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Dascrizicne del trovato avente por %titolo:
"Erggodimento per la sintesi del cromo ssacarbonile®:
a ncﬁs lontecatinl Societd CGenerale per 1tIndusiria iline=
rariz e Chimica =

co0
E' nota da molti anni (A.Job e AsCaseal1926) la sintesi
del crome cgacarbonile per azlone delliossido di carbenio

a pressione atmosferica o superatmosferica scpra una

scspensions 4i tricloruro cromico anldro in etere etilico
anidro contenente un reatilvo del Grignerd, como ad OSempPio

11 bhromuro 4i fenilmegnesio od il bromurso di etilmagnesios

la reazione viene goneralnmente attuata o tempereture in-

¢

riori alla temperatura ambiente, compreas fra =70°C e
+10°C, impiegando il roattive del Grignard in proporziont
molari molde superiori all'unlid rispotio al triclozuro
cronmica.

In eosperienze su scala molio piocola, B.B.Owen cd altri

ottennerc piccole quentlitd di cromo csacarbonils greszzo {con

rese rigpetto al cromo intormo al 60%) per reazione fra
tricloruro cromico anidros ossido 4i carbonlo a 50 aimo=
sfere e bromuro di fenilmagnosio, impiegato in rapporto

molare }u5s1 rigpetto al tricloruro cromicos

Tecontemente T.0.Fischer ha comunicato i aver preparato

cromo csacarbonile & partirs da cromo-bisciclopentedieni-

io = osside di carbonie a 2509C.




I metodi 41 sintesi suaccennati sembrinc oessere 1 soli fino-

ra conosciutl od appaiono talmeonte coitosi da doversi escluw

dere la loro applicabilitd alla produzione di cromossacarbo-

nile su larga scala.

Essi inoltre ssmbrano applicabili unicamonte a ben determi=
nati composti del cromo come il tricloruro cromico anidro,

il cloruroc di cromile o il cromo bisciclopeniadlenile.
La produzione di cromo esacarbonile con procodimenti econo=
micauemds convenienti, presenta d'altronde un notevole in=

tercase pratico,in quantc il composto‘pub trovare utilizza-

mlone ci- como arente catalitico in reazioni 2i sintesi or—
ganiche o di polimerizzazione, sia come mezzo perticolar-
mente adatto per il rivestimonto e la placcatura di super=

fici metallicho, sia come agonte capaco di modificars le

caratterigtiche di combustione dei carburanti.

Scopo della presente invenzione é appunto un procedinento
relativanente economico @ semplice per la sintesi del cromo
esacarbonile,tale da rendere accessibile tale composto an-
che su scala indugitrials.

Noi abbiamo infatti trovato; e costituisce oggetto &ella
presente lnvenzions, che alcuni composti comuni e facilmene-
te eeenrsihild dol cromo trivalente e del oromo bivalents,
como ad ecsompilo l'acetato cromico secco, l'etilesancato cro=
mico, il triclorotripiridinerome, l'acetilacetonato cromi=
co, il clorurc cromice anidre, 1'aminocacetato cromice, lo
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xantogenato cromico, l'acetato cromoso ed altri sali e¢ come

plessi del cromo, preferibilmente usati allo stato anidro

posoono cssere trasformati in maniere cconomich ¢ spesssd
con ottime rese in cromo esacarbonile peor trattamento con

oseids di carbonio, oppure miscele di osside di carbeonio,

idregene 9/9 gas irerti, a pressionl couprese tra 10 o 400

atmosfere od a temperature comprese itra 80 e 200°C,., ope=
rando in presenza di

1) particolari composti domatori di olettronl, come piridi-

na o basi piridiche del catrame;

2) agenti riducenti metallici, preforibilmente pill eletiro=

positivi del orbmo, come zinco, magnosiec, allumizdic o loro
niscele o leghe tra loro o con alfri metalli, oppure

idruri wetallici o metallo-alchilici,

3}  piccole quantitd di attivatori come alogeni o composti
contenenti alogeni.

