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- brevetti finora noti, qualora si impieghino coue cataligz—
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jk A i{e;; "EJ' d.g o
De izione del trovato avente per_titolos o oo
\
4
\

licarbossilici. da-clefine, osside di carbonio ed alcooliey-

della HONTECATINI, SOC.GIN.PHR L'INDUSTRIA JINZRARTA E CHT-
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L T

a notl procedimenti. per ottenere direttamente esteri

per reazione fra olefine, ossido.di. carborioc ed alcoli.

WProcedinento per la produzione di esteri di acidi mono e por

|

Lssi impicgano catelizzatori diversi ed in vratica devono €S =
I

I
N

|
sere.condotti a temperature e pressioni elevate,(oltre 2000

‘ .

-e. pressioni fra 200 e 1000 At.) i

~

Un solo.. dnl procedimenti notl per la produczione di este

ra gge di CO ed in presenza di catalizzatori ‘melidi dontenens
ti cobulto' tale processo & peraltro limitato alle olefine
—L alto punto di “ebollizione,

|

suzera 1 At, alla temwperatura di reazione. Si tratta di una
Leazzone lenta, accompagnata da numetrose %egéloni secondarie
Léulndl in gendrale di scarso interecsse prétlco..-,”“’
L

* stato ora osservato che la sintesi degli csteri partendo
a-oleline sia liquide
o pi

piu repido, pur eseguendo la reazione in condiziori di

temperatura e pressione pift blanie di quelle cons sigliate nes

ondo vn brevetto precedente degli A.A. opera a’pressioni.pi
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|
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Ja.cui ténsioné_dinﬁapdre non

che gassose pud essere condotta in mo-
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ore dei carbonili.di cobalto (ossia composti. tra cobalto.

d ossido di _carbonic in.cui il cobalto & coordinato .al CO,i
" Y . |
non & sotto forma-di icne CO ) in metanolo e si operi con
‘l‘ . {

— g

ppportuni rapporti di concentrazione .olefina alcole.. . !

/ |

/ ! ﬂ
|

f i ?' stato inoltre trovato che, per produrre esteri di alcold
! |

l superiori al metilico ed anche di. alcoli palivglenti, risulta
| | |
copvenicnte preparare 1'estere metilico da olefine ossido di

carbonio ed alcool metilico e trasformare.quest!ultino, se- |

i . @
, -

| . . & " . |
. , _1._condo processi noti, nelllesiere desiderato per transesteri-

_Ticezione con ricupero di alcool metilico.

- 3k

|
|
i
1
|

Secondo 1l vrresente ritrovato non sono necessarie pressioni.

i

1
s ,,Tlevate di ossido di carbonioj.si & infatti osservato cae

|
S |

.velocitédireazione_ngn,variasensibi1mentei0perandonalJ-

|
/ ¥ t +

e B HOPTE dE))e 100 BEs 0 COe . s8I ook o ls gt Sl

- _J4Tale fatto appare. sorprendente in-quanto in base all'egua«

¥ t - st e
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 __________nun aumentc della pressione parziale dell'ossido di carbonio

... . dovrebbe teoricamente portare &d un aumento della velocitd .
3% reaszione. Il limite inferiore della pressione parziale |

‘vm—-—m-—r~4ﬂfw<rde1700,~allé~quale~1a raazionanavviena,‘dipende.dalla‘tem-n{

S —ﬂPeratura di reazione ed & dellfordine d4i grandezza dells- |
iEdecine di atmocfere. . S L , QU TS ;

e Un.arantaggio dedla éresente invenzione & dato dal fatto che
=

B 1




. - o, !
la reazione pud essere v<ndot1? con velocita soddisfacente an

che al disotte dei 150¢ e che in-tal modo possone essere in.
|

|
I
1
i
| !
‘taluni-casi- soppresse in nodo pressochd completo le reazioni
! ] }
5. sondarie.- . Th E i y SRS s |
i . , o : . I
L'smpilego di pressioni e.temperature relativamente has 4 i
| |
rapprecenta un notevole miglioramento rispetto al bravetio
J

.%nglcseﬂDu.Ponﬁ N® 651,853 in cui tutte le esperiensze. ripor-

I ) . .
tate vennero eseguite impiegando come catalizmzatori sall di
i . - 3 - - : . . -

cobalto di acidi organici in concentrazioni: molto elevate

-
|

|
(da1 12 f 2009 rispstto all'olefina) ed operando a preLaJoﬁi
|

tota71 di 600-700 Ate ¢ temperature di 2400. ”50“ ﬁer‘cttgneJ

N .

