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per Invenzicni,

E' noto che i composti olefinici ed anche

] gli acidi nof saturi possono reagire con 0s-
& sido di carbonio € con idrogeno in presen-
iy za di catalizzatori per formare dei compo-
5 g sti aldeidici che possono successivamente
venire ossidati ad acidi dai quali per este-

_ rificazione con alcoli & possibile ottenere

- degli -esteri e dei poliesteri. E' pure noto

. che certi composti olefinici possono reagi-

Te con nichel carbonile ed alcoli per forma-
1 'dlrettamante degh estem di acidi carboc—

'rmuperare 1] mcheho e ritrasformarlo in
nichel tetracarbonile. Tale reazione pud es-
20 sere anche eﬂ’ettuata cataliticamente, ma in
; tutti questi casi le pressioni mdlcate sono
sempre molto elevate (oltre le 100 at.). Non
risulta invece che siano stati frovati dei pro-
cessi esclusivamente catalitici che permet-
tono di ottenere in una sola operazione dei
mono ¢ poliesteri operando a prerssiofie non
molto elevata. |

Il presente ritrovato consente invece di
oltenere in una sola operazione e con alte
an rese la produzione di esteri di acidi mono
0 policarbossilici facendo reagire dei com-
posti olefinici o poliolefinici o degli esteri
di acidi non saturi con ossido di carbonio
ed alcole, con Iimpiego di catalizzatori so-
lidi molto attivi contenenti cobalto operan-
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do a pressioni piu basse di quelle finora in-
dicate.

Contrariamente a quanto & stato osserva-
to da altri, che la reazione avrebbe luogo
cataliticamente soltanto a pressioni eleva-
e, & stato ora trovato che la reazione pud
essere condotta a bassa pressione e risulta
cinematicamente poco' influenzata dalle
pressioni qualora si usi un catalizzatore so-
lido capace di assorbire fortemente l'ossido
di carbonio.

Un impiego di pressioni elevate in tale
caso pud essere utile cineticamente solo per
aumentare la solubilitda dell’'ossido di car-
bonio nella fase liquida ed accelerare quin-
di il rinnovo dell'ossido di carbonio sulla
superficie del catalizzatore solido sospeso
nella fase liquida. Si & ora trovato che lo
stesso effetto pud essere ottenuto con una
forle agitazione operando a pressioni rela-
{ivamente basse, ad esempio tra 10 e 100 atm.
e che quind in queste condizioni non e Ne-
cessario operare alle alte pressioni propo-
ste da altri.

La forte agilazione crea ufia notevole su-
perficie di contatto tra fase gassosa e liqui-
da ed accelera il processo di diffusione del-
l'ossido di carbonio tra la fase gassosa ed
il catalizzatore S0Speso.

Il processo qui descritto consente inoltre
di ottenere dei poli-esteri impiegando com-
posti contenenti pit di un doppio legame
e tale procedimento & nuovo indipendente-
mente dalle condizioni di pressioni usate.

1 composti olefinici impiegati per quesio

454922

40

45

50

95

60

0




e ST e _ -

=37

18

15

25

30

car
W

49

50

60

procedimento non devono conlenere piu di
un atomo di carbonio quaternario legato di-
rettamente a ciascun doppio legame olefini-
co. Come composti olefinici si intendono qui
non solo gli idrocarburi olefinici, le poliole-
fine della serie alfatica, ma anche altri com-
posti alifatici organici ossigenati (acidi, e-
steri, aldeid, acetali, alcoli ed eteri non sa-
turi), aventi una catena di atomi di carbo-
nio contenente uno o pit doppi legami o-
lefinici non uniti a due atomi di carbonio
contenente uno o pilt doppi legami olefini-
¢i non uniti a due atomi di carbonio qua-
{ernario.

Inoltre & necessario che il composto ole-
finico impiegato presenti una bassa pres-
sione di vapore (ad esempio inferiore ad
una atmosfera) alla temperatura alla qua-
le avviene la reazione (100-200°).

Nel caso che si impieghino come reatli-
vi degli idrocarburi olefinici o poliolefinici
ad allo peso molecolare, ossido di carbanio
ed alcole, si ottengono nei prodotti di rea-
zione degli esteri e di acidi carbossilici a-
venti almeno un atomo di carbonio in piu
del composto olefinico impiegato.

Nel caso invece che si impieghi come
reattivo un estere di un acido non saturi
della serie alifatica (ad esempio oleato di
metile) e lo si faccia reagire con ossido di
carhonio od alcole metilico si. oltengono,
come prodotti di reazione, dei diesteri me-
tilici di acidi bicarbossilici (ad esempio a-
venti 19 atomi di carbonio). Usando umna
miscela di oleati e linoleati alchilici si ot-
tengono delle miscele molto complesse di
poliesteri.

Per reazione dell'oleato di butile o del li-
noleato di butile e di una loro miscela con
CO e alcole butilico si oftengonio gli esteri
bhutilici di poliacidi che presentano interes-
se come plastificanti per resine sintetiche.

