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 G.NATTA, P. PINO, E. MANTICA: Carbos-
silazione ‘di olefine con ossido di
carbonio ed alcoli. |

Estendendo le loro precedenti esperienze sulla cor-
bossilagione dell acetilene e del pineme in presenza dr
cobalto metallico, gli AA. esaminano I'applicabilita di
tale  reazionte @ dwerse classi di composti olefimic.
Confrontano da wn pumto di vista termodinamico le
reazioni di carbossilazione e di carbomilazione. Men-
tre la prima wiswlta termodimamicamente pit favorita,
essa ‘avviene in  pratica com maggiore lentezza per
il prevalere di fattori ciwetict.

Mengre con alcoli superiows al metilico st wotamo
rese putbosto basse per le reazioms secondarie che oc-
compagnano la neaziowe principale, si somo invece ri-
scontrate nella reazione delle olefine con CO ¢ meta-
nolo rese assai elevate negli esterd metilici di acidi
aveniti un afomo & carbowio n pin dell’olefina di
partenza,

1) Introduzione.

Come reazioni di carbossilazione consideriamo qui
non soltanto l'introduzione, in un composto organico,
del gruppo —C'OOH caratteristico degli acidi, ma an-
che, in senso lato, I'introduzione dei gruppi —COOR
che derivano dal carbossile..

11 metodo di carbossilazione da noi studiato, che si
effettua per addizione di CO ed acqua o alcoli a com-
posti olefinici e acetilenici, presenta molte analogie ed
anzi, secondo REPPE (1), non rappresenta che un caso
particolare di una reazione piu generale, quella di car-
bonilazione, che consiste nell’ addizione di CO. e
di un composto ad idrogeno mebile a derivati non sa-
turi e che comprende quindi anche la sintesi delle al-
deidi. ' ’ :

D’accordo con autori americani (2) noi preferiamo
limitare la denominazione di reazione di carbonilazione



alla prodiziene sintetica di ‘aldeidi e chetosi (ossosin-
tesi), indicando come ‘carbossilazione (carbossosintest)
quella che porta alla formazione diretta di acidi car-
bossilici e loro derivati, sebbene le condizioni di lavoro,
'uso di uno stesso reattivo, l'ossido di carbonio, ed 1
tipi di catalizzatore usati facciano prevedere strette ana-
16gie tra. il chimismo dei due tipi di reazione.
' Noi siamo-stati indotti ad occuparei -della. reazione di
carbossilazione incidentalmente: nello studio _di alcune
applicazione dell’ossosintesi, argomento di cui ci stiamo
occupando dal 1942 (3), avevamo .osservato che il co-
balto. metallico, usato- come catalizzatore nella -reazione
di carbonilazione, pud esercitare, qualora si operi a tem-
perature leggermente piu alte, un’azione catalitica anche
nella-produzione di esteri’ da CO, alcooli ed colefine (4).

Suecessivamente -abbiamo applicato lo stesso cataliz-
satore nella -carbossilazione dell’acetilene (5), ed ope-
rando ‘ad’ elevaté pressioni parziali di ossido dt-carbo-
nio ed a concentrazioni di acetilene piu elevate di quel-
le adottate da REPPL, siamo riusciti ad ottenere, per via
catalitica ed in un’unica operazione, l'actilato ‘di metile
(") ‘(mentre REPPE aveva dovuto. limitare la sintesi
per via,catalitica agli acrilati di alcooli piu alti) e no-
tevoli quantita di ésteri dell’acido succinico e fumarico

(1T e 11D).
I  CH=CH CO+ CH,0H = CHy=CH—COOCH,
1T, CHy=CH—COOCH;+CO + CH;0H —> CH,—COOCH;

' CHy—COOCH;
n CH,—COOCH; CH—COOCHs - :
Cl‘Hz——COO'CHg | CH—COOCH,

- Tn seguito, attratti dalla semplicitd di questa reazione
di sintesi e dalla vastitd delle sue possibili applicazioni
per le olefine, abbiamo cercato di approfondire lo studio
“della carbossilazione nel senso di individuare le condi-
zioni, nelle quali sia possibile estendere tale reazione
in modo generale alla maggior parte dei composti ole-
finici per via puramente catalitica, con piccole quantita
.di catalizzatore. - BT : S

