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Este invento se refiere & un procedimiento para la

preparacidn de ésteres de dcidos alcanocarboxilicos satu-
radog.
Los deidos alcanocarboxilicos con un nimero par de

dtomos de carbono se encuentran en lam naturaleza cOmo COm=

ponentes de los aceites y grasas y como tales son indispen

sebles para le nutricién humena y animel, Debido & las pres
dicciones sobre la cantidad de grasa'que debe ser produci-
da anualmente y @& la escasez de grase que ya se ha estable
cido, no es sorprendente que se esté considerando le forma
de superar esta escasez o de impedir que 18 escasez aunen-—
te. A este respecto, es eonvenieﬁte evitar en lo posible
el uso de aceites y grasas comestibles para fines téeni- |
cos, tales como 12 preparacidn de dcidos grasos a partir
de los mismos, por ejemplo para la febricacion de jabdns
Esto puede conseguirse, entre otros medios, preparando
sintéticamente los dcidos alcanocarbokilicos requeridos a

partir de otros origenes, con lo cual es inmecesario resig

narse & la restriccidn que impone la naturaleza proporcio-

nlimero par de dtomos de carbono.

El presente invento proporéiona une, solucidn muy
satisfectoria para la preparacidn de estos deidos alcano-
carboxilicos en forma de sus ésteres. ,

Ademds de la hidrdlisis o saponificacion de log

aceites y grasas, tambidn se conocen procedimientos de sin
tesis para la preparacidén de deidos elcanocarboxilicos. Poy
ejemplo, es poéible oxidar o deshidrogenar los alcoholes
correspondientes o intrqduéir el grupo carboxilo mediante

quimica de compuestos organometélicos. Con ayuda de manug-
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dos alcanocarboxilicos y sus ésteres, se ha prestado gran

les y bibliografia técnica, puede ser empliada fdcilmente
le enumeracidn de los métodos posibles.

Entre los diversos métodos de preparacidén de dei-

atencidn a lo que es conocido como oxo-reaccién o hidro-
formilecidn. En esta reaccidn, los compuestos orgdnicos
alguénicos no saturados reaccionan con mondxido de carbo-
no e_hidrégeno pare former aldehidos. Cuando se aplican ma
yores cantidades de hidrdgeno se obtienen alcoholes; sin hidrd)
gero pueden obtenerse dcidos en presencia de agua,y cuendo se encuenttre
presentes alcoholes, pueden obtenerse sus ésteres. Consil-
tese, por ejemplo, J. Falbe, "Synthesen mit Kohlenmonoxyd"
(196%). A partir de los aldehidos o alcoholes asi obteni-
dos pueden prepararse los dcidos correspondientes por oxi-
dacidn o deshidrogenacidn. Sin embargo, para obtener los
dcidos ha de preferirse una sintesis de una sola etapa.

Ia ecumcidn de la reaccién para el eteno es la
siguiente:

CH2=GH2 4+ CO + ROH —wemoepm CH3~CH2-COOR

En ol caso de los homdlogos del eteno es algo mas
complicado debido a que ademds del dcido o sus égteres de
cadena lineal, también se forme una gran cantidad de dcido
o éster con cadena ramificada, Segin la bibliografia, se
forma aproximadamente el 50 % de compuestos de cadena ramid
ficada (véamse E.R. Tucci, Indusiriel and Engineering Che-
mistry Research and Development, Vol i, pdgs. 32-38 (1968)
especialmente pdgina 35).

Ias investigaciones se han limitado en generai a
los homdlogos préximos del eteno. Se ha observado que el

grado de conversidn disminuye al aumentar el peso molecular
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. base orgdnica. Akio Metsuda e Hiroshi Uchide, Bulletin

de los alquenos de partida y en el caso de los alquenos
con mds de 7 dtomos de carbono, las velocidades de reac-
eidn y los rendimienfos gon demagiado bajos para un préeef .
dimiento técnicamente atractivo. Por ejemplo, Tucci - loc.
cite pdg. 35 - afirme que la velocided de reaccidn en la
oxonacion de 1Qhexeno se reduce con lo que las convergio-
nes de olefina disminuyen al 47 %. Este mismo hecho ha si-
do observado por DeR. Ievering y A.L. Glasebrook, Je Org.
Chem, 23, 1836=-1839 (1958), y por W. Reppe et al., Ann.
82, 38<71 (1953). '

Aunque en la ecumcidén de reaccidn anterior no apa-
rece ol hidrdgeno, se ha encontrado que le formeeidn de
dcidos aleanocarboxilicos y de sus ésteres es estimulada
por pequefins cantidades de hidrdgeno; esto es atribuifdo a
la formacldn del catalizador activo,

También se ha encoﬂmradp que la presencia de piri-
dine y otras bases provoca la reaccidn. Se supone gque el
efecto favorable ha de ser atribufdo a la formacién de sal

0 a la formecidn de complejo del catalizador active con la

Chem. Soc. Japan 38, pdas. 710—715 (1965), convierten pro-
peno por reaccidn con mondxido de éarbono ¥y netanol en ﬁre-
sencia de una pequefia cantided de hidrégeno y un exceso de
piridina, calculado sobre el catalizador,en una mezcla de

butanoato de metilo e isobutanoeto de metilo con un rendi-
miento bagtante bueno y una velocidad de conversidén inicial
que es tan alta como la velocidad inicial de la hidroformi-
lacidn, Se ha encontrado que otras bases orgdnicas, como

dimetilanilina, quinoleina, 2-metilpiridina, trietilamina,

piperiding y bencilemina, son mucho menos efectivas. En su
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mejor experiencia, los investigadores citados encontraron
un porcenteje -de conversidén del 92 % y aislaron butanoato
de metilo y metiiproéanoato de metilo en una relacién mo-
lar de 78 a 22 aproximedamente, Esta eleveda relacidn de

compuestos lineales a compuestos remificedos también se

obtiene en la conversidn de alquenos con monoxido de carbo-
no e hidrégeno en alcoholes en presencim de fosfinas (Tuced,
loc.,cit. pég. 35). No obstante, no se observa formacién dJ
deidog. en presencia de agua cuando se omite el hidrégeno
en la ltima conversibén.