Invece dei compeostl anidri 41 cromo, € posciblilo usare an=
ches il cromo in polvere, apccialmenie se prodotio pex
eletirolisi, e corte loghe del cromo con metalli facilnmen=

to aittaccabili, come ad esompio la lega cromo-alluminio,

sebbene in quesio casc la reazione inm gencre sia pit lenta.

Variazioni nelle condizioni cperative posscno cssers I'Cae
lizzate mediante 1'impiego di diluenti, come idrocarburi,

eteri, chetoni, a2lcoli, o specialmente impiegando altri

solvonti esventi il carattors di basi aczoiate nel sensc
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di Lewls, come ad esomplo 1'anilina, la itrietenclammina @

1a dimetilformamride. Talvolia gi preferisce implogare enche
una picccla guontitd di cromoescoarbonile preformalo. In
generale 1 riducenti metallicl vengono impiegati in forma

a3 +rucioli a larga superficis o di polvori fincmente suddi=
vige ed & altresl convenienie impiogernc und guantitd non
inferiore a gquella nocessaria per la riduzione completa del
oromo allo sbtato zerovalents. Si comprende quindi, come,

nol caso che si voglio trasformare la polvers di oromo in
esncarhoailo ¢4 cromo, sia sufficlente implogare una piccola
quantitd di agenti riducenii che hanno la funzione di Ti-
durre i veli di ossidazione superficiale della polvers ai
sromo, ed a tale scopo gi posscno usare anche compostl me-
talloalchilict di metalli pil eletiropositivi del cromo.

el caso ovhe il riduﬁente gia usato in sccesso, buona parie

ai essc viene ritrovaia non srasformata alla fine dcllae

reazione.

Liattivatore contonente alogeni pud ocssore costitulio da
alcgeni elemontari o da compoabi organici od inorgenici
contenen’ti uno o pill atomi di alogeno capaci di emtrare

S o onn oon aslmeno uno ded compcnenti la miscela nelle

condizioni d4i reazione. In gemerale sono adetti tutil i
composil alogenati cho sono di caraitore acldo nel monsc
d% Lowls o poscsono formare acidi di Lewls nells condizioni

di reazions.
o B




A tale scopo possono essere impicgati ad esempio il triclo=

rotripiridincromoj il cloroformio, il tetracloruro di
carbonio, lo iodio olementare, il iribromuro di alluminlo,
il clorocarbonile di rame, otc. Di preforemza, llattivators
contenente alogeni viecne impiogato in misura dalle 0,1

fino o) 2% molare rispetto al cromo.

11 meccenismo atitraverse il guale avviens la formaznlone

del orcmo esacarbonile nello condizioni descritdie nel pre-
gente trovato 6 tuttora poco chiaro., Condizioni eseenziall

per la buona riuscita delle sintesi sonc 1'impisgo di un
riducente, di una basc azotata in concentrazione sensibile
e di un attivatore contenente alogsni. A &ifferenza di
quanto acocade nella sinteosi doscritta da A.Job e A.Cassal

e perfszicnata da B.E.Owen ed altri, ncl ncstro case si
ottiene la formazione di oromo e¢sacarbonile direttamente
nel corso della reaszicne, menire secondo gli autori citati,
la formagione 4ol cromo esacarbonlle avvicne nell'idroli=
gi dei prodotti di reaczione por decomposizione di un compo-
8to intermedio in cui il cromo é logato all'ossido di car=
-bonio e ad aliri gruppi.

La reazione viene condotta in recipienti motallici rosiston=-
%1 alla corroeione, tenuto conto che il metallo o la lega
che costituisce il recipiente sono meno eletitopositivi
delle polveri o doi truciecli metallici inirodotti in ecces=

S0 come riducenti dei composti del crome, o che pertanio

--5.».;




gli effetti corrosivi delle piccole guantitd di compestl

alogenati, eventi caratiters acido eventualmente prosontl-

nolla miscola di reazione, sono impeditil o molio attenuati.