- . Abbiamo inoltre svolto un' notevole lavoro analitico
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per Videntificazione dei prodotti della reazione allo_sco-
. po di conoscere ed eventualmente limitare le reazioni
secondarie. Abbiamo tralasciato volutamente i metodi
prevalentemente seguiti da REPPE (impiego di metallo-
carbonili volatili come reattivi o catalizzatori, o impie-
go di catalizzatori contenenti acidi alogemdrlci, aloge-
nuri od alogeni) a causa degli inconvenienti pratici che
tali metodi presentano..Fra di essi ricordiamo in pri-
mo luogo i pericoli di corrosione delle apparecchiature
impiegate, qualora si usino acidi alogenidrici, alogenuri
organici, od alogenuri metallici facilmente decomponi-
bili, e le difficolta e complicazioni del rlcupero del ca-
talizzatore o dei reattivi intermedi.

Riteniamo che la reazione di carbossilazione, qualo-
ra possa essere realizzata in modo semplice, a -tempe-
rature relativamente basse e con rese elevate, debba
presentare un notevole interesse pratico con l'impiego
sia delle olefine largamente disponibili come sottopro-
dotti dell’industria petrolifera, sia dell’acetilene e dei
suoi derivati, sia di composti naturali non saturi (esteri
di acidi grassi, ecc.).

E’ da tener presente che la produzione molto econo-
mica di ossido di. carbonio ad alto titolo & oggi indu-
strialmente risolta ed uno di noi (6) ha messo in mar-
cia gid nel 1950 in Svizzera quello che riteniamo sia
il primo- gassogeno industriale per la gassificazione a
temperature relativamente basse del carbone con mi-

scele di CO, ed O,.

2) Precedenti notizie sulla sintesi .degli esteri da
olefine.

Malgrado le sue analogie con l'ossosintesi, la sintesi
degli esteri per via catalitica da olefine, ossido di carbo-
nio ed alcooli & stata sinora relativamente poco stu-
diata. Il primo fugace accenno a tale sintesi € rela-
tivamente di antica data. anteriore all’ossosintesi stessa.
In un brevetto della DU Pont del 1931 (7) & descrit-
to un processo operante in condizioni- molto onerose,
secondo il quale gli esteri verrebbero ottenuti con basse
rese per reazione “delle olefine con alcoli ed ossido di car-
bonio a temperature elevate (320°) e pressioni eleva-
tissime (700 at) con 1'impiego di cloruro ammonico co-
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me catalizzatore. Come vedremo in seguito & verosimile
che I'effettivo catalizzatore in tale reazione non sia stato
‘il cloruro ammonico, ma gli alogenuri alchilici, gli ale-
genuri metallici ed 1 metallocarbonili formatisi a spese
del cloruro ammonico e delle pareti metalliche dell’ap-
parecchiatura’ impiegata. :

REpPE (8) ha realizzato tale reazione per via cata-
litica in modo completamente indipendente usando co-
me catalizzatori metallocarbonili insieme ad alogeni od
acidi alogenidrici, oppure alogenuri di metalli capaci.di
fornire metallocarbonili. II nichel metallico ed il nichel
carbonile usati da goli, sebbene siano stati impiegati con
successo come catalizzatori nella sintesi di acidi liberi
da olefine, ossido.di carbonio ed acqua, non risultano
invece attivi nel caso della sintesi diretta degli esteri.