Debido & la brusca reduccidn del rendimiento y de
la velocidad de la reaccion de hidroformilacidén cuando au=
menta el nimero de £tomos de carbono en el alqueno de par-
tida, también puede esperarse este brusco descenso en el
proceso de hidrocarboxilacidn e hidroesterificacidén., Por
ejemplo, en 1la patente estédounidense ne 2.,868.813 ge afir
me que la conversidn de 1-octeno en los ésteres met{licos
de dcidos con un dtomo de carbono mis, & 205-210° y 306-

340 atmésferas manométricas, solamente ds unos rendimien-

superior a 7 horas y un promotor; sin este promotor sola-
mente se obtiens un rendimiento del 6 %,

Sorprendentemente, ahora se ha encontrado que los
alguenos superiores pueden ser convertidos rapidamente en
esteres de deidos alcanocarboxflicos con un alto gredo de
conversién, con 1o que se forma un meyor porcentaje de isé-
meros de cadena lineal, agregando a la nmezcla de reaccidn
una .pequefia cantidad de hidrdgeno y ura base orgénica,

El invento puede ser descrito como un procedimien~

to para la preparacidn de ésteres de deidos aleanocarboxi-
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J/HB0:
licos saturados, en el cual los slquenos de férmula gens-
rel R1—GH#CH%R2, donde R! os hidrégeno o un grupo hidro= '

carburo aliféticb ne ramificado y R2 representa un grupo

hidrocarbonado, contenierdo RT y B? reunidos de 5 & 18 dtof

mos de carbono, se convierten por reaccion con mondxido de

carbono y un alcohol monovalente primario o secundario,

utilizando como catalizador un compuesto de cobalto en pres

sencia de una cantidad de hidrdgeno comprendida entre 0,01
¥ 0,125 moles por mol Qe mondxido de carbono y por lo me=-

nos wie base orgdnica de formule general:

. pb
|

c
/7 N\
R3-C| ¢ - RS
| I
HC CH
N 7
N
donde R3, r4 vy R? pueden réprespntar todos ellos hidrédgeno
o bien uno o mis puede representar un'grupo alquilo alifd-

tico de 1 & 4 dtomos de carbono, un grupo fenilo o un SV~

po bencilo, siendo los restantes simbolos hidrdégeno o pu~

. diendo representar dos simbolos adyacentes un anillo bencés

nico o un anillo beneénico hidrogensdo junio con los dos
dtomos de carbono del anillo de piridina al cusl estdn uni-
dos, siendo el restante hidrégeno o un grupo alquilo de 1
a 4 dtomos de carbono, & una temperatura comprendida entre
110° y 220°C y a una presién no inferior a 50 atmésferas.

Con fines técnicos es conveniente partir de une ‘
mezcla de alquenog isdmeros, preferiblemente de 1~alquenos
de férmula genoral CHé=CH~R?. Es evidente que también se
puede partir de una mezcla de alquenos houdlogos.

Se ha encontrado que, por el procedimiento de este
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invento utilizando pequefias cantidades de hidrbgeno y piridi

na y homdlogos con dos posiciones 2 libres,se obtienen a par

tir de l-alquenos y a partir de una mezcla de alquenos isbmel’

ros,un producto de reaccibdn conteniendo un elevado porcentea-
je,en la mayoria de los casos superior al 70%,de ésteres de
4cidos de cadena lineal,mientras que si se omite la base or-
génica este procentaje es mucho wls bajo (alrededor del 50%)
Por &cidos de cadena lineal se entiende en esta
memoria un dcido cuyo grupo'carboxilico se encuentra en un
grupo -CHé~..Cuando el monéx;do de carbono y el alcohol se
adicionan al &tomo de carbono terminal del grupo Rl o del -

1. H); se obtienen ésteres de &cidos

l-alqueno (en el que R
de cadena lineal de acuerdo con la definicién anterior inde
pendientemente del tipo de grupo R2, que es.retenido. Evi-
denfemente, durante la reaccidn tiene lugar la nmigracién del
doble enlace y el mondxido de carbono y el alcohol se adi--
cionan de preferencia al Atomo de carbono terminal. La con-
versién de los alquenos isbémeros transcurre mis leamente.
Evidentemente la isomerizacidén es el factor que determina -
la velocidad de conversidn, .

La conversidn de l-alquenos con longitudes de ca|
dena de 7 a 14 &tomos de carbono transcurre a una velocidad
comparable. La conversidn de l-heptadecano transcurre & --
una velocidad menor, pero todavia es comparable con la de =
una mezcla de alquenos isbdmeros. La convérsién de l-eicoseno
transcurre a una velocidad marcadamente inferior., Sin em--
bargo, en todos los casos el procedimiento del invento da
productos Que contienen un elevado porcentaje de compues—-
tos de cadena lineal. El invento también estd caracterizado

porque se forma una mezcla de. ésteres de &cidos alcanocar-—-
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coholes monovalentes: primafios, como metanol, etanol, bu-

-8

374605

boxilicos de cedena lineal y ramificada que contiene por

1lo menos el 70 % de &steres de cadena lineal.

El procedimiento puede realizarse con diversos al-|

tanol, 1-octanol, 2-etilhexanol, fenilmetanol y secunda-
rios: isopropanol, 2-octanol y ciclohexanol. Los secunda-
riog reaccionan & una velocidad ligeramente menor, pero loj
resultados son comparables. También son adecuados para uso
los alcoholes sustituidos como.z—metoxietanol. De preferen-
cia se utilize el metanol. Los alcoholes polivalentes, co-
mo el glicol'y el glieerol; reaccionan dificilmente.

Le relacidén molar de alcohol a alqueno puede ve=
riar entre amplios limites, por ejeumplo entre 8:1 y 1:1. ‘
Ia velocidad de reaccibn solo depende ligeramente de la
concentracidn del alcohol, Asimismo, se puede utilizar to-
davia menos alcohol pero entonces el rendimiento tedrico
estd determinado waturalmente por la cantidad de alcohol.
Cuando Los &lquenos han de ser convertidos casi cuantitati-
vamente, es ventajoso aplicar un exceso de alcohol. La mez~
cla de reaccidén puede contener un pequeiio porcentaje de
ague, que siempre se encuentra pregehte debido a las reac-
ciones que se producen, por ejemplo l1a esterificacidn de
los dcidos formados a partir de las sales Qe cobalto o la
acetalizacidén de los aldehidos formados como subproducto o
que puede ser introducida en la mezcle mediante el alcohol
y/o0 la base piridina. Hasta el 5 % de agus en el metanol,
por ejemplo, no influye demasiado en los resultados. Inclu;
so puede deducirse de las experiencias que una pequeile cen-
tided de agua en la mezcla de reaccidn ejerce un efecto fa-

vorable.




10

15

20

25

30

BTLRAR

Los catelizadores adecuados derivan del cobalto.
Se supone que se forman compuestos' carbonilcobdliicos a par
tir de s compuestos de cobalto dréntela reaceidn; por lo tanto es
ventajoso comenzar con un compuesto de carbonilcobalto.

El catalizador es preferiblemente octacarbonildi-
cobalto, que se supone que se convierte en hidrdgeno tetra
carbonllcobalto durante la reaccidn debido 2 la presencia
do hidrdgeno. Ademds de octacarbonildicobalto, también se
pueden amgregar sales de cobalto (II), como naftenato, ace-
tato, octanoato, decenoato, estearato y carbonato..Aunque
en presencia de estos compdgstos de cobalto, las sustancies
reaccionantes reacclonan a una velocidad algo menor que en
presencia de octacarbonildicobalto, producen los mismos
resultados. Esto mismo ocurre en el caso del dxido de co-
balto (III), pero con este reasctivo se ha observado un pe-
riodo de induccidn. Sin embargo, son igualmente adecuados
otros oxo~catalizadores convencionales conteniendo cobalto,
Las sales de cobalto de decidos inorgdnicos como ciaﬁuros,
sulfatog y nitratos son menos adscuadas porque forman sub—
productos que atacan al aparato o perturban la conversidn.