La separazione del crcmnesacarbonile dalla miseola di Teaw
zione pud esserc reallzzata distillando in corrente 4i
vapore la miscela di rsazione dilaits con acqua o filtrande
poi il dis%illato nsl quale si trqva sospesa la totalitd del
cromo esacarbonile come solide biance cristallino,

Telvolta pud eseere opportuno eoidificara la miscela nol

3

PCCLuhenl. 4L 2I2t1llazione onde sviiare un eccessive schiu=
megziamenia.
La separazions éel cromo sgacarbonile pud ancho ossere rea=
lizzate per sublimazione diretta del oomposto dalla misce=
1a di reaziona a 80=110°C in corronte di gae inerts come 83043
idrozene,ossiao Ai carbonic. Questo mesedo & particolarmente
adatto a preparscioni su larga scaela, in quanto la magsime
parte del solvente e¢ delllettivatore, nonché tulto il ridu-
conte motallico in ecceesso, Timangons: ncl reattore e pogso=

no quindi essore immedieibamente rintilizzati per un NUOVO

ciclo di sintesi del oromo esscarbonile, provia aggiunia

o Pt oy AR L
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ot woAaricli comsumati. - iy e
Per la seporacione dal eromo osacarbonile daiapmﬂdotti{ﬁi;*
roazione &i pud ricorrere infine anche a-eéﬁféﬂiéﬁéqeﬁ
soclventi cdatti, come eotere dietilicﬁgieid#oiqimiﬁééﬁgﬁﬁgf‘
clorurc di corbonio e idrocarburi di qﬁaiuﬁﬁﬁ;g;ia;séx i
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Le sintosi pud esscre condotia facilronte in modo continuc
introducende nella parte alta di una forTe di reazions la

sospensions o la soluzione del riduconte nella,faee iligquida

contonsnia il composto del cromo e llaiiivaiong, ed inielian-

do dzl basso una corrvente di csslde 4i caorbonio o 41 ossi-
‘do di earbonio ed idrogeno sotio pressions.

Alla sommitd della torre si prelova continuamente wntali=
gquots del gas che contiene vepori di esacarbonile dircromo.
Separatc 11 carbonile per raffreddamcnto, il gas pﬁa oses-
7o rimesso in ciclo previo aggiustamento della sua compogi-
zions,

Nell'attuazione pratica dolla sintosi su scala commerciale,

1la separazione del covbonile dalla fase liquida, il riclr-

-

colo del liguido di feamione, etc. possono essere effetiuna-
t1 in mede centinuo sulla base doll# prosente invenzions.
Forniame qui una serie di esompl illustrativi del procedi=-
monto descritto che non é_pera linitato de essl,

Esompio 1

Una soluziono conbenente 0,054 moli di triclorotripiridiz—
cromo per 100 grammi di piridina viene introdotta in urm
autoclave oscillanie, in prosenza di 10 - gremmi di-magme=
sid, e sottoposta per setle ore alllazione di wna miscela
di C0 e 52 in rapporto molare 1}2 sotto una pressions di"
280 atmosfere, a 160-17C°C. 0 P o oo D
Por distillazione del prodotto di reazione in corrente di
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vapors, ol otilene cromo esacarbonile nella misura del 25%

del cromo impliegato.

Esempio 2

In untautoclave oscillante dolla capacitd di cm; 80 si in-

troducono g 1,5 di megnesio in polvere, g 0,23 di cromo
esacarbonile, g 6,25 di acotato cromico secco; g 0,3 ai

lodio e g 38 di piridina. Si comprime nell'autosclave una

miscela di GO e H2 in rapporto equimolecolare sino a 240 .
atnosfere o sl riscalda a 125°C per 80 ore.

Cei metodl descritti si ottongono 8 2 &i cromo esacarbonile

puro, con un rondimento di circa il 30%.

Bayerng E
LHELOI0 =

In questo esompio § illustrata la preparazions del cromo-esa=

carbonile 1n via disconiinua a rartire da acciilacetonats

cromico, con diversl reagenti s attivanti o cen impiego di

migcele CO = Hq di diversa composizione, o anche di solo (O. . .
[

S1 é operato in tutti 1 casi in un'autoclave osecillants ¥

o

olla ocapacitd di 430 cc3 al formino dolla roasione 1'anto-
clave é stata ralfreddata, 1 gas rosidui allontanati e 1a
nlzcela di reazione dlstillata in corrente di vapere por
separare il carbonile.