£e relativamente bmsse converaioni di olefiwnz in eatere motlli-

' T
(dal 11,8 al 49 5/) ‘Un ulteriore vantagsio del nostro PLO=

cedlmento é rdppreéentato dal fatto che operando-alle basse | s

|

Fﬂmperature,,consentite dall'impiego di un catalizzatere ;s £
|

. _04‘,4

attivo, i evitano reazioni cecondarie, formazione di eteri-ossi.

_Qi_e,di_aldeidi"edAacetali;derivanti dalia.désidratazione e fed..

| -
drogenazione dell'alcool, che accomnagnano la reazione Cpo- |— e =i
Tando s&condo i1 brevetto inglese No 651.833. In particolame . o .
re operando con alcool. metilico r':L.w:H:.r;.,J.aL formazione di -i-— e -

|
acetﬂfo-di‘ietile.che.diventaﬂsensibile operando al disoprg_._k;ﬂ__ﬂ_______,,,,
- 2009 oo . e o A U S (.S S,

inoltre oggetto della presente invenzione LVimplogo-df—d oo,

un valore definito dell'eccesso d1 metanolo rispetto a2ll'ole-

{ina. E' stato csservato infatti che”per'un.determinatovvolume__m" LN e e
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della fase liquida la wvalocitd della-reazione-espressa in

o

ri.al metilico viene eseguita _in due _stadi nel primo dei

£

Aumentando oltre a tale valore, ceratferistico per ciagouna |

ottenuti per regzione fra olefine CO ed.i rispettivi alcoli

.

funzione del rapporto metanolo/olefina presenta un masgimo

per un determinato valore di tale rapporto.

| |
[ : metanolo
olefina, il rapnorto

i un determinato reattore decresce nuovamentes Tale risul-

|

stechiome=

| : -y 3 :
tato era assolutanente imprevedibile in base alla

tria della reazione ed a cuanto era stato resec noto fincra

su tele reazione.

Ad esempic per il ciclogsene a 165° si-@-trovats che i1l Tap-

rmetanolo ) " _
-porto cicloesene - eguale & 4-8 piu favorevole che i rapporti -
metanolo ) .

" esuali-a due onpure otto. e SO
cicloezene

. La presente invenzione ¥-limitata - alles reszioni

fdell'ossido di carbonio e del metanolo con composti. olefini-

el in cui 1) dopnio legame & siduato tra due atomi di cerbo=

aiq,dimguimalmenowunp{nonﬁquaternario.,u". SRS B ]

. A differenza dei - procedimenti noti, secondo i

_1u§liwgli,esteriﬁdeglinalsoli_superiori_al'metilico;vqnivanﬁ-~

|
: oo . i .
gione dell'alcool metilico in eccesso, il prodotto del primo

) . . |.' . l
stadio. viene fatto reagire con 1'alcool desiderato in presen
|

olefina s la potenzialitd produtsiva ' |

_seccndo il vpresente ritrovato, la-sintesl di esteri superio= - -

quali 1'olefina viene fatta reagire con CO e con un eccesso-| -

¢alcolato di metanolo e nella seconda, dopo eventuale separa .. -
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pa-di noti catalizzatori di transesterificazione.-
g ; . ; ; i

Tale rrocesso risulta assai Plu— conveniente della reazione

fra olefine CO ed alcooli superiori al metilico a causa delle

hasce rese ottenibili in quest'ultima reazione che & accom=

f

{ . .

B omata da numerosigsesime reazioni secondarie, -

]
| Infatti come risul4a dagli esempi 2. e 6 sottoriportati,
| =

ne t“e la reazione @4 una olefina con €O 2 netanolé avviene!

on resec in estere del 81 vlgpetto all'olefine che ha reas| .
' |

= _a__ugﬁ_,AA =

gito, la reasione con €O e butanolo nelle stesse. condizioni |di

%emperatura € pressione fornisce rese in esteri assai infe- - -

riori (45%)7e_31 Tormano notevoli quentiti di prodotti se- |

eondari, le gquali provocano inoltre un abbassamento di resal| .

|
[

anche rispetto.all'alcool butilico.