Se ha encontrado que cuando se calienta el catalizs
dor durante la operacidn no se descompone en cobalto metd-
lico. Los compuestos de cobalto pusden ser separados laven-
do con deido, separando la base orgdnice al mismo tiempo.
También es posible destilar la mezcla de reaccidn en conjun
to. Después de la expulsidén de la piridinma, el compuesto de
cobalto pasa a las sales de cobalto de los dcidos formados
y como tal permanecen en el residuo de destilacidn, Enton-
ces pueden ser agregados de nuevo como catalizador, Esto

permite la posibilidad de que el proceso sea continuo cir-
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‘blemente entre 0,004 y 0,064 moles/mol.
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culando los compuestos de cobaito‘en este proceso continuo.

La cantided de catalizador, expresada en moles de

cobalto por mol de alqueno, debe egtar comprendida preferi- -

Se ha encontrado que la presencié de wna pequefia
cantidad ds hidrdgeno ademis de la base ox?génica provoca
un mayor grado de conversidn y un elevado porcentaje de
éateres de cadena.lineal en el producto de reaccién. Por
pequefia cantidad se entiende en esta memoria una proporeidy
no superior a 0,25 moles de hidrégeno por mol de mondxido
de carbono, '

la presencia de hidrdgeno da lugar a aldehidos y
sug acetales como subproductos principales. la formacidn
de estos subproductos es suprimide mediante la adicidn de
bases de piridina y su proporcidn nunca es superior a un
porcentaje del 5 % y principalments estd comprendids entre
1y 3 %. En un proceso técnico pueden aceptarse estos por=
centajes. ' . ]

De preferencia, la cantidad de hidrdgeno debe ser
de 0,02-0,10 moles por mol de mogéxido de.carbono, aproxi-
mzdamente. En condiciones por lo demds iguales (170°G,
0,06 moles de piridina, presién %total 140 atmbsferas) se
hgn encontrado, por ejemplo enfla conversion de 1-deceno con

monoxido de carbono y metanol, los siguientes resultados:
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TABLA I
Hidrdgeno Deceno con Esteres Egteres lineales
(atg) vertido (%) (moles %) (% de ésteres)
0 . 69,5 68,4 T0
8,5 88 82,6 70
20 83,4 7542 ) 69

- Como resultado de una investigacion de las bases
orgéniéas dtiles, se ha encontrado que ademds de la piri-
dine, son igualmente Utiles los homélogos de piridina y
los compuestos con anillos pirid{nicos condensados c¢omo
isoquinoleina y sus homélqéos, suponiendo que ambas posie-
ciones 2 estdn sin sustituir,

Ias bages adecuadas ademds de la piridina son, por
ejemplo, las siguientes: 3-alquilpiridinas, 4-alquilpiri-
dinag, 4-fenilpiridina, 4-~bencilpiridina, 3,4~dislquilpi=
ridinas, 3,5~dialquilpiridinas, 3,4,5~trialquilpiridinas,
isoquinoleina, 4~alquilisoquinoleimas y alquilisoquinolei-
nes con un grupo 2lquilo sustituido en el nucleo beﬁcénico.
También pueden utilizarse mezcles de las bases activas, pox
ejemplo las asequibles técnicamente. Asi,-son bases orgh=
nicas adecuadas para el invento las siguientes: 3=-metil-
piridina, 4-metilpiridina, 3~etilpiridine, 4-etilpiridina,
4-propilpiridina, 4~isopropilpiridina, 4~butilpiridina,
4~terc-butilpiridina, 3,4~dimetilpiridina, 3,5=dimetilpiris
dina, 3=metiled—etilpiridina, 4-metil-3-etilpiridina y
3y4,5=~trimetilpiridina. ’ '

las bases piridinicas que no contienen dos posicig
nes 2 libres no provocan la conversidn y no son adecuadas
para uso en el procedimiento del invento; ademds, el por

centaje de ésteres de acidos de cadens lineal no difiere
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mucho del que puede ser obtenido por los nétodos ya CONo-

cidos (inferior al 60 %), Estas bases menos activas son
2,2'~bipiridilo, 2-metilpiridina, gquinoleina, biquinolilo.
Es bastante significativo que tampoco la 3=cloropiridina
y la 3-bromopiridina provocan la conversidn aunque tienen
pogiciones 2 libres; pér lo tanto no son tampoco'adecuadas
para uso, También son ﬁenos'activos otros compuestos nitro4
genados como 1,4-diazina, formamida, dimetilformamida y
acetonitrilo. No obstante, se ha encontrado que la presen-
cia de V.g. 2~-metilpiridina en una base pirid{nica de co~
lidad técnica que contiene las bases de acuerdo con este
invento no perturba su acei6n promotora.

Se ha encontrado que en la conversidn de 1-deceno’
con mondxido de carbono y metanol, utilizando octecarbo-
nildicobalto como catalizedor, las piridinas 3= y 4~alquil
o aril-sustituidas son mejores promotores que l& piridina.
En une experiencis en la que se observé la misﬁa velocidad
mixime de conversién de 1-deceno, la cantidad de 4mnetile
piridina requeride pare obtener esta velocided mfxime fue
inferior a la cantidad de piridina., A partir de la composis
cién de las muestras extrafdas durante la reaccién se cal-
oule que le velocidaed inicial de remceidn utilizando pirdie
dine (Bjemplo 1) es iguel a K = 5,1 x 10~3 minutos™,
mientras que utilizendo 4-metilpiridina (Ejemplo 15) este
velocidad de reaccidn es mucho meyors X = 12,1 x 10~3 mi=-
nutos~1, ‘

Ia actividad promotora de la 4-metilpiridina es ald
go mayor que la de la 3-metilpiridina.

Ia actividad de 1a 3-etilpiridina, 4-bencilpiridinsl

¥y 4~fenilpiridina iguala'a la de la 3-metilpiridinaj la ac-

= .
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- producto en un periodo de tiempo razonable.

tividad de 4-etilpiridina, 4~propilpiridina, 4-terc-butil-
plridina y 3,5—dimetilpiridina es igual & la de ls 4~metil-
piridina. La piridina 3,4-disustitufda presenta wuns activi+-

¥

dad algo mayor que las monosustituidas,

Ia conversidn total depende de 1 cantidad de base
piridfnica; el éptimo puede 'ser determinedo de forme sen—
cilla por los expertos.

Do preferencis, la cantidad de base piridinice de-
be estar comprendida entre 4 y 100 moles por mol de cobaltd
presente en el catalizador.

Ia temperatura debe estar comprendide entre 140°
y 220°C. En el 1limite inferior la velocidad de resccidn dig
minuye demasiado y en el limite superior el catalizédor g0 ‘
descompone (salvo que se apliquen presiones de mondxido de
carbono excepcioneluente altas) y le velocidad de reaccidn
disminuye lgualmente. Preféfiblemente la temperatura estd
comprendida entre 130° y 200°C, siendo entonces el catali-
zador suficientemente estable y la velocidad de reaccidn

suficientemente elevade para dar cantidades suficientes de

Ia presidn total puede variar entre amplios limitesd.
Se ha encontradc que cusnto meyor es la presién de mondxi-
do de carbono mds elevada es la velocidad de reaccitn, pe=
ro una presidén superior no tiene efecto apreciable sobre el
porcentaje de ésteres de cedens lineal formados o sopfe el
porcentaje de subproductos. ILa pregidn total no debe ser
inferior a 50 atmésferaa, pfeferiblemente superior a 125
atmésferas, No'puede mencionarse un limite superior, pero
un limite prdetico es el dado por el equipo técnico hebi-

tual para presiones en este intervalo; no es necesario aplll
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car un equipo técnico adaptado & presiones extraordinaria-

mente altas.