Riassumiamo brevemente i risultati principali ottenuti
da REePPE nelle sue ricerche, effettuate soltanto in scala
di laboratorio, sulla carbossilazione di composti non sa-
turi con ossido di carbonio ed alcooli. Da acetilene in
presenza di alogenuri di Ni (9) a temperature di 130-
180° e pressioni totali di 30 at REPPE ottenne per via
catalitica gli esteri acrilici di alcooli superiori al metilico
con rese raramente superiori al 50%; da olefine in pre-
senza di ioduro di nichel (o di nichel metallico o suol
composti insieme ad iodio 0 suoi derivati) a 150-220°
e a pressioni di 100200 at di CO ottenne gli -esteri di
acidi alifatici con rese che solo nelle condizioni piu
favorevoli superano il 70% (10); da esteri di acidi non
saturi in presenza di alogenuri metallici (in proporzio-
ne sino al 30% in peso rispetto agli esteri prodotti) a
200 at e 270° ottenne degli esteri di acidi dicarbossilici
con rese che nel caso dell’'undecilenato di metile hanno
raggiunto in 16 ore il 73% (I1). Risulterebbe 1noltre
che 1 metalli che possono formare dei carbonili non agi-
scono in generale, se usati da soli, come catalizzatori
nella sintesi degli esteri, e che soltanto il cobalto, atti-
vato con altri metalli, presenterebbe unacerta attivita
catalitica, avendo fornito basse rese (sino al 20%) in
esteri (12). : . '

J. W. CopenmAVER e M. H. Bicerow (13) in una lo-
ro bella rassegna sui progressi realizzati principalmen-
te da ReppE nella chimica dell’acetilene e del CO con-
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cludono-testualmente in merito alla reazione di carbos-
silazione che « il problema catalitico non € stato ancora
risolto soddisfacentemente » e che «a molte questioni
si potrd rispondere solo dopo ulteriori ricerche » e che
inoltre « il principale ostacolo ad un futuro sviluppo
¢ insito nei molto difficili problemi delle corrosioni
provenienti dall'impiego dei carbomh e alogenuri me-
tallic ».

Infatti, anche nelle sintesi degli esteri in cuj il
Ni(CO), viene impiegato in quantita stechiometriche
rispetto ai prodotti non saturi € necessaria la presenza
di acidi alogenidrici. Nel caso dellasintesi (IV) degl
acrilati da acetilene, nichel carbonile ed alcooli il pro-
blema non ¢ preoccupante dato che la reazione

14% CH=CH -+ i_ Ni(CO)y+ % HCl+ ROH —

<> CHy=CH—COOR + %,Niczﬁ 4# H,

decorre molto facilmente a temperatura bassa (anche
al di sotto di 45°) (9).

Nel caso invece delle olefine tale reazione decorrr
solo a temperature p1u alte e ad alte pressmm ossia 1ir
condizioni nelle quali 1 problem1 delle corrosioni sono
molto gravi.

Successivamente, oltre ai gia citati Iavor1 di G. Nat1:
e collaboratori, ritroviamo nella letteratura un lavoro d
Dupront, Picanion e VIALLE (I4), i quali ottennero,
con I'impiego di cobalto Raney come catalizzatore, al
cuni esteri a partire da olefine a 6-10 atomi di carbonic
e diesteri a partire dall’undecilenato di metile per rea-
zione con CO ‘e alcoli, registrando in genere basse -ve
locita di reazione.

In relazione ai dati esposti nella letteratura appaionc
interessanti i risultati delle nostre recenti ricerche dalle
quali. risulta che con il solo impiego di catalizzator
metallici (principalmente cobalto particolarmente atti-
vato) e senza impiego di composti alogenati od alogeni,
¢ possibile trasformare, per reazione con CO ed alcoli,
i composti olefinici in esteri con alte rese di trasforma-
zione rispetto alle olefine. I tempi di reazione sone. ri-
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sultati nella massima parte delle nostre prove ancora
piuttosto lunghi, ma nostre pil recenti ricerche sull’at-
tivazione del cobalto ci hanno consentito di ridurli no-
tevolmente. '

3) Premesse termodinamiche e cinetiche.

Prima di affrontare lo studio sistematico di una nuo
va reazione chimica per determinare le condizioni nel
le quali essa pud decorrere con le rese migliori € sem
pre conveniente esaminarla dal punto di vista termo-
dinamico.