$1 pracesso pud essere condotto -in modo -continuo e ulsvontlﬁuo e

rQualora gl-operi in modo continuo pud risultare conveniente

ricircolando il liquido di reazione mentre»h'ossidowdi~car- s

onerare

Penlo non viene ricircolato ma soltanto"alimentato.nella

nuant1ta richiests dalla reazione. La circolazione"del-li—-

uido con raffreddamento Antermnedio offre lnfattl -notavoli

rantaggi nell'asnortare il calore svolto dalla reazione- evi.

!
|
f
|
tando rompe per la circolazione di, . a8, operanti a pression

|
plevata, e,potendofpsufruire_pgr"ilwraffreddamento di un 1i-

W

{ .
auido circolante, di coefTicienti di scambio di calore- piu e ———

alt1 di quelll che si hanno per il raffreddamento di gas.

l
L'assenza di circolazione gascosa offre inoltre. il vantagsio

T R
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5 - ; che si hanno minori perdite di cataliuzzatore.
! |
A :
: S — Il presente processo.-e infine caratterizzato dal totale ri--
v —t——pcupero del cobalto impiegato. A seconda. del tipo dei prodot-~
| ' s T 4 . i . ; !
: = — ; ti di reazione il cobalto pud essere ricuperato sotto for-
' ! B |
; W ma di sale facend¢ passare nei »rodotti di reazione una cor-—
| . rente d'aria, oppure come cobalte metallico per viscaldemen- =~
| S W 8 %o flel prodotto di reazione con H? a_terpsrature fra 100 e |
3 ‘ PRE R ; o
3 P00® o pressioni di Hz fra 10 e 200 at. oppurs per semplice;
:_ - F - :
.!"riscaldamento del ligquido di reazions fino a precipitazione
f I
' totale del cobalto sotto foruwa 4i composti insolubili che
|
é possono essere facilmente separati e ritrasformati per azio-
| i : 2 l
... ne di CO ad alta pressionec in composti carbonilici solubili
- !
e e . AR OBBEAL O e e 0 e 8 e i e ;
SR -1 ' - Y S ——_"— T
, . ; 3
,,,,,, o In vn antoclave oscillante della capacitd di eca” 435 si intro-

e fIGON0- 43 5. - dds Co(CO)4 2.di cobalto ottacarbonile, 100 cn?
. h i
o Qi una soluzione contenenta 44,4 g di cicloesene e-34,T'g.‘;

—_——— e

i.alcool metilico, osslido. di carbonio fino alla pressione di

|

et 0 ARG BE .- Si-Tiscalda 8-165% per-TioTe-¢ JO0.minuti.-Per retti-+
- |

- : . ) |
s e Fica del prodotto di reazione si ritrowvano g 25,1 di cicloese- .

SO S = ‘hugdnaiinélterato,(pariﬁalr56,5% del cicloesene introdotto), g £6,2
N g boa
.. 4i =saidrobenzoato di metile e g 4,di_altriiprOdotti(priHCif”

o o palmente dimetilacetale éell'esaidrobenzaldeide). . |
} |
| !
| et eecsccn ..la resa in esaidraobenzoato di wetile riferita al cicloesene,
|
|~ = fon.ricuperato (reagito, pid perdite fisiche) risulia del- '
:




- "(u;,‘.-; : . . ‘ e : |
|
| |

i
» |
Operando comé. nelllesempio 4 si-intrcducono nell'avtoclave g

~te 20,8, g di cicloesene e 48 g di metanolo, ossido di carbonio
| -

Ifino a 138 at. Si riscalda a 165% per 6 ore e 15 nminuti. Per
i |

- A .
N 1

—irettifica del -prodotto-di--reazione si ritrovano g 8,6-di-ci-

L5 )
J |
icloesene inalterato (pari al 284 del cicloesens in*rodotto),

\ .