El procedimiento puede llevarse a cabo en forma
discontinué, semicontinua o continua. Ya se ha dicho que
después de destilar el alcohol, las bases, el alqueno no
convertidoy los ésteres de decidos mlecanocarboxilicos, 1las
pales de cobalio residuales pueden ser utilizados de nuevo,
Por lo tanto, es ventajoso convertir los alquenos hasta el
grado nds alto posible, pero por razones econdmicas puede
ser conveniente interrumpir le reaccidn cuando se 5& con
vertido mds del 55 %, preferiblemente mfs del 85 % de ale
queno o separar las mezolaa.de un proceso continuo conbe=-
niendo hagta ol 45 % de alqueno no convertido y preferiblé-
mente haste el 15 %. Pars une conversidn lo mnds elevada po-
sible, el tiempo de reaccidn no debe ser inferior & 1 horaﬂ
por razones econémicas es preferible que no pase de 5 horad.

Se consigue una conversidn practicamente cuantita-
tive mediante un proceso en el que los l-alquenos sén cOon~
vertidos en una mezclae de ésteres de dcidos de cadena li=
neal y ramificada, cuya porcidn dcide tiene de 8 g 18 dto~
mos de carbono, conteniendo como ninimo %0 % de ésteres de
deidos de cadena lineal, por reaccién con mondxido de car
bono y un alcohol primario monovalente utilizando un com=
puesto de cobalto como catalizador, en presencia de una can-
tidad de hidrdgeno no superior a 0,05 moles por mol de mo=
noxido de carbono y por lo menos une base orgénica, de acuq&
do con le férmula genersl mencionade anteriormente, a una '
tenmperatura de 160~180°C y una presién de 210-~230 atmbsfera

2.

durante un pericdo de tiempo de 2~5 horas, después de lo

cual la mezcla de reacci&n»es destilada y los ésteres son.
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soparados del exceso de alcohol y de la base y las sales
de cobalto residuales son recicladas.

Loa productos obtenidos por el procedimiento de
este invento presentan como midximo un color solo ligere-—
mente amarillo. No obstante, en su mayor parte son blancog.

51 se desea, ioﬁ ésteres de cadena lineal pueden
ger separados de los ésteres de cadena ramificada por mé-
todoa_dbnocidos, v.g. mediante la conocida separacidn con
urea, Tanto la mezcla como los ésteres de cadena lineal y

ramificada por separaéo gon de gran valor téenico.

La mezcla obtenida puede ser convertida, por ejei=
plo, en jebon o0 en monoglicéridos que pueden ser utilizedos
como emulgentes o plastificentes resistentes al frio; otros
ésteres pueden ser eupleados como aditivos de aceites mine-
reles y lubricantes del tipo éster. Los dsteres de cadena
ramificada pueden ser aplicados, por ejemplo, como plasti-

ficantes.

Los siguientes experimentos pueden servir péra ilus
trar el invento. Siempre que en estos experimentos la pre-
8ién es expresada en atmésferas, este término significa
atmfsferas manométricas,

| EJEMPLO 1

- Los experimentos se realizeron en un autoclave de
300 ml con un dispositivo de agitacidn ajustable y las pro-
visiones necesarias para mentener ls temperature deseads parg
refrigerscion, entrada y salida de gases y tubo de muestreo,
El autoclave se carga con 70 g (0,5 moles) de 1-deceno (que
confiene mis del 95 % de este compuesto) 64 g (2 moles)de
metanol, 1,4 & (0,004 moles) de octacarbonildicobalto y

4,7 g (0,06 moles) de piridina. A continumeicn se introdu-
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ce hidrdgeno hasta que le presidn es de 8,5 atmésferas y
de nuevo mondxido de carbono haste 140 atmésferas. El con-
tenido del autoclave se calienta con agitacién a 170°C du-
rante 6 1/4 horas, mientras la presidn se mantiene a 140
atndsferas mediente la introduccion de mondxido de carbono _
adicional. A los tiempoé indicados en la Tabla II se extraep
muestras que se analizan por cromatografia de gases & 120=
140° (columna de 200 x 0,4 cm; material de relleno, gel de
silice cargado con 10 % de poliglicol; peso molecular me=
dio, 20.000), después de lo cual el catalizador se separa
de la muestra enfriada lavando-con dcido clorhiarico 4 N.
Se demwsstre que se encuentran presentes los siguientes com-
puestos: deceno, decano, undecanal, 1,1-dimetoxiundecano'&
los ésteres metilicos de los fcidos undecanoico,y 2=, 3=,
4~ y S5-decanocarboxilico, Ia compogicidn de las muestras
(en moles %, calculedos sobre el deceno convertido) estd
dada en la Tabla II.

TABLA II

éster metilico de

, , acido 3-dg acido 445~

tiempo gcido un acido 2-deca canocarbo- decanocar-
(mine) dsceno decanoico nocarboxilico xilico  boxilico

30 50 34 Tod 1,9 2,6
% 3 44 9,3 2,7 3,9
195 25 51 1,7 3,7 6,1
375 12 57 13,2 45 (B

[

Al cabo de 6 1/4 horas se interrumpe la reaccién e@
friendo el producto de reaccidén y liberendo la presidn. La
mezcla de reaccién se lava con agua y con decido clorhidrico
4 N y de esta forma se separan el meianol, la pir;dina ¥y

el cgmpueato de oobalto,.
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-Después de enfriar y liberar la presicn, se encuentra que

..—1§-h

3746@5

A continuecidn se saponifica la mezela de reaccidn

j los dcidos grasos se liberan de los Jjabones as{ formados
‘por acidulacidn. Rendimiento 72 g; composicidn (determinaf
‘da por cromatografia de gases después de conversidn de la
muestra on los éateres metdlicos): 71 % de deido undecanoi-
co, 15,5 % de dcido 2~decanocarboxilico, 5,7 % de decido
3~decanocaerboxilico, 5,2 % de dcido 4-decanocarboxilico y
1,8 % de dcido 5-decanocarboxilico.

| EJEMPLO 2

A El mismo autoclave del Ejemplo 1 se carge con 70 g
(0,5 moles) de 1~-deceno, 32 g (1 mol) de metanol, 2,82 g
de octanoato de cobalto (II) de calidad técnica (contenien—
do 0,008 moles de cobalto), 20 g (0,25 moles) de piridina,
A continuacidn se introduce hidrdgeno a una presién de 8,5
atmésferas y después mondxido de carbono hesta una presidn
de 130 atmosferas. La mezcla de reaccién se calienta con
agitacidén a 170° durante 6 horas, manteniendo le presicn a

140 atmésferas mediante provisién de mondxido de carbono.

el autoclave contiene 132 g de producto de reaccidn; en un
aparato de destilacidén fraccionada se separan 105 g de este
producto de reasccidn, recogiéndose las siguientes fraccio-
nes: .