Le condizioni usato ed i risultati ottonuti sono riportati

e i s BT R otk o
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Sintesi di crowmo esacarbonile

- Maballa 1

a partire dalll'acetilacetonato cromico

Cromo acetil- | Base azobate Riducente Afhivatore Rapporto |Pressions [ Tempera- |Turato Cr(ﬂﬁ)f
ecotoneto g tipo g tipo e tipo &8 molarse a Tomps tura °C lors ot tenuso
CO=H2 emb. atm. ET
1T:5 piridina TH zinco T iodio 1 1:2 2a 160 10 1,1
17:,5 " 15 magnesio 2,5iodio 1,51 135 230 150-155 4,4
1745 " Y N 4 " 1,51 1:0 170 150 2
17,0 " 15 L 4,57 cloro=-
formio 1,5] 1:1,5 220 160=170 3 9,7
35 basi piri- '
diche p.eb,.
132-155°C 150 u 9 iodio 141§ 121 205 160 6 11,3
17,5 piridina 80 u 8 iodio 1 1:0 160 115 5 2
(a) | |
17,8 piridina 150 " 5,47 icdio_0,5f 1;0 150 110 g, 10
CuCiCL = 4~

(8) sonc etati impicgati gr. 60 di metenolo come dilucnte

(b) il metallo & staio impiegato sotto forma di trucioli, mentre nells altre esperienze descritie in
tabells il metalle é stato implegato sotto forma di polvere.



Esemgio &

In un’autoclave oscillante deslla capacitd di 1.710

3
2]

si introduccno g 140 di acetilacetonato cromico, g 4 di io=-
dio elemontare, g 20 di magnesio in polvers e g 400 di besi

piridiche digtillate fra 132 e 155°C.

Sucgescivanonte si introduco nelllauntoclave una miscols di

CO e B in rapporto 10:1 fino alla prossions di 120 atmosfo=

re o sl riscelda rapidamente l'autoclave fino a 170°C. In
g0l ore la pressione diminuisce da 320 a 240 atmosfere.
Succesgeivancnte l'autoclave viene raffreddats fino alla
tomperatura di 125°C; dopodiché una parte della fasec gasso=
8a viene prelovata lontamenic per mezzo di une valvola @
fotia passnre per un sistema di refrigerasiono nel guals

81 raccolgono g 4 di oromo esacarbonile, oitonuto por cone
densaziono doi suol vapori contenuti neolla fasc gassosea
proveniente dal recipiente di reazione.

“ate secivamcsuise L'autoclave viene raffroddate a tomperaturs
ambisntes S1i aliontanano i gas rosidui o si collega 1l'au-
vcclave con un condensators di vetro a large ragglo .

51 riscalda 1“autoclava.a 120°C immeitendovi dal basse una

lenta correntc di ogaido di carbonio. Si raccolgono ocosi

gul condensaztore g 20 di cromo esacarbonils cristallinog

direttanentc sublimate dal reocipiente di reazione.
Le basi piridiche, i ocarbonili di cromo sd il magnesio me-
tallico in cccesso rimasiti nell'autoclawvs a~mo riutilizse-
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bili in un ciclo succossivo.

Bscmpio

51 sospendono 18 g di acetato cromcso & 6 g di magnesio in
polvers in 150 am3 di piridina contenente 1 g di iodic esle-
meniare. La miscela viene tratiata in autonlave por 7 ors e
165°C con un gas costituito da ossidoe di carbonio od idroge=
no in rapporto molare 231, alla pressicne di 300 utmosfora.
Dopo rafireddemonto eod allontanamento del gas, i prodotti
della reazione vengono sospesi in 1,5 litri di acqua, gciu
dificati oon acido oloridrico e distillati in corvenio di
vapore. Si ottengono nel distillato 10.g di cromo esacar-
bonile.

Esampio 6

In un autoclave dolla capacitd di 500 cm> si introducono
28 g ai zantogenato oromico{(czﬁfcsg)s Cz} 6 g ai

megmesio in polvere, 1 g di iodlo o 120 g di piridina.

