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Procedimento per la produzione di chetoni da olefine ed ossido di earbonio
ed aleoli

La produzione dei chetoni da olefine viene
oggi normalmente effettuata per deidrogena-
zione catalitica a 3000-400° degli alcoli secon-
dari ottenuti per idratazione delle olefine stesse.
Si ottengono cosi dei chetoni aventi lo stesso
numero di atomi di carbonio delle olefine im-
piegate come materia prima.

Una formazione di piccole quantitd di che-
toni come sottoprodotto era stata osservata
nella reazione di sintesi di aldeidi da olefine
(ossosintesi) ma sempre in quantitd molto
piccola. Tali chetoni erano stati considerati
come svantaggiosi prodotti secondari nella
sintesi delle aldeidi ed erano state brevettate
delle condizioni per ridurre al minimo tale
formazione.

Si ¢ ora trovato, e cid forma l'oggetto della
presente invenzione, che & possibile ottenere
chetoni da miscele di olefine, ossido di carbonio
ed alcoli primari o secondari, con rese sorpren-
dentemente elevate. I chetoni cosi ottenuti
dalle olefine contengono nella molecola un
atomo di carbonio in pilt di quelli globalmente
presenti in due molecole della olefina impiegata
per la loro sintesi.

Il procedimento, secondo I’invenzione, &
essenzialmente caratterizzato dal fatto che
alcoli primari o secondari vengono fatti rea-
gire con ossido di carbonio ed olefine a tempe-
rature comprese fra 150-250°C e pressioni
superiori a 100 at., in presenza di catalizzatori
contenenti cobalto. '

Piui particolarmente secondo 1'invenzione non
si richiede di usare ossido di carbonio di elevata
purezza, essendo consentito che contenga, oltre

ad una certa percentuale di inerti anche idro-
geno fino ad un tenore massimo per questo
ultimo del 10 %, cosi pure si possono usare le
olefine in miscela con paraffine, che in tal
caso agiscono da inerti.

Come catalizzatori contenenti cobalto, infine,
s1 pud impiegare il metallo, ad esempio come co-
balto Raney oppure cobalto disperso su farina
fossile (ottenuto nel modo usuale per riduzione
dei suoi composti) ed anche carbonile od idro-
carbonile di cobalto come pure composti di
cobalto capaci di fornire, nelle condizioni di
reazione, i rispettivi carbonili o idrocarbonili.

Come si & precedentemente specificato, il
procedimento secondo I'invenzione pud essere
realizzato tanto con alcoli primari che secondari,
ed a seconda dei componenti scelti per la rea-
zione, si presta alla sintesi dei chetoni o miscugli
di chetoni piti diversi, offrendo cosi una grande
varietd d’applicazioni.

Si & potuto constatare, dall’esame dei prodotti
di reazione, che la sintesi dei chetoni avviene
con contemporanea decomposizione dell’alcole
e precisamente nel caso che si usino alcoli pri-
mari, i chetoni ottenuti derivano esclusivamente
dalle olefine, mentre nel caso che si usino al-
coli secondari anche questi ultimi vengono
trasformati in chetoni, secondo uno schema di
reazione che pud essere interpretato nel modo
seguente:

2 R.CH-CHR + CO + R,R.CHOH
— RCH,CHRCOCHRCH.R + R,R.CO
R = radicale alchilico o idrogeno
RiR, = radicali alchilici uguali o diversi.
Risulta pertanto conveniente operare in
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presenza di alcoli secondari i quali portano ad
una parallela e contemporanea formazione di
chetoni, che possono essere uguali o diversi da
quelli prodotti per carbossilazione dell’olefina
a seconda dell’alcole secondario usato.

Cosi dall’etilene agendo in presenza di alcole
isopropilico si ottiene una miscela di dietil-
chetone e di acetone. Se invece si opera in
presenza di dietilcarbinolo I'unico chetone otte-
nuto & il dietilchetone.

Qualora invece di una olefina simmetrica,
si operi con una olefina non simmetrica rispetto
al doppio legame, quest’ultima reagisce for-
mando una miscela di chetoni. Ad esempio
da profilene si ottiene una miscela di chetoni
dipropilchetone,  diisopropilchetone e propi-
lisopropilchetone, oltre ad un composto carbo-
nilico proveniente dalla deidrogenazione dello
alcole in presenza del quale viene condotta
la reazione.