8. 65 - 829/760 mm (poca cantidad)

be 37°/22 mn (piridina)

Ce 60-1259/22 mm (pequefia cantidad)

de 125-1379/22 mm (ésteres, 68 g = 85 %)

Ie. fraceion d. tiene la siguiente composieidn de-

terminada por andlisis crometogréfico de gases:
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82,4 % de undecanoato de metilo

11,1 % de 2-decanocarboxilato de metilo

2,1 % dé 3-d§canocarboxi1ato de metilo

1,7 % de 4~decanocarboxilato de metilo

1,4 % de S5~decanocarboxilato de metilo

1,2 % de acetales ds aldehidos.
B, El residuo de la destilacidn tiene el color viole-
te de los jabones de cobalbo, Se devuelve al autoclave, destf
pués de lo cual se agregen una vez mds 70 g de 1-deceno,
32 g de metenol y 20 g de piridina, mientras se introducen
sucesivamente hidrogeno haste une presidén de 6 atmésferss
y mondxido de carbono hasta una presidn de 130 atmésferas.,
Ia mezola de reaccidn se caliente durante 5 hores e 170%,
mientras se mantiene le presidn a 130‘atmésferas nediente
1a adicién de mondxido de carbono., De acuerdo con el andli-
sis cromatogrdfico de geses de una muestra, se encuentra
que la mezcla de reaccidn tiene la siéﬁienme compos;cién

(en moles %, calculado sobre el deceno convertido):

deceno no convertido 16 %
dsteres 82 %
§steres lineales 79 % de la cantidad to-
o el de ésteres
acetales -2 %
EJEMPLO 3-8

En la misme forms descrita en el Ejemplo 1 se rea—,
lizan los. siguientes experimentos, en los que se varien 1a;
presion de hidrégeno, 1a cantidad de piridina y la fempera=
tura; En todos los casos, el autoclave se cargs con ?o &
(0,5 moles) de 1-deceno,v64'g (2 moles) de metanol y 1,4 g

de octacarbonildicobalto (conteniendo 4 milimoles de co-
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balto); otros detalles y los resultados después de 6 hores
estdn indicedos en la Tabla IIT (a titulo de comparacién

ge incluyen las clfras del Ejemplo 1 en dicha Tabla, mienp
tras que los Ejemplos A, B y C, de los cuales se ha omitido

el hidrdgeno y la piridina o uno cuslquiera de estos dos,

quedan fuera de la invencion).

ZABLA ITT
Piridi Hidrg Deceno con _ Egteres li-
Tomp. na(mo- geno  vertido Esteres  neales
Ej. (°C les) (atm) (%) (moles%) delos ésteres)
A 10 0 0 26 24 52
B 170 0 8,5 74 62 55
¢ 170 006 O 70 68 70
1 170 0,06 8,5 94 90 .70
3 170 0,06 20 83 75 69
4 170 o012 85 96 92 73
5 170 0,24 8,5 98 94 T7
§ 135 0,06 8,5 93 - 89 78
7 135 0,42 8,5 9 95 76 -
8 210 0,06 8,5 63 61 73

EJEMPLOS 9~12
En la forma descrita en el Ejemplo 2A, se determiw

na elefecto de 1la cantidad de hidrdgeno en-experiencias en
las que se hacen resccionar 70 g (0,5 moles) de 1-deceno,
32 g (+* mol) de metanol y monoxido de carbono (hasta 130
atmosferas) a 170°C, en presencia de 2,82 g de octanocato de
cobalto (II) (conteniendo'e milimolesg de'eobalto), 20 g
(0,25 moles) de piridina y las cantidades de hidrégeno da-

das en la Tabla'IV. Se extraen nmusstras y se analizan al cad
bo de 0,25, 0,75, 2 y 5 horas,

Los resultados se encuentran en la Tabla IV:
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ZABLA IV
Deceno con' Eateres li-
Tiempo Hidrdgeno vertido  Esteres  neales (% del"

Ej. (horas) (atm.) (%) (moles,%) ésteres)

9 0,25 145 30 29 83

10 3 v 33 32 82

1 6 44 42 83

12 12 s . 40 81

9 0,75 1,5 48 47 83

10 3 49 48 82

11 6 55 53 81

12 12 62 59 82

9 2 1,5 67 63 79

10 3 T T4 81

11 6 0 67 80

12 12 19 T4 80

9 5 1,5 a1 90,5 79

10 3 92 90 80

11 6 93 90 79

12 12 93 _ 88 80

EJEMPLOS 13~29 )

En la forme desorita en el Ejemplo 24 se realizan
experimentos en los que se hacen reacclonar a 1%O°C, %0 g
(0,5 moles) de 1-deceno, 32 g (1 mol) de metanol y mondxido
de carbono (hasta 130 atmésferas), en presencia de 2,82 g .
de octancato de cobalto (II) (conteniendo 8 milimoles de co:
balto), 8,5 atudsferas de hidrdgeno y el tipo y cantided de
base organica dado en la Tabla V, A excepcidn de la piridi-
na. técnice (p.c. 100~1509) constituida por 10 % de piridi-

na, 32 % de 2-metilpiridine, 20 % de 3-metilpiridina, 25 %
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de 4-metilpiridine y 12 % de dimetilpiridines, todas las

bases tienen una pureza del 95-99 %; p.f. 4-fenilpiridina,

75,5~17°C. En 1a Tabla V se dan otros detalles y los re=

sultados.
‘ TABLA V

Bese organica Deceno cone
vertido (%)
cantidad despues de

.Bj.  Tipo (g) (males) ,h5. )

Eateres Esteres

(moleg®) lineales
después (% delog
de 5 h esteres)

11 piridine 20 0,25 - 44 T0 93

13 piridina téc

nica 20 32 63 89
14 3-nstilpiri- : '

dina 10 0,11 39 71 96
15% 4-metilpiri-

dina 546 0,06 66 99
16 4~metilpiri-

dina 10, 0,11 49 80 9T

17 4-metilpiri- -
dina téena 10 0,11 52 79 95

18 3-etilpiri~-

dina 13,6 0,11 45 76 97
19 4-otilpiri-

dina 13,6 0,11 54 82 96
20 4~propilpi-

ridina 15,3 0,11 54 178 96
21 4~terc-bu-

tilpiridina 17,1 0,11 51 78 93
22 4Efenilpiri-

ina 19,6 0,11 41 71 92
23 4~bencilpi-
ridina 21,4 0,11 46 75 94

24 3,4-dimetil-

piridina 6,8 0,055 42 67 95

25 3,4~dimetil-
piridina 13,6 0,11 50 82 &9
26 3,5-dimetil-
piridina 13,6 0,11 54 83 95
27 3~metil=4~
etilpiridina 15,3 0,11 53 82 89
28" 4-motil-Fetil- -
piridina 15,3 0,11 51 84 90
29 isoquinolefna 5,0 0,04 . 59

