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G. NatTA E P. Pivo: Alcune nuove ap-
plicazioni dell’ossosintesi. ()

Viene esamvwmata, da un punto di vista generale, la
sintesi delle aldeidi da olefine, ossido di carbonio ed
idrogeno in presenza di cobalto metallico o di ioduro
di cobalto come catalizzatori.

In particolare vengono esaminate alcune applicazions
dell ossosintesi a composti terpenici, a poliolefine e agli
alcooli non saturi,

I catalizzators contenenti i cobalto metallico favo-
riscono mel caso dei terpewmi, oltre alla sintesi delle
aldeidi, anche la sintesi degli esteri per reazione com
ossido di carbonio ed alcooli. '

Il metodo di preparazione del catalizzatore ha in-
fluenza swlla durata dei tempi di induszione e sulla
composizione dei prodotti di reazione.

La sintesi delle aldeidi da composti contenenti un doppio le-
game olefinico, ossido di carbonio e idrogeno, & dovuta a
ROHLEN (1) che ne intravide la possibilita studiando i prodotti
ossigenati provenienti dalla sintesi di Fischer, e la applico ini-
zialmente alle olefine prodotte con tale processo.

11 primo accenno sulla letteratura alla termodinamica della
reazione si deve ad uno di noi, il quale, gia nel 1942, fece no-
tare che la variazione di energia libera nella ossosintesi era mi-
nore che nella idrogenazione delle olefine a paraffine (2). Si
deve percid all’azione avvelenante dell’ossido di carbonio sui
catalizzatori di idrogenazione, se la reazione di ossosintesi pre-
cede quella, termodinamicamente pitt favorita, di semplice idro-
genazione del doppio legame, in presenza di un energico atti-
vo catalizzatore di idrogenazione, quale & il cobalto metallico.

Durante la guerra numerose ricerche furono fatte in Ger-
mania da ROHLEN presso la RUHRCHEMIE ed in seguito agli

(*) Lavoro presentato al XXI Congresso di Chimica Industriale
- Bruxelles, 12 settembre 1948.

(1) Chem. Zentr. 1941, 1, 1354. ,
(2) G. Natta, La Chimica e UlIndustria 24 389 (1942).
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accordi intervenuti tra la RUHRCHEMIE, la HENKEL E C. e la
1. G. FARBENINDUSTRIE, anche da quest'ultima, come risulta da
numerosi rapporti inglesi e americani sull'industria tedesca. In
Italia l'ossosintesi & stata oggetto di studi fin dal 1941 ed era
stato progettato dalla Soc. BomBrRINTI Paropr DELFINO, in col-
laborazione con la RUHRCHEMIE, un impianto per la produzio-
ne di aldeide propionica, che avrebbe dovuto essere impiegata
per la produzione di metiltrimetilolmetano, per condensazione

con l'aldeide formica, impianto che, a causa della guerra, non
fu poi realizzato.

Nuove sintesi.

In questo Laboratorio vennero eseguite numerose ricerche
sull'applicabilitd  dell’ossosintesi,” Tralasciamo di riferire qu.
sulle reazioni con olefine non sostituite, perché la reazione de-
corre in tale caso con notevole facilitd ed & gid stata ampia-
mente descritta; ci limitiamo percid ad accennare ad alcune
applicazioni meno note dell’ossosintesi, da noi studiate, che pos-
sono presentare un notevole interesse (3).

La sintesi di polialdeidi dalla Buna 32 (4) e dal]a gomma
naturale masticata che reagiscono, in soluzione, con ossido di
catbonio e idrogeno fino alla quasi completa saturazione dei
doppi legami presenti, ci offre un nuovo interessante metodo
di preparazione di polialcoli e poliacidi a peso molecolare molto
elevato. ' '

La sintesi di aldeidi ossipropioniche, da eteri di vinile, ossido
di carbonio e idrogeno, avviene con molta difficolta, usando
come catalizzatore il cobalto metallico; decorre invece assai
speditamente in presenza di ioduro di cobalto. Essa rappresen-
ta il primo esempio di ossosintesi su composti aventi . un ete-
roatomo legato ad uno degh atomi di carbonio del doppio le-
game olefinico.