81 comprime ncll'autoclave una miscela CO & E in repporio
2

molare 3;1 fino alla pressione di 200 aitmesfere, si pone
in agltazione e si riscalda fino a 160°C. La reazicne vie=
ne interrotia dopo T ore., Si allontananc 1 gas residul e
8i distilla il prodotto di reazione in coxrrente 4di vapore.
Si citengono 0,9 grammi di cromo esacarbonile.

Beempio 7

g 14 ai una lege &i cromo-alluminie al 36/ di cromo & g
0,5 di magnesic in polvere vengeno sospesi in cm; 100 41




piridina contenenie 2 g di iodio. La miscola viens irattata
in sutoclave con ossido di carbonio a 300 atmecsfere alla
tomperatura di 160-170%C per 8 dre. Dope reffreddamento o
allontanamento del gas reosiduo, i prodotti di reazicns ven=
gono distillati in corrente 4i vapore., Si ottengono g 1,1 4l
cromo esacarbonilo.

Bsempio &

In wn'eiioclove ceeillante della ocgpacitd di 450 cm3 gi

introduce una ccorica della sognente composizions ponderales

etilesanoato cromico 13,2%
piridins 82,0%
megnesio in polwvere 2,7%

clorccaribonils 4i rame

\LCuCOGI}_ ’ 1,66

jodic elementare 0,5%

P, T S N

La miscola vieno tratiata per 10 ore, a 130—135°b, con o@=

eido di carbonic a 180=170 atmosfers. I1 prodeito di rea-

zicne visne distillato in corrente di vapere.

TL ereora cpoeonrhomile contenuto nel distillate corrisponds

al 95% del cromo introdoitto.

RIVSNDICAZICNI

1) Procedimento per la sintesi del cromo ssacarbomile per
reazione di sosianze contenentl crome con osside 4l carbe=
nio, oppure con gas conitenenti ossldo di carbonlo, quali

miscels di osside di carbonio ed idrogsne, carattarizzato




‘38 contonante cromo & uno zantac;p&ﬁo i
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in presenza 41 composti donaiorl di aletironi ¢ con
atenmi di azoto com caratters

1z basi piridiche, nonché di agenti
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i ettivaniona,

tulti da alogeni elementeri o da conpostl alogenati
oi o inorgenici eventi caraitere acido nel aznac a3
Lewig nal

atti o formars acidi 4i

metalii, o da lexo idruri; od

sensnti

amminics; coms la piridinag €
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3} Posccdimentc como da rivondicazione 1, im cul la

ante crome & un acatadto di cromo.

L) Frecodimente otme da rivondicazicne 1 in coud lia

i

soasenense cromo € un stilazancatc A3 Crems.

&) Procedimentc coma da Fivendicezisne 2, in oul la

e cordononte cromc é triclorotripiridinerons.
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menio coms da rivandicazisne 2. in cul ia

Gl CRomo.

agatan-

gostanza

zogban=

nogtan=

gogtan=




8} Procedimento come da rivendicazioms 1 in cui la sostanzg
continense cromo & una lega cromo-alluminic.

5) Procedimento come da rivendicazions 1, in oui 1l'agente
riducents é uzato in una quantiﬁ%ﬁalmano corrispendente o
qualle necegseria a ridurre il cromo allo stato zerovelents.
10) Procodimento come da rivendicaszione 1, in cul liatiiva=

tore & impiegato in quantitd compresa fra 0.7 s 10% molare

rispatto al cromo.

11) Procedimento come da rivendicazions 1, in cui 1'attiva-
tore é jodio olcementars.

12) Procedimento come da rivendicazions 1 iz cui 1°atiivos
tore é un composio clorurato.

:3) Sfoo lizenlc some da rivendieazione 1, caratierizzate
dal fatto che =i opers in prosenza 4l solvenii organici.
14) Procodimente come de rivendicazione 1, caratterizzatoe
dal Tafto che si opers a pressioni comprese fra 10 & 400
atmosfere o temporature compress tra 80 o 200°C,

15} Procodimente como de rivendicazicrme 1 carstierizgato
dal Pfatto che luo soparazione del cromc esacarbonile dai
rrocotti di reazicne viens effetiuaia por.diratta sublime=
zione dsl composgic dalla miseela di reaszione.

HILATO,