ﬁjg 31,1 di esaidrebenzoato di metile e g 2,5 di altrimprodot+

|
. _mon ricuperato (reagito + perdite fisiche) rizulta ae111814,

Bgemploe Y. e . ” . -
, , |
0 5 1 . v N ' §
~.[Operando come nell'esempio 1 si introducono nell'autoeclave | o

1@ 4,5 41 dicobalto ottacarbonile 3.100.cm3.di.unalsoluzione

_.contenente 19,2 di,c;glggfene,e.60 g di metanolo, ossido. di
corbonio fino a,145 at. Si riscalda a _§65°C per 5 ore e
a + ” A Y i

3C minuti. Per rettifica del prodotto-di reazione gi-ricupe—

rano g 2,2 di cicloesene inalterato (pari all'11,5% del

.
- = &

cicloasene introdotto), g 24,7 di esaidrobenzoato di metile

.

cloesene non ricuperato risulta dell'83f..

.

pperando come nell'esennio 1 -si -introducono nelltautoclave

o ___,ﬁ,ﬁ_g_di_dicqbaltp-ottacarb

. 3 =
onile, 100 -em™ ai una solWdBions |

S . 7 3. - - |
34 dicobalto ottacarbonile, 100 cn” di una soluzione contenen—

- |
~ti (principalmente dimetilacetale dell'esaidrobenzalﬁeide).!,

. PBsempioqe . m"___m______;_w_”_ﬁﬁ_ﬂ,;ﬁfﬂ N

445

48 g.?Qdi.ﬁ%irimprodotti._La.resaxin_estereirispatfoﬁal,ci_"ﬁ__ﬁghvwﬁ,,m,ﬁ,ﬁ,”,

-
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e @ 44543 dicobalto ottacarbonile, 100 cm3 di una soluzione -

'
|
|
|

|
|
|
|
|
|

|

|

|

| |

?o wbenente 39,7 g di metanolo e 34.7 g di olefine . Ce 'tanut%
| :

SH #ﬂr digidratezione catalitiea dell'alcool 2 - etileéilico..osm
*1@0 di carbonio fJno alla pressione di 150 At. 81 11°P¢1uai

| L

; 165°C per 6 ore. Per distillazions si ottengono ni,.? i

. %
. ) w
steri metiliel di acidi a 9 atomi di carbonic e g 2.5 di al-

ri prodotti (principalmente acetali 4i alchdW).

.one contenente 2335

C-8

elle stesse oleflne e 53 g di metanolo. si- ottengono nello-

tesso tempo e nelle stesse condizioni g 13.5 di esteri. meti~

|

|

Lo

T

|

T

Tartendo invece da 100 cm3 ai una’ soluzs
g

g

| .
1&91 e g 2,0 41 altriprodotti. . . . . o F
_Bs

perando come nell'esempio 1 si introducono nell'autoclave -

*

|

4e5 di dlcobalto ottacarbonile, {00. cm di-wna soluzione -

. [
$ov nente 30.8 g_di _cicloesene e 48 g di'metanolo, ossido- dl-
| — ; |

:arhonioﬁfino,alla,pressione_di“55 At,”In 6 ore di riscalda-.

"
s N

[

___mento a 165°C la pressione passa da 107 a 75 ate Per rettifie.

1

Y
-~

____inalterato (pari al 15 3p dol cicloesene. 1nt10dotto), g.33.1]

i esaidrobenzdato dlﬂmetlle 0.8 7-4i altri. nrodottl(nrlncl—

e _paluente dimetilacetale. dell'esaidrobenzaldeide). La resa in| -

to (reagito + perdite fisiche) risulta-del T4fe -~

Esempio 6

Operando come nell'esempio 1 si introducono nell'autoclave

-8 =

a_del . p“odotto di . reaz“ ons sgi titrovanc g 4 - dl cicloesene) ... .

gsaidrobenyoato di metile risnetto a1~cicloesene-noq&icuperaT e

o




11) . Procedimento-per la produzione di ecsteri di acidi nono|.

inefinici;framdue_atomi_di.cafbonio.ﬁi”éui“almeno.uno.nonﬂ

lquaternario, caratterizzato dal fatto che gli esteri meti-

-/0 poliolefinici.con CO ¢ metanolo a rressioni vargiszli 4i os

_supericriﬂalqutilicp_vengongﬁprodpttiwdaglihesterigmetilici
_superiori.