85

85
95
9%
93
91
92
92
92
91
90
90

92
86
92
87

87
56

79
81
73
73
80

82

. 80

82
82
82
81
80
82
84
82

84

83
75
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o En este experimento, se utilizan 64 g (2 moles) de meta-

nol e hidrégeno a 6 atmésferas y 1,4 g de octacarbonil-

dicobalto (conteniendo 4 milimoles de cobalto) como ca-

talizador,

EJEMPLOS 30-40
En la forma des&rita en el Ejenplo 1 se realizan
experimentos en los que se varia el tipo de algueno. Los
1-2lquenos presentados en la Tabla VI tienen una pureza del
95 % como mi{nimo; la mezcle de 1-alquenocs usada en el Ejem
plo 36 contiens 92 % de 1=-alquenos y esté constitulda poxr
2 % de deceno, 23 % de undeceno, 23 % de dodeceno, 24 % de
trideceno, 25 # de tetradeceno y 3 % de pentadeceno; los
2-heptenos y 3~heptenos (Ejemplos 37 y 38) son mezclas do
isdmeros cis y trans que contienen 95 % de hepteno; la mez-
cla de alquenos isoméricos utilizada en el Ejemplo 39 con-
tiene menos del 5 % de 1-alquenos y estd constituida por
1 % de deceno, 36 % de undeceno, 41 % de dodeceno, 20 % de
trideceno y 2 % de tetradeceno.
Se hace reacciomar el algqueno con 64 g (2 moles)

de metanol (en los Ejemplos 30, 37, 38 y 40 con 77 g = 2,4
moles) y mondxido de carbono (hasta 130 atndsferas) en pre=|
s;ncia de 1,4 g de octacarbonildicobalto (conteniendo 4 mi-
limoles de cobalto) (en los Ejemplos 30, 37, 38 y 40s 1,68
g = 4,8 milimoles de cobalto), 20 g (0,25 moles) de piridi-
na (en los Ejemplos 30, 37, 38 ¥y 40: 24 g = 0,3 moles, en .
el Ejenplo 5: 19 g = 0,24 moles) y 8,5 atmosferas de hidréf
gent (en el Ejemplo 40: 7 atmésferas), a 170° durante 5 ho-

- ras (Ejemplo 5: 6 horas) .

En la Tabla VI se dan el tipo y la cantidad de al;

queno y los resultados obtenidos.
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TABIA VI
Alquoeno Cantidz;.d Egteres Eggiggs 2
Cantidad converti (moles, de los es-|"
Eje Tipo (g) da (%) %) teres)
30 1{-hepteno 59 95 94 83
5 1-deceno : 70 98 94 7
31 1-undeceno 70 99 96 75
32 1-dodeceno ‘ 70 98 92 13
33 1-~irideceno 70 . 96 92 72
34 1-heptadeceno 70 92 86 T1
35 1-eicoseno 70 79 76 71
36 mezcle de 1-al- :
quenos 70 98 95 T4
37 2~hepteno 59 92 90 82
38 3-hepteno 59 91 90 78
59 mepedn de dlaves 49 89 87 70
40 4-metil-1-penteno 51 89 89 76

Ia composicién de los ésteres de 10s experimentos
36 y 39 se encuentra en la Tabla VII (se da entre parénte-
sis el porcentaje de ésteres de cadena lineal),
TABLA VIT

Composicidn (%)

Ej. 04 Ciz O3 C14 %15 %16

36 1,5 23,6 (T4) 24,0 (75) 23,6 (71) 22,4 (75) 4,9

39 1,3 35,3 (T1) 42,3 (66) 19,6 (T1) 1,5 -
EJEMPTOS 41-43

Como en los Ejemplos 30, 37 y 38, se convierten a
1359 70 g de hepteno en condiciones iguales en todo & ex~-
cepcidn de que se emplean 9 g (0,11 moles) de piridina. Los

resultados al cabo de 5 horas se encuentran en la Tabla VITL
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-24 =

274605

TABLA VIIT

alqueno con ésteres  Esteres lineales
Ej. Alqueno vertido (%) (moles,%) (% de ésteres)

41  1-hepteno 91 88 80
42  2-hepteno AT 44 71

43  3=hepteno 51 50 66

Para obtener resultados comparables, debe elegirse
preferiblemente una tempsratura de reaccidn mds elevada pa-
ra la conversion de alquenos que apenas btienen algin doble
enlace terminal o no tienen ninguno.

EJENPLOS 44=50

Se realizan con diferentes alcoholes experimentos'
gimilares a los descritos en el Ejemplo 1, en los que las
cantidades de 1-deceno dadas en la Taebla IX se convierien
con la cantidad establecida de alcohol y mondxido de car=-
bono (& 130 atmosferas) en presencia de 2,83 g de octanoato
de covalto (II) (conteniende 8 milimoles de cobalto), 20 g
(0425 moles) de piridima y 6 atmésferas de hidrdgeno &
170% Qurente 5 horas. Los resultados se encusntran en la
Tabla IX,
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Alcohol 1-deceno ésteres
. conver gsteres llneales

Ej. _paturaleza _ (g) (g) ) teres)
11 metanol 2 70 93 91 79
44 etanol 46 70 & 8 T
45 ilsopropanol 56 65 56 55 71
46 butanol " 64 60 (i 14 - T15
47 1-octanol 85 46 63 60 71
48 2-octanol 85 46 56 52 73
49 2~-gtilhexenol 58 63 63 62 T4

50 2-metoxietand 65 60 87 86 17

EJEMPLOS 51~54

Se reaslizen experimentos similares a los descritos
en el Ejemplo 1, en los que la cantided de metanol se varia
en la forms indicada en la Tabla X, Se convierten a 170%,
durante 5 horas, 70 g (0,5 moles) de 1-deceno (en el Ejem~
plo 52: 66 g = 0,42 moles), con metanol y mondxido dé car-
bono (2 130 atmésferas), en presencia de 2,82 g de octanocato
de cobalto (II) (conteniendo 8 milimoles de cobalto), 20 g
(0,25 moles) de piridina y 6 atmbésferas de hidrdgeno. En la
Iabla X se encuentran los resultados.

TABi:A X

metanol \
ésteres 1is

relacion mp deceno con esteées neales( de
Ej. (moles) 1lar & deceno vertido(%) (moles %) los ésteres)

cantidad cantidad ?%go (moles, (% de ég|-

51 4 811 72 66 75
52 2 4:1 93 o1 79
11 1 231 93 91 79
53 0,65 1,3 85 82 80
54 0,5 11 88 86 78




10

18

20

25

30

-26 =~

EJEHPLOS 55-59

El efecto de los diferentes compuestos de cobalto
mostrado en la Tabla XI se determine en experimentos simi-
lares a los desgcritos en el Ejemplo 1. La cantidad de come
puesto de cobalto es tal que se encuentran presentes 8 mi- ]
limoles de cobalto (en el Ejemplo 5: 4 milimoles), calcula=
dos como cobalto metdlico. Las seles derivan todes de co-
balto bivalente. En los experimentos, se hacen reaccionar
66 g (0,42 moles) de 1=-deceno (en el Ejeﬁplo 52 %0 g = 0,5
moles) con 60 g (1,9 moles) de metanol (en el Ejempio 53
64 g = 2 moles, en los Ejemplos 58 y 59: 30 g = 0,94 moles)
y monéxido de carbono (a 130 aitmdsferas; en el Ejomplo 5
a 140 atmésferas), en presencia del compuesto de cobalto,‘
20 g (0,25 moles), de piridina (en el Ejemplo 5: 19 g = 0,é4
moles) y 7 atmésferas de hidrdgeno (en el Ejemplo 5: 8,5
atmésferas), a 170° durante 5 horas (en el Ejemplo 5¢ 6 ho~

rag). Ia Tabla XI muestra los resultados.