La reazione fra alcool allilico, ossido d1 carbonio e .idrogeno
in presenza di cobalto metallico e ioduro di cobalto non porta
soltanto all’aldeide 7-ossibutirrica, identificata da ADKINS e
KrsSEk (5), ma anche alla metilacroleina. Noi riteniamo che
quest'ultima si formi per disidratazione della B-ossibutirraldei-
de, che si pud ritenere sia uno dei prodotti iniziali della rea-
zione secondo io schema gererale:

" (3) Ci riserviamo di descrivere in un lavoro successivo i par-
ticolari sperimentali relativi alle reazioni qui elencate.

(4) G. NATTa, E. Beari, La Chimica e UIndustria 27, 84 (1945).
(5) ApxiNs e Kmsgx, J. Am. Chem. Soc. 70, 385 (1948).



/+ R]C H—CH,—CH,OH
CHO

' . |
N> RCHZ—(IZH—CHZO_H
CHO
R-—-CHz—(i‘H——CH.,,OH ——————3 RCH—C=CH,
CHO CHO

L’alcool crotonilico ed i suoi esteri reagiscono in modo ana-
logo.

Abbiamo voluto confrontare la reazione con alcole crotoni-
lico libero con quella con acetato di crotonile per confermare
se, per analogia a quanto era stato osservato da uno di noi
ed E. Beat1 (6) nel caso dell’acido oleico e dell’'oleato di me-
tile, la reazione decorra pilt facilmente con gli esteri che non
con composti aventi un idrogeno mobile.

Usando come catalizzatore i1 cobalto metallico, st osserva
una velocitd di reazione, fino ad otto volte maggiore con l'a-
cetato di crotonile che con alcole crotonilico libero, mentre nel
caso che si usi come catalizzatore lo ioduro di cobalto si han-
no elevate velocitd anche con lalcole crotonilico non esterifi-
cato. .

In prove effettuate usando come catalizzatore miscele di co-
balto metallico e ioduro di cobalto, i prodotti di reazione ri-
sultarono costituiti approssimativamente per 1/3 da 7Y-ossial-
deidi, per 1/3 da aldeidi non sature e per 1/3 da alcoli (7),
mentre sono assenti prodotti ad alto peso molecolare.

L aldeidi non sature cosi ottenute, pur possedendo un dop-
pio legame olefinico non reagiscono ulteriormente con CO e
H,; un caso analogo & stato osservato sulla sintesi dell’aldeide
propionica da etilene, ossido di carbonio e idrogeno, durante la
quale si ottiene, per aldolizzazione dell’aldeide e successiva di-
sidratazione, la metiletilacrcleina (in proporzione del 5% circa)
che si ritrova inalterata nei prodotti di reazione.

I ossosintesi non & quindi una reazione generale per i doppi
legami, sebbene avvenga in modo del tutto generico per gli
idrocarburi alifatici e per le mono-olefine cicliche.

Mentre, come & rnoto, il cicloesene reagisce facilmente dando

(6) Vedi nota (4). Tale fatto & sgtato successivamente osserva-
toranche da ApxiNs e KrSek (loco citato) per il caso dell’alcool
“allilico e dell’acetato di allile.

(7) Usando come catalizzatore lo ioduro di cobalto, i 'rprodot-
ti ottenuti presentano una notevole aciditd dovuta ad acidi or-
ganici. »



con rese quantitative l'aldeide esaidrobenzoica, la tetraidronaf-
talina non reagisce, comportandosi quindi in modo analogo ai
composti aromatici; reagisce invece, sebbene molto lentamen-
te, la diidronaftalina (8). In generale si osserva che un doppio
legame coniugato con un gruppo aromatico (stilbene, stirolo)
reagisce molto pit1 difficilmente dei legami olefinici puri, men-
tre la cumarina e 'acido cinnamico non reagirebbero affatto (9).