Usando come materia prima degli idro-
carburi olefinici occorre che questi conten-
gano almeno 8-10 atomi di carbonio, affin-
¢he la reazione decorra facilmente nel mo-
do voluto, ed in questo caso possono basta-
re pressioni di ossido di carbonio molto bas-
se (ad esempio tra 10 e 100 atm.).

Nel case invece che si usino come ma-
teria prima degli esteri di acidi non satu-
ri, la reazione avviene facilmente anche
partendo da esteri di acidi a basso nume-
ro di atomi di carbonio (quale il crotoni-
co).

Affinché la reazione abbia luogo rapida-
mente occorre impiegare, oltre ad una for-
te agitazioiie, anche catalizzatori molto at-
tivi contenenti cobalto che presentano ri-
spetto a quelli di nichelio il vantaggio di

non dare composti carbonilici volatili. Co-

me catalizzatore si pud usare composti di -

cobalto capaci. di. fornire con l'ossido  di
carbonio derivati carbonilici od usare cobal-
{o metallico. 1l cobalto metallico ottenuto
per decomposizione del formato o per ri-
duzione con ossido di carbonio dell'ossido
di cobalto supportato su di un supporto i-
nerte (ad esempio Kieselgur) & un buon
catalizzatore.

La reazione ha luogo a-pressioni di ossi-
do di carbonio superiori alle 10 atm. e pre-
feribilmente operando con un eccesso di
alcole rispetto a quello occorrente per la
reazione. La temperatura di reazione pud
essere mantenuta, a seconda della reatli-
vita del composto olefinico, tra i 100° ed i
200°. Per gli idrocarburi olefinici sono pre-
feribili temperature vicine a 150°, per gli
esteri di acidi non saturi alquanto superio-
ri. Gli esleri di acidi carbossilici cosi otle-
nuti del catalzzatore e. per sbatlimento con
acidi diluiti da quella parte del cobalto che
fosse eventualmenle passata in soluzione.
In generale questo trattamento ¢ sufficien-
te per ottenere dei prodotti incolori o solo
mollo leggermente colorati. Per distillazio-
ne si puod separare il composto olefinico e
'alcole che non hanno reagito dal prodot-
{o della reaziome che & meno volatile.

RIVENDICAZIONI

{. Procedimento per la produzione di €-
steri di acidi -mono o po,lir:arbossilicj per
reazione di composti olefinici o poliolefini-
ci con ossido di carbonio ed alcoli, caratte-
rizzato dal fatto che il composto olefinico,
che deve avere a 150° una tensione di va-
pore inferiore ad una atmosfera e non de-
ve possedere due atomi di carbonio qua-
ternario legati direttamente al doppio lega-
me olefinico, viene fatto reagire direttamen-
te con ossido di carbonio e con alcole, in
presenza di un catalizzatore solido conte-
nente cobalto, a temperature comprese tra
1000 e 200° ed a pressioni superiori alle 10
At. operando con fortissime agitazioni nel-
linterno dell'apparecchio di reazione allo
scopo di accelerare la diffusiofie dell'ossido
di carbonio dalla fase gassosa a quella li-
quida.

9. Procedimento secondo la rivendicazio-
ne precedente, caratterizzato dal fatto che
il composto olefinico & costituito da esteri
di acidi non saturi e che si oftiene, come
prodotto della reazione, una miscela di e-
steri di poliacidi aventi almeno un atomo
di carbonio di pit dell’estere dell’acido non
saturo di partenza.
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3. Procedimento secondo la rivendicazio-
ne precedente, carattﬁ__rizza.t-o' dal fatto chr
come composto olefinico si impiega dell’o-
leato alchilico e che come prodotto di rea-
zione si ottiene una miscela di esteri di dia-
cidi che possono essere impiegati come pla-
stificanti. . o

4 Procedimento secondo la rivendicazio-
ne precedente, caratterizzato dal fatto che
come composti olefinici si usano degli este-
ri di acidi grassi contenenti acido linolei-
co e che come prodotto della reazione si
ottiene una miscela di esteri di poliacidi
molto poco volatili che possono essere usga-
ti come plastificanti.

5. Procedimenti secondo le rivendicazio-
ni precedenti, caratterizzato dal fatto che
la reazione viene effettuata in presenza di
un forte eccesso di alcole rispetto al quan-
titativo teoricamente occorrente per la rea-
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zione,

6. Procedimento seconido le rivendicazio-
ni precedenti, caratterizzato da] fatto che
si usa un catalizzatore contenente composti
di cobalto capaci di fornire con 1'ossido di
carbonio dei derivati carbonilici.

7. Procedimento secondo le rivendicazio-
ni da 1 a 5, caratterozzato dal fatio che il
catalizzatore contiene cobalto metallico.

8. Procedimento seconido le rivendicazio-
ni precedenti, caratterizzato dal falto che il
catalizzatore contiene cobalto metallico ot-
tenuto per decomposizione termica del for-
miato di cobalto.

9. Procedimenlo secondo le rivendicazio-
ni precedenti, caratterizzato dal fatto che
il catalizzatore contiene del cobalto melal-
lico ottenuto per riduzione dell'ossido di co-
balto con ossido di carbonio.
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