Nel caso che si vogliano produrre chetoni
aventi tutti lo stesso peso molecolare, pud
convenire operare cogli alcoli secondari otte-
nuti per successiva idrogenazione di chetoni
gid prodotti secondo l'invenzione.

Ad esempio parte del dietilchetone, ottenuto
per reazione dell’efilene con ossido di earbonio
e con dietilcarbinolo, puod essere facilmente
idrogenata con i metodi noti a dietilearbinolo,
¢ quest’ultimo rimesso in ciclo per un’ulteriore
produzione di dietilchetone con etilene ed ossido
di carbonio.

L’invenzione sard qui- di seguito spiegata,
a titolo illustrativo e non limitativo, da aleuni
esempi d’attuazione.

Esempio 1. — In un’autoclave della capacita
di litri 1 vengono introdotti g. 87 di alcole
butilico secondario, g. 41,5 di stilene, g. 4 di
cobalto Raney e 140 N. Litri di ossido di car-
bonio.

L’autoclave viene posta in agitazione e ri-
scaldata a 200°-210°. Dopo 5 h. Iautoclave
viene raffreddata e si scaricano i gase di pro-
dotti liquidi.

L’analisi dei prodotti gassosi dimostra che
circa il 25 9, dell’etilene introdotto & rimasto
inalterato; i prodotti liquidi sono costituiti
per il 42 5 % da chetoni, per il 43,5 9, da alcole
butilico secondario inalterato e per circa 1l

3 % da aldeide propionica. La resa in dietil-
chetone rispetto alla quantitd di etilene non
ritrovato e quindi trasformato o perduto per
perdite fisiche & del 65 9,.

Esempio 2. — In un’autoclave da litri 1
vengono introdotti g. 75 di alcole metilico,
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g. 25 di etilene, g. 3 di cobalto Raney e 180 N.
litri di ossido di carbonio.

L’autoclave viene posta in agitazione e ri-
scaldata per h. 8,30 a 190°-195. Dopo raffred-
damento i prodotti di reazione liquidi e gassosi
vengono scaricati ed analizzati. Circa il 19 9
dell’etilene introdotto & rimasto inalterato.

Dell’etilene trasformato o perduto per per-
dite fisiche il 53 9 risulta trasformato in dietil-
chetone, il 20 9, in propionato di metile ed il
7Y% in aldeide propionica.

Esempio 3. - In un’autoclave da litri 1
vengono introdotti g, 220 di alcole metilico,
g. 184 di propilene, g. 16 di cobalto Raney e
105 N. litri di ossido di carbonio.

I’autoclave viene posta in agitazione e
riscaldata a 200°-210° mantenendo la pres-
sione tra le 150 e le 300 at. finché termina lo
assorbimento del gas,

Dopo raffreddamento i prodotti liquidi e
gassosl vengono scaricatl e analizzati. Circa
il 49 9, del propilene introdotto risulta inalte-
rato. Del propilene trasformato e perduto per
perd_lte fisiche il 27,59, risulta trasformato
in una miscela di chetoni a 7 atomi di carhonio
ed il 339, in butirrato e isobutirrato di metile.

RIVENDICAZIONI

1. Procedimento per la produzione di chetoni,
caratterizzato dal fatto che olefine vengono
fatto reagire con ossido di carbonio ed alecoli
primari o secondari a temperature comprese fra
1600 e 250°C a pressioni superiori a 100 at. in
presenza di catalizzatori contenenti cobalto.

2. Procedimento secondo la rivendicazione 1,
caratterizzato dal fatto che la reazione & pre-
feribilmente condotta a pressioni comprese
fra 150 e 500 at.

3. Procedimento secondo la rivendicazione 1,
caratterizzato dal fatto che si impiega ossido
di carbonio con un tenore massimo del 10 9,
d’idrogeno.

4. Procedimento secondo la rivendicazione 1,
caratterizzato dal fatto che le olefine vengono
impiegate in miscela con paraffina.

5. Procedimento secondo la rivendicazione 1,
caratterizzato dal fatto che come catalizzatore
di cobalto si impiega cobalto metallico fine-
mente suddiviso, quale cobalto Raney o cobalto
disperso su un supporto inerte, ovvero carbo-
nile o idrocarbonile di cobalto o ancora compo-
sti di cobalto che nelle condizioni di reazione
forniscono i carbonili o gli idrocarbonili di
cobalto.
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