Nostre prove hanno dimostrato inoltre che le cloroolefine
aventi l'alogeno legato agli atomi di carbonio del gruppo ole-
finico, quali il dicloroetilene simmetrico ed il 1,1,2-tricloroeti-
lene, non reagiscono con CO e Hy per dare le corrispondenti
aldeidi alogenate, bensi si ha una sostituzione del cloro con
idrogeno con formazione di acido cloridrico, reazione quest’'ul-
tima termodinamicamente piu favorita.

I composti terpenici reagiscono con ossido di carbonio e idro-
geno {(10) ed infatti nostre prove, eseguite su miscele di a- e
B-pinene e su a-pinene puro, hanno dimostrato che il doppio
legame terpenico reagisce ancora pit facilmente del doppio le-
game olefinico. Fra i prodotti di reazione siamo riusciti ad iso-
lare un prodctto aldeidico: p. eb. 97°-08° a 13 mm, d® — 0,055,
ny® = 1,4745 (Semicarbazone: p. f. 204°; analisi: calc. per
CpHuNsO: N = 188%; trov. 19,3%. Dinitrofenilidrazone:
p. f. 121°; analisi: calc. per CyHnOsNs: N=16,1%, trov.
16,6%) a cui corrisponde probabilmente una formula di strut-
tura del tipo I o II,
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(8) Prove eseguite nel nostro Laboratorio dal dott. E. BEATI.
(9) Dati comunicati dal prof. -MARfIIN»» della RUHRCHEMIE.
(109 Vedi p. e. WiLLEMarT, Bull. Soc. Chim., 152 (1947).



ipotesi questa ,confermata dalla rifrazione molecolare (RM»
calc.: 49,080 (11), determinata con la formula di LorEnz-Lo-
RENZ: 48,04) ma non ancora dimostrata per via chimica.

Fra i prodotti secondari non distillabili (anche a pressione di 10
mm di Hg) abbiamo potuto isolare, per saponificazione, un acido
tar])ossilico avente formula bruta Cy;H130s (Analisi: calc. per
CuHigOq : C = 72,9%; H = 0,9%; trov.: C = 72,0%; H =
= 10,2%. Peso equivalente calcolato per titolazione dell’acido
con NaOH o,1 normale: 181). Si deve quindi ammettere che,
non essendo presenti, in tali prodotti non distillabili, dei gruppi
aldeidici, tale acido provenga dalla saponificazione di un suo
estere.

T2 formazione di esteri non era mai stata riscontrata nel-
Possosintesi con CO e H,, usando Co metallico come catalizza-
tore, a temperature di reazione inferiori ai 180" ed infatti ‘1.
prodotti riscontrati e dovuti a reazioni successive, frequenti so-
prattutto con le aldeidi a basso peso molecolare, sono per lo pits
aldeidi non sature (provenienti dalla disidratazione dei prodotti
di aldolizzazione), alcoli e prodotti di condensazione a peso mo- -
lecolare molto alto. E’ percid rimarchevole il comportamento
dei pineni, per i quali la formazione di esteri pud essere do-
vuta al seguente meccanismo (gid noto, con catalizzatore al ni-
chelio, qualora si operi in presenza contemporanea di olefine,
ossido di carbonio ed alcoli): g

R—CH=CH—R’ + CO + R’—CH,0H ———> R—CH—CH,—R'

‘ ' (1,‘OOCH2—R”