 DABLA XI _

Compuesto de  1-deceno ésteres de cadew

_cobalto converti ésteres  na lineal (% de

Eje. tipo % Co do (%) (moles %) los ésteres)

5 Co,(00)g 97,5 . 94,4 i
52 octanoato 17 93 91 79
55 decenoato 6 88 85 11
56 decenoato 8 89 . 86 . T1

57 estearato 9,4 89 87 ' 8 .

58 carbonato ' |
.bésico 47 94 91 81
59 tridxido 95 . 93 ’ 81
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EJEMPLOS _60=61

El efecto de la concentracién del catalizador re-
sulte evidente en los experimentos sgimilares al Ejemplo 2A,j.
utilizando octanoato ée cobalto (II) como catalizador. En
estos experimentos, se hacen reaccionar 70 g (0,5 moles)
de 1-deceno, 32 g (1 mol) de metanol y mondxido de carbono
(a 130 atmésferas) a 170°C, en preséncia del octanoato de
cobalto -(II), 20 g (0,25 moles) de piridima y 6 atmdsferas
de hidrégeno durante 5 horas, Ia cantidad de catalizador
¥y los resultados se encuentran en la Tabla XIT.

TABLA XTI
Catalizador ' ésteres li-

deceno con ésteres neales (% de
Ej. (g) (moles Co) vertido(%) (moles %) los ésteres)

60 1,41 0,004 - 75 T4 80
11 2,82 0,008, 93 91 9
61 5,64 0,016 95 92 79

EJEMPLOS 62=63

Se esgtudia le influencia de pequefins cantidades de
ague en la mezcla de remccidn en experimentos comperables
al Ejemplo 1, en los que se convierten 70 g (0,5 moles) de
1-deceno, a 170°C, con mondxido de carbono (a 130 atmésfe-
ras) y 32 g (1 mol) de metanol, al que se agrega algo de
agua, en presencia de 6 atmésferas de hidrdgeno, 2,82 g de
octﬁnoato de cobalto (II) (conteniendo 8 milimoles de cobal+
to) y 20 g (0,25 moles) de piridine, durante 5 horas. La
Tabla XTIT contiene los reéultados.
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37@@@5Mm,;

, esteres linea-
Agus en me  1-decano con ésteres  les (% de los|.

Bj. tenol (%)  vertido(% (moles %) esteres)
11 o 93 91 79
62 2 97 94 Y
63 5 96 91 : 82

En el Ejeaplo 63 se detecta alrededor de 1 % de prg

ductos .superiores.
. EJEMPLOS 64-68

Se estudia la influencis de la presidn total en ex—
perimentos similares a los del Ejemplo 1, en'loa que se cons
vierten 70 g (0,5 moles) de 1-deceno con mondxido de carbo-
noy 32 g (1 mol) de metanol en presencie de 2-82 g de octast
noato de cobelto (II) (conteniendo 8 milimoles de cobalto)
¥y 20 g (0,25 moles) de piridina. Después de agregar hidrd-
geno al autoclave hasta una presidn de 6 atmdsferas, se ine
troduce mondxide de carbono & la presién indicada en‘la Taw-
bla XIV. A continuacidn se calienta el contenido del auto-
clave & 170° o 190°C, manteniendo la presién indicede y su
composicidn se analiza después de 2 ¥ 5 hores. A una pre-
sién de 60 atmosferns se observa uﬁ perioqb de induccién
de 15 minutos aproximaﬂamente.'La Tabla XIV contiene los

resultados,
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DABLA XTV

’ , ésteres linea-
Temp., Presion 1-deceno con esteres les'(% de los|:
Ej. (°C (atm.) vertido (%#) (moles %) ésteres)

Despues de 2 hs

64 170 60 - 40 36 83
65 170 = 100 65 61 81
117 170 130 0 6 80
66 170 220 87 85 . 81
67 190 130 65 62 78
68 190 220 . 8 82 79
. Degpués de 5 h: '

64 170 60 62 59 82
65 170 100 88 8 81
11 170 130 93 91 79
66 170 220 .98 95 80
67 190 130 87 85 75
68 190 220 97 94 78

| EJEMPT.OS 69~80
Se estudia la cantidad dptima de 4-metilpiridina em

experimentos similares & los descritos en el Ejemplo 2A:
se hacen reaccionar 70 g (0,5 moles) de 1-deceno con mondxi-
do de carbono y 32 g (1 mol) de metanol en presencis de oc-
tancato de cobalto (II) como catalizador, 8,5 atmésferas de
hidrdgeno y 4-metilpiridina, encontrindose la temperatura,

la presidn totel, la cantided de 4~metiipiridina ¥ la canti-
ded de catelizedor en la Tabla XV, que tembién contiene los
resultados. El Ejemplo 82 se incluye para que los resulta&od
sean mds completos. En el Ejemplo 69 se utilizen 1,4 g de

octacarbonildicobalto como catelizador,
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78 10 110 170 220 2,82 57 87T 97 94 80

4~metil-pi~ . . €O vertido % res lineamle}
ridine Tem e Cat. despueés de (mo- (%delod .
Ej. (g) (mmoles) (00?' (atm) (g) 5%? 1%? g les %) esteres)

69 2,5 28 110 220 (1,@) 30 85 84 80
70 2,5 28 . 135 1302,82 33 69 8 80 83
71 5 55 135 130 2,82 46 T8 95 92 82
72 10 110 135 1302,82 3 16 39 38 80
73 10 110 150 130.2,82 30 84 93 91 82
74 5 55 170 1302,82 35 64 91 8 80
16 10 110 170 1302,82 49 80 97 93 80
75 10 110 170 130 5,64 48 84 95 91 81
76 20 210 170 130 2,82 56 83 92 89 84
77 30 320 170 1302,82 25 75 80 79 86

‘deceno con Ests Estereé}

82 10 110 170 220%5,64 61 91 95 93 80
79 10 110 170 220 11,28 58 91 92 89 80
80 10 110 190 130 2,82 30 64 87 83 78

EJENPLO_81

“Se introducen en el autoclave descrito en el Ejem=
plo 1, 70 g (0,5 moles) de 1-deceno, 32 g (1 mol) de meta-
nol, 5,6 g de octanoato de cobalto (II) (conteniendo 16 mi-
limoles de cobalto) y 20 g (0,25 moles) de piridina, Se in-
troduce hidrégeho hasta que se alcanze una presion de 6 ét—
mésferns y despuds mondxido de carbono hasta que la presié;
es de 220 .atmésferas. La mezcla de reaccidn se calienta & .
170% con agitecién durante 5 horas, mantenierdo la presién
a 220 atmosferas mediante iptroduccién de mondxido de care

bono.
Ias muestras tomadas durante este experimento tie~
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nen la composicidén dada en la Tabla XVI,

ZABLA XVI

Tiempo de 1-deceno‘cqg égteres lineales
reaccion vertido éstereg. (% de los este=-

(horas) (%) (moles %) res)

0,25 62 60 83

0,75 81 . 79 82

2 . 96 94 81

5 ' 99 q7 81

Por lo tanto, el procedimiento puede ser controla=-
do de tal forma que el alqueno es convertido casi conplete—~
mente, lo que es muy ventajoso para un proceso continuo ya
que no es necesario el reciclado de alqueno no convertido.