- ¢atalizzatore si impiegano comrvasti tra cobalto ed ossido di

contenente 17.6 g di cicloesene e 63.5. g di nebutanclo,. ogw

i
!ﬂido.di carbonio fine a 150 At. Si riscalda a 1565°per -7 orel

1

|

| :

Per rettifica del prodotto di reazions.si ritrovano g 3 di
|

l
e

3y

s =

1
|
|
1
!
»loesene (pari- al 17% del cicloesene introdotto), 3z.14.8 &

i - _
hi‘n.hutirraldeida, butirraldeide dibutilacetale e principal
|

|

mente esaidrobenszaldeide dibutilacetale..

r - . . N .
5 resa. in esaldrobenzoato di butile rispetio al cicloesene

|
non ricuperato (reagito + perdite fisiche) risulte_del 451,

RIVENDICAZIONT. . . .. . . .. .. . .-

3

'composti,olefiniciwe,poliolefinici, aventi i doppi legami

liei ,vengono ottemuti facendo .reagire i composti olefinici

-

.tra,100°.e,ZOOQHin,presenza_diﬁcatalizzatorircostituiti da +——

= LY

-cpﬁposti.carboniliciwdi_cobalto,fenche_gli«esteriwdi-alsooli

2 SR —— o e e SRS

"

- 9

esaldrobengoate-di butile e g 20 .di altri predotti fra i L=

2). Procedimento coue in 1) caratterizzato dal fatto che come

i

-

N Y G . . ! . :
ollicarbossilici- a partire da-essido-di -carbonio, alecocli e

do di carbonio superiori alle 10 at. ed a temperature comorese —

leosi ottenuti perhtransesterificazione‘dineSSi,con“gli_alcooli.mu




_idi reazione.

-+4) Procedimento secondo le rivendicazioni~precedenti, ez

te comprese tra 130° e 180°,. - - . -

carbonio in cui il cohalto 2 coordinato con llossido di |
il p : 5 " . e
carbonio. e non & presente dotto forma di ione cobalto. CO
'3) . Procedimento secondo le-rivendicazioni precedenti cae..
iratterizzato dal fatto che come catalizzatore si_impiesano

dei composti carbonilieci di cobzlto solubili nella wmiscela

iratterizzafo dal fatto che si imo:ega come catalizzatore una

solnzione di dicobalto ottacarbonile in metanolo.

|
i
!
|
i

15) Procedimento ;econdo le rivendicagioni precedenti, ca-

retterizzato dal fatto che 1'estere wetilico wviene ottenut&

I

|introducendo nell'apparecchio ai reaziole una quantita di |
i |

|

~metanolo in forte ecces £80, in_wodo tale che il rapporto. mo—

|

lecolare tra metanolo ed olefina introdotta siz compreso tra

J |

-2 e 10 e preferibilumente tra.3. ed.S8. ,W”ihm;,g_{ i "i'_“

: ' . e ol
,6)_ Procedimento"secondo le_rivendicazioni.precedenti,.carat-

|

_terizzato dal fatto. che si.apera,a.temperaturelbreferibilmen—__

1) Procedimento secondo le rivendicazioni precedenti, carat-——

,tnrlvzato dal fatto che si. Oopera a pressioni.parziali 4i. os Se—

leo di carbonio preferibilmente comprese fra 10 e 150 Ata
l

| - -

|
|

) Procedimento per la-produzions di - esteri di- a100011 supe-—
|
dori al. metlllco da olefine, ossido di carbonio ed alcooli,
\
1

caratterizzato dal fatto che si fa reagire prima l'olefina

- pon cssido di carbonio e metanolo e successivamente si transe—

~ 10 - :

Il el o ———
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-
sterifica l'estere metilico cosl ottenuto, preferibilmente | —
|
} dopo separazione dell'ecoesso di metanolo e.dell'olefina =
| |
inalterata, con un alcool a teuwperatura di ebollizione supe-. .. .
i
rore a .quella del metanolo.. . . BN T n il B
]
- ko »
- D lano, B . A[JO 1953 . e e )
3 P s . %, e e oy §
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