sosa caustica o potasa, se produce la isomerizacidn del
compuesto 2,5 a 2,4 y saponificacidn.

La reaccidn se efectua preferentemente en reflujo
con una solucidn de NaOH o KOH al 10 a 30%; se utiliza un
exceso de 10 a 30% de hidrdxido alealino. E1 exceso de
édlecali se neutraliza, de preferencia con dcido sdérbico.

El sorbato alcalino asi obtenido puede purificarse
lavdndolo coﬁ disolventes orgdnicos oxigenados, elegidos entre
los alcoholés, las cctonas y los ésteres con 3 dtomos de
carbono por lo menos y temperatura de ebullicidn inferior a
1008C, EL disolventoc preferido es la acetona. In efccto, se
ha comprobado que el uso de sosa caustica y potases con el hexa-
dienoato conduce dircctamente a una sal que puede purificarse
lavdndola sin mds cristalizaciones.,

Ia sal sddica o potdsica del dcide sdrbico es dtil,

como se sabe, para la conservacidén de alimentos y muchas otras
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aplicaciones. El1 dcido libre puede obtenerse de la sal segun

la practica ordinaria. La formacidn de 2;5—hexadienoato se
acompafia de la formacidn de cantidades secundarias de 1,5;
hexadieno, propileno, ciclopentenonilacetato de metilo |

( compuesto I); S5-ciclopentenonil-levulinato de metilo (dbmpues-

to II) y fenol, como productos secundarios,

(1) ' (1I)
~CH _~COOCH )
2 3 ~CHp~C0~CHy~CHy~C00CH,

Se hallan también presentes en pequefias cantidades
compuestos sulfurados,

Estos compucstos se separan facilmente en parte
durante la destilacidén del hexadicnoato y en parte durante el
lavado del sorbato alcalino con el disolvente orgdnico,

Conforme al procedimiento de cste invento pueden
prepararse mezclas de hexadienoato de metilo con ésteres
hexadienoicos de alecoholes superilores empleando como medio
para la recaccidn mezclas de metanol con alcoholes superiores.

Los ejemplos que siguen tienen fines ilustrativos

¥ no pretenden limitar el invento reivindicado.
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EJEMPLO 1

El aparato utilizado consiste en un matraz de 1 iiﬁro
de capaoidad ¥ 5 tubuladuras, provisto de termémctro, agiﬁa@pr
mecdnico, refrigerador de reflujo enfriado con amoniaco liqgido,
tubo de inmergidn para introducir la mezcla gaseosa, que sé}f
reciclize pér medio de una bomba desde un depdsito de oleaje,
embudos de goteo para la introduccidn de los reéctivns y un. _

dispositivo para cargar polvo. El matraz estd sumergido

.en un sistema tormostdtico con el que se mantiene la temperatura

deseada,
Después de lavar con una mezcla gascosa (55% de 02H2 y
45% de GO en volumen), se introducen 300 cc de metanol y 6,5 g

de éxido de magnesio, y se satura el conjunto con la mezcla
gaseosa durante unos 30 minutos. Iuego se introducen 2 g de
aleacidén de manganeso-hierro (89% de ¥n y 20% de Fg), finamente
dividida y tamizada a mds de 25,000 mallas por cm2, 5 g de cloruro
de alilo al 99,1%, que contiene 0,9% de cloruro de isopropenilo,
2 g de hexshidrato de cloruro de niquel, disueltos en 15 cc de
metanol, y 0,6 g de tiourea, disueltos en 15 cc de metanol. Se
observa una viva absorcidén de gas y desprondimionto.de calor. Se
mantiene la temperatura a 252C por medio de un batio de agna. ‘

En el curso de 2 horas y manteniendo la reciclizacidn
del gas con una corriente de 35-40 litros/hora, se¢ aportan

20,3 g wés de cloruro de alilo disueltos en 25 ce de meta-
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nol. Transeurrido dicho tiempo, el coeficiente de adsorcidn de
los gases disminuye. Se afiaden entonces 2 g mds de polvofdéi
aleacién de manganeso y hierro, 2 g de hexahidrato de clorﬁro
de niquel en 15 cc¢ de metanol y 0,6 g de tiourea en 15 ce de
metanol v se reanuda la adsorcidn de los gases, tambidn Vivé
y con desprendimiento de calor. Al cabo de 2 horas mds, éuando
el coeficiente de adsorcidn de gas vuelve a dieminuir, una.
adicidn de 0,25 g de tiourea en 100 cc de metanol hace que se
reanude la adsorcidn de gas.