EJEMPLO 82

En la forma descrité en el Ejemplo 1, se introdu-
cen en un autoclave 70 g (0,5 moles) de 1~deceno, 32 g
(1 mol) de metanol, 5,64 g de octanoato de cobalto (II)
(conteniendo 16 milimoles de cobalto) y 10 g (0,11 moles)
de 4~metilpiridine. Se introduce hidrégeno a una presién de
8,5 atmésferas y después mondxido de carbono hasta que la
presién es de 220 atmbsferas. la mezcla de reaccidén se ca-
lienta & 170° mientras se agita durante 5 horas, mantenien~
do la presién medisnte la introducecion de mondxido de car-
bono.

Ias muestras tomades durante este experimento tie-l

nen la composicidn indicada en la Tabla XVII,
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18Dic, féfi%V?
TABLA XVIY

Tiempo de  1-deceno con ésteres lineales
reaccidn vertido ésteres (% de los éste-

(horas) (%) - (moles %) res)

0,25 . 61 " 59 88

0,75 78 B 85

1,75 9 89 83

5 ’ 85 93 . 80

En resumen, la Patente de Invencion que se solici-

ta deberd recaer sobre las siguientes:
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, REIVINDICACIONES

1, Un-procedimiento para ‘la preparacién de ésteres
de dcidos alcanocérbéxilicos saturados, en el que se coﬁr
vierten, a una temperatura comprendida enmtre 110° y 2209C
y a ung presidén no inferior a 50 atmdésferas, unos alquenos
de férmula genéral R1-CH=CH—R2, dede Rl es bidrégeﬁo o un
grupo hidrocarburo alifdtico no ramificado y R2 representa
wn grupo hidrocarburo, conteniendo R! y R® Juntoé de 5 a 18
étomos‘de carbono, por reaccién con monoxido de carbono ¥y
un alcohol monovalente primario o secundario, utilizando un
compuesto de cobalto como catalizador en presencia de una
cantidaed de hidrdgeno de 0,01 a 0,125 moles por mol de
monéxido de cerbono y de por lo menos una base organica de

formula general:

-donde R3, r4 y'R5 pueden representar todos hidrdgeno o uno

o mds de los mismos representan un grupo algquilo alifdtico
de 1 & 4 atomos de carbono, un grupo fenilo o bencilo, sien
do los restantes simbolos hidrégeno o bien dos simbolos ad-
yacentes pueden representer un anillo bencénico o un anillo
bencénico hidrogenado junto con los dos dtomos de carbono
del anillo de piridina al que estén unidds, siendo el res-
tante hidrdgeno o un grupo alquilo de 1 a 4 dtomos de car—
bono.: .

2. Un procedimiento segin la Reivindicacién 1, en

el que se convierten alquenos de férmulae general CHé:CH&R?.
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3« Un procedimiento segin cualquiere de las Rel-

- 34— EARN
;
d

iy

vindicaciones 1 § 2, en el que el alcohol monovalente es
netanol, . . ‘

4. Un procedimiento segin cuslquiera de las Rei~ -
vindicaciones 1-3, en el que el catalizador es un compuesto
de carbonilcobalto. ' |

5. Un procedimiento.segin la Reivindicacion 4,
en el que el compuesgto de carbonilcobalto se forma durante
la reaccidne

6. Un procedimiento segin cuslquiora de las Rei-
vindiceciones 1 a 5, en el que la cantided de catalizador
expresaéa en moles de cobalt6 por mol de alqueno estéd com-
prendida entre 0,004 y 0,064. 4 ‘

7. Un procedimiento éegﬁn cuglquiera de las Rei-
vindicaciones 1 a 6, en el que la cantidad de hidrdgeno es-
%4 comprendide entre 0,02 y 0,1 moles por mol de monéxido
de carbono, | '

8+ Un procedimiento segun cuslquiera de las Rei-
vindicaciones 1 a 7, en el que la bage organica conbiene
une metilpiridina.

9. Un procedimiento segiin la Reivindicecién 8, en
el que le base orgdnice es 4~metilpiridina.

10. Un procedimiento segin cualquiera de las Roi=-
vindicaciones 1 a 9, en el que la cantidad de base orgdnica
esté'cdmprendida entre 4 y 100 moles por mol de catalizador,
expresado como cobalto.

11. Un procédimiento geglin cuslquiera de las Rei-
vindicaciones 1 & 10, en el que la temperatura estd comprens
dida entre 130° y 200°C, '

. 12, Un procedimiento segin cualquiera de las Reiw
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‘vindicaciones 1 & 12, en el que se forma una mezcla de és~

 mificada que contiene por lo menos TO % de ésteres de dei~-

% .;::‘ “
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vindiceclones 1 a2 11, en el que 1a presidn es superior a

125 atméaferas,
13. Un procedimiento segin cualquiera de las Rei-

teres de deidos alcanocarboxilicos de cadens linesl y ra=

dos de cadena lineal,

14, Un procedimiento segin cuslquiers de las Rei-
vindiéacionea 1 a 13, en el que se convierte mds del 55 %
de algqueno. -

15, Un procedimiento segin la Reivindicacidn 14,
en el que se convierte mis del 85 % de alqueno,

16, Un procedimiento segin las Reivindicaciones 1
a 15, en el que el tiempo de reaccidén es de 1 hora como
nfnimo,

17. Un procedimiento segin las Reivindicaciones 1
a 16, en el que el tiempo de reacceidn es de 5 horas como
mdximo, |

18, Un procedimiento segin cualquiera de las pre~
cedentes reivindicaciones, en el que los 1-alquenos son
convertidos en ume mezcla de ésteres de dcides alcanocar—
boxilicos de cadena lineal y de cadena ramificada de 8 a
18 dtomos de carbono, conieniendo como minimo el 70 % de
ésteres de dcidos de cadena lineal, por reaccidn con mond-
xido de carbono y un alcohol primerio monovalente utilizan<
do como ceatelizador un compuesto de cobalto en presencia
de une cantidad de hidrdégeno no superior & 0,05 moles por
mol de mondxido de carbono convertido y por 1o menos ung
base organica de acuerdo con la férmule general de la Rei-

vindicacién 1, a 160-180°C y a 210-230 atmésferas durante
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2-5 horas, después de lo cusl 1la mezcla de reaccidn es-

18 l

destilada y las sales de cobalto residuales son recicle-
dasge . . . .

19. BSe reivindica por Gltimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencidén que se solicita:
"UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ESTERES DE ACIDOS
ATLCANOCARBOXILICOS SATURADOS",.

Todo conforme queda descrito & reivindicado en la
presente Memoria descriptiva, que consta de treinta y séis
péginas mecanografiadas. .

Madrid, 18 de diciembre de 1969
. BERNARDO UNGRIA

DD
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