A conferma di cio abbiamo potuto dimostrare che i pineni
reagiscono con ossido di carbenio e alcool metilico (anche in
assenza di idrogeno) in presenza di cobalto metallico, a 160°-
180°, formando lestere metilico di un acido a formula bruta
CuHig0,, corrispondente all'addizione di una molecola di ossi-
do di carbonio ed una di alcool metilico ad una molecola di
pinene. Non ci € stato possibile invece ottenere una reaziornie
simile per le altre olefine a basso peso molecolare agendo in
condizioni analoghe e questo conferma la particolare reattivita
del doppio legame terpenico. :

(11) 11 valore della rifrazione molecolare & stato calcolato
aggiungendo alla somma delle rifrazioni atomiche I’esaltazione
corrispondente all’anello ciclobutanico del gruppo dels pinene
pari a 0,48. o o



Comportamento dei diversi catalizzatori impiegati
‘nella ossosintesi. “

Uno dei fenomeni pitt rimarchevoli, che si osserva con l'impie-
go dei catalizzatori costituiti da cobalto metallico, ¢ dato dai
lunghi tempi di induzione. Tale fenorheno, che si verifica in ge-
nerale frequentemente in certe reazioni a catena, quali quelle di
ossidazione e di polimerizzazione, & invece raro nelle reazioni di
idrogenazione. Il periodo di induzione, nel nostro caso, si deve
attribuire al catalizzatore e non alle sostanze reagenti; di-
fatti un catalizzatore gia precedentemente usato per losso-
sintesi pud essere riadoperato con nuovi reagenti, senza che si
abbiano a registrare tempi di induzione. Si deve attribuire tale
fenomeno ad una modificazione della superficie del catalizza-
" tore solido, che, in base ai nostri risultati, richiederebbe tempi
diversi a seconda delle modalitd di preparazione del cobalto me-
. tallico. '

Si sono osservati infatti tempi di induzione crescenti nel se-
guente ordine: cobalto ottenuto per riduzione, con ossido di car-
bonio, dell’ossido dal carbonato — cobalto ottenuto in modo ana-
logo ma per riduzione con idrogeno — cobalto ottenuto per de-
composizione termica del suo formiato.

I)ipotesi, che il fenomeno di induzione sia legato alla strut-
tura della superficie solida del catalizzatore, viene confermata
dal fatto che usando un catalizzatore in soluzione, quale Iio-
duro di cobalto, non si presentano, nei casi esaminati, apprez-
zabili tempi di induzione. _

11 comportamento dei diversi catalizzatori si differenzia an-
che per quanto riguarda i prodotti di reazione. Tale differenza
¢ particolarmente notevole nel caso del pinene; in cui le rea-
zioni secondarie sono pitt rilevanti, che nel caso delle olefine.
In presenza di cobalto da formiato le quantitd di prodotti di
idrogenazione del pinene sono molto rilevanti (34%), mentre
calano notevolmente (20%) usando cobalto da ossido, ridotto
con idrogeno, e si riducono ulteriormente operando con iodure
di cobalto (6%). Il rapporto alcoli/aldeidi non segue lo stesso
andamento ed ¢ rispettivamente 0,31; 0,37; 0,20.

Il cobalto-carbonile, preparato per azione dell’'ossido di car-
bonio sul cobalto ottenuto per decomposizione del formiato, si
& dimostrato assai poco attivo nell’ossosintesi sul pinene e sul-
I'alcool crotonilico.

Mentre il fatto che il cobalto da formiato favorisca T'idro-
genazione piti che il cobalto da ossido ¢ di difficile interpreta-
zione; si pud attribuire la minore formazione di propotti di
idrogenazione primaria, qualora si impieghi P'ioduro di cobalto,
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alla assenza di un catalizzatore specifico di idrogenazione.

In pratica i catalizzatori al cobalto metallico sono tuttavia da
preferirsi allloduro di cobalto, perché non esercitano azione
corrosiva sui metalli, al carbonile di cobalto per le piit sem-
plici modalitd di impiego, ed in ogni caso per il piut facile ri-
cupero. _ '
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