Al cebo de 8 horas, cuando el volumen de los gases
adsorbidos corresponde mds o menos al volumen célculado tebri-
cemente, se detiene la adsorcidn. Se filtra el liqui-

do amarillo, separdndolo del 4xido de magnesio y del

exceso de aleacidn de manganeso y hierro, y se le somete a desti-

lacidn., Sobre el bafio de agua, se destila una fraccibén cons-

tituida por metanol quo contiens 0,5 g de cloruro de alilo no

reaccionado, 0,2 g dc cloruro de isopropenilo y 0,3 g de 1,5-

-hexadieno. Junto con las dltimas fracciones de metanol, pasa
un azedtropo que os recogido por separado y que contiene agua

y 2,15 g de 2,5~hexadienocato de metilo cis.

El residuo de la destilacidn se acidifica con deido
sulfurico al 10% y se extrae varias veces con éter dietilico;
despuds de secar el oxtracto etdéreo con sulfato magndsico, se
destila el dter a la presidn normal y lucgo, en vacio, se

separa por dostilacidén una fraceidn, hirviente a 46-529C/13 mm



de Hg, que contiene 28,45 g de éster constituido por 2,5-heia—.

dienocato de metilo eis y pequeflas cantidades de sus isémcfos;

sigue luego una fraccidn de 2;65 g que hierve a 100°C/1 ﬁ@tde

Hg y que contiene ciclopentenonil-acetato de metilo (compuesto
5. I) junto con pequefias cantidades de otros productos. '7‘

El rosiduo (1,8 g) conticne alrededor del 50% deff
ciclopentenonil~levulinato de metilo (compuesto IT; puntd ae
ebullicidn, 100-1102C/0,001 mn de Hg) y poquofias cantidades de
hexadienoato de fenilo/ggﬁtgtros productas. En 21 gas

10, residual se hallan 0,2 g de propileno y vestigios de hexadieno
y cloruro de alllo. )

Todo el hexadienoato de metilo asi obtenido (30,6 g)
se calienta bajo nitrégeno con hidréxido potdsico al 10%, duran~
te 1 hora y 30 minutos, a 1002C y con agitacién, empleando

15, un exceso de 20% de potasa cdustica., Durante esta operacidn se
desprende metanol, que ¢s recuperado.

Se obticne asi la isomerizacidén y la saponificacidn
a sorbato de potasio. Al final, se neutraliza con deido sdérbico
ol exceso de potasa cdustica, se elimina ol agua por destilacidn

2C. y se seca el sorbato de potasio en vacio, con un rendimiento casi
cuantitativo respecto al hexadienocato de metilo. EL sorbato
potdsico asi obtonido se lava con acetona para obtener el pro-

ducto puro (trans-trans).
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EJEMPIO 2

El aparato utilizado consiste en un matraz de 5‘11;
tros de cap301dad ¥ cinco tubuladuras, provisto de termometro,
agitador mecdnice, refrigerador de reflujoc enfriado con amoniaco
liquido, tubo de inmersidén para suministrar la mezcla gaséosé,
embudo de goteo para introducir los reactivos y un disp051fi§o
para introducir los polvos., La mezcla gascosa se hace circﬁlar
continuamente y se mide a la entrada y a la salida por medio
de fluvidmetros. E1 matraz estd sumergido en un bafio termos—
tdtico que permite mentener la temperatura deseada.’

Se limpia 2l mgtraz barriéndolo con la mezcla gaseosa
(50% de CoH, y 50% de Co, en volumen) y sc le carga con 1500 ce
de metanolf obtenido por destilacidn de pruchas anteriores y que
contiene 0,4 g de azufre orgdnico, ©Se satura el metanol con la
mezcla gaseosa durante 2 horag. Duego'so afiaden al mismo tiempo:
10 g de aleacidn de Mn-TFe (79,5% de Mn, 16% do Pe, 1,42% de C y
0,8% de Si), finamento molida y tamizada cntre 3%,000_y 50,000
mallas por cm $ 32,5 g de Mg0; 10 g de hexahidrato de cloruro
de niquel y 1,5 g de tiourea,

En ellcurso de 5 horas, se ins?ilan 500 cc de una
solueidn de 123,4 g de cloruro de alilo, 10 g de hexahidrato de
cloruro de niquel y 3 g de tioureca en metanol reciclizado. La
reaceidn se inicia rdpidamente con vive adsorcidn de gas y

desprendimiento de calor. Se mantiene la temperatura a 26—2790
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por medio de un bafio de agua y trozos de nielo. Des-

pués de la primera hora, la segunda hors ¥y la tercera horaj:_

de instilacidn se afiaden 2 g de aleacidn, y despuds de la cusrta

hora, 4g. Durante la prucba, se hace afluir una mezcla gaséd;

sa (476 de CoHy y 53% de CO, on volumen), ILa agitacidén se Gen~

tiene en niveles clevados, -
Dos trampas refrigeradas con CO, sélido y

colocadas después del refrigerador permiten rccuperar el C1oruro

de alilo y los productos ligeros arrastrados mecdnicomente por

el gas de cscape. Il contenido de las trampas sc recicliza

al cabo de 2,% horas y 5 horas de reaccidn. Transcurridas 6

" horas, la absoreidn de gas decrcce semnsiblemente, y al cabo

de 8 horas la reaccidn csta prdeticamente terminada. Se des-
carga la susponsidn y se la filtra, se lava la torta con me-
tanol; se combinan los filtrados y se destilan en bafio maria.
Ia primera fraccidn estd constituida por metanol, que
contiene 0;42 g de cloruro @e alilo sin reaccionar, 0,42 g de
cloruro de isopropenilo y 2,22 g de 1,5-hexadieno. Junto con
las Yltimas fraccioncs de metanol, pasa en la destilacidn un
azebtropo que es recogido por separado y que contiene agua y
4;2 g de 2;5—hexadienoato de metilo ois;

Procediendo talvcomo se ha dgserito en el ejemplo
anterior, se obtienen 145,4 g de éster, constituido por

2,5-hexadienoato de metilo cis ¥y pequefias cantidades de sus
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isémeros. BTl residuo, con los productos secundarios de cbu-
1licidn elevada, pesa 25,5 g.

El hexadienoato de metilo asi obtenido se trate cen
hidréxido potdsico, para obtener el scrbato potdsico (trans—

~trans) puro.
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NOTA

~

Descrito el objeto del presente invento,
se declaran nuevas y de propia invencidn, las siguientes _ 
reivindicaciones, con prioridad de la solicitud de patente”

italiena n® prov. 14.715 del 21 de Febroro de 1966, °

hY

D 1. Procedimiento para la preparacidén datalitica de

2,5-hexadienoato de metilo a partir de cloruro de alilo,
acetileno y monoxido de carbono, caracterizado por efectuar-
se la reaccién en solucidn metandlica, en presencia de un
sistema catalitico que comprende cloruro de niguel, tiourea y

10. manganeso o0 aleacidn de hierro-manganeso.

2. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac~
terizado por usarse el manganeso en forma de una aleacidn en
polvo que contienc alrededor de 80% de manganeso y alrededor de

20% de hierro.

15, 3. Procedimionto segin la reivindicacidn 1, caracteri-
zado en que por un mol de cloruro de alilo se usan de 10 a 100

moles de metanol y de 0,02 a 0,1 mol de cloruro de niquel,

4., Procodimiento segin la reivindicacidn 1, caracteriza

do en que por un mol de cloruro de niquel del catalizador se usan
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de 0,5 a 5 moles dz tiourea y por lo menos un gramo-ditomo de

manganeso, como tal o on forme de aleacidn.

5. Procedimicnto segin la rcivindicacidn 1, carac-

terizado por mantoner la temperatura entrs 02 y 6092C,

6. Procedimionto segin la reivindicacidn 1, rare

la preparacién del deido sérbico (deido 2,4-hexadienocico), que

se caracteriza por comprenders

a) la preparacién catalitica de 2,5-hexadiencato de metilo
a partir de cloruro de alilo, acetileno y mondxido de
carbono, quc compronde efectuar la reaccidn en solucidn
de metanol, cn presencia de un sistema catalitico consti-
tuido por cloruro de niguel, tiourea y manganeso o una
aleacidn de hierro-mangsnesc; y

b) 1la saponificacidn e isomerizacidn del 2,5-~hoxadiencato de
metilo con una solucidn acuosa do hidrdéxido sddico o potd-

gico.

7. Procodimiento, segin la reivindicacidn 6, carac-
torizado en que la ctapa (a) se efectua segin cualquiera de las

reivindicacicnes 2 a 5,

8. Proccdimiento segin la reivindicacidn 6, carac-
terizado en que la solucidn chustica obtenida al final se neu-
traliza con deido sdrbico y se seca hasta sequedad y el residuo

se lava con un disclvente orgdnico oxigenado, para obtener el
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sorbato alcalino;

9. Procedimiento segin la roivindicacidn 8,
caracterizado en que cl disolvente se clige entre los
aleoholes, las cetonas y los dstercs que ticnen por lo menos

3 dtomos de carbono vy punto de cbullicidn inferior a 10C0¢C,

10. Proccdimiento segin las reivindicaciones 8 y 9,

caracterizado en que el disolvente cs la acetona.

11l. Procedimiento para la proparacidn catalitica

de 2,5-hexadiencato de metilo.

Segin se describe y reivindica sn la presente
nemoria deseriptiva que consta de 14 hojas foliadas ; tiwes

tas & maquina por una sola cara.

Madrid, a de Pebroro 1967

D.o.
E ISERN

Firmodos JOSE RODRIGUEZ
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