In un precedente lavoro (I5) erano stafi riportati 1
dati relativi alla variazione di energia libera nella sin-
tesi dell’aldeide propionica a partire da etilene, ossido
di carbonio e idrogeno: '

v CHy=CHy+ CO Hy = CHs—CH;—CHO

Successivamente WENNER (16) in un suo studio sul-
le previsioni degli equilibri chimici, basandosi su valori
piti recenti delle variazioni di energia libera nelle rea-
vioni di formazione del CO e delletilene dagli elementi
e utilizzando, per il calcolo del AF°; dell'aldeide pro-
pionica, un valore dell’entropia ricavato per corrézione
del corrispondente’ dato dell’alcool n-propilico, ha pro-
posto la seguente formula :

AF°r= —34 787581 T

dalla quale si hanno valori sensibilmente diversi da
quelli citati nel nostro studio precedente. Abbiamo per-
cid ritenuto interessante ricalcolare le variazioni di ener-
gia libera per la reazione V e confrontarne i valori con
quelli della reazione VI di carbossilazione dell’etilene
con CO e metanolo: -

VI~ CHy=CH;+ CO + CHOH = CHy—CHy—COO—CH;,

In primo luogo abbiamo raccolto i dati piu recenti
riguardanti le variazioni di energia libera nelle réaziont
di formazione dagli elementi dei reattivi e dei prodotti
delle reazioni V e VI con i risultatj che esponiamo:

Etilzme - Abbiamo confrontato i dati che si ottengo-
no dall’equazione di- THACKER, FOLKINS e MILLER (17):
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AF'y = 17060 + 14,77 T In T — o,007575 T* —

con i valori seguenti di BRICKWEDDE, Moskow e
AsmoN (18)

T°K  ° F°cal/mol T °K F* cal/mol
208,16 16 290 . 000 26 350
300 16 320 1000 28 240
400 ' 17 700 1100 30 150
500 19 260 1200 32 070
600 * 20 030 1300 "34 000
700 - 22 680 1400 35 940
800 : 24 500 - 1500 : 37 8go

constatando la soddisfacente applicabilita della formula
nel campo che ci interessa.

Ossido di -carbonio : Anche per il CO abbiamo rile-
vato l'accordo fra il valore ricavato dall’equazione:
AF°y = —25 556 4 0,208 T In T 4 o,000773 T*> —

105 400
————— 24,49 T
T

di THACKER, FoLkINs ¢ MILLER (17) e il valore dato
per 298,16 °K da RossiNI (19).
" “Metanolo : Dalla formula:

AF*y = —49 300 + 344 T
si ottengono nel campo di temperatura 0~ 225° C va-
lori che sono in buon accordo con 1 pili recenti risultati

di SM1TH (20) che riportiamo qui sotto:
‘T °K : AF®; cal/mol

208 —30 060
- 300 —39 000
400 —35 800
500 —32 160
600 : —28 560
700 —24 840
8oo —21 080
900 —17 230
1000 —13 380



Aldeide propionica: per l'aldeide propionica aveva-
mo adottato nel precedente lavoro gia citato (15) Te-
quazione :

AF®p = —44 110 4 23,38 T In T — 0,0122 72 — 854 T

Ora abbiamo confermato la soddisfacente applica-
bilita di tale equazione, nell'intervallo di temperatura
che ci interessa, nel modo seguente: in un suo recente
javoro FRANKLIN (21) ha illustrato un metodo per il
calcolo delle variazionj di energia libera nelle reazioni
di formazione dagli elementi degli idrocarburi e di al-
cuni composti organici semplici, metodo basato sulla
determinazione del contributo dei vari gruppi costituen-
ti Ja molecola. Posteriormente al lavoro di FRANKLIN
& comparso un lavoro di Prrzer e WELINER (21)
relativo alla variazione di energia libera nella rea-
zione di formazione dell’aldeide acetica dagli elementi:

T °K AF° kcal/mol
o - —37,15
208,16 - —3L,77
400 - —28,95
500 ‘ —25,97
600 —22,87
700 - , —19,60
800 . —16,44
000 —13,14
1000 — 9,81

Questi valori ci hanno permesso di ricalcolare il con-
tributo del gruppo aldeidico —CHO alla variazione di
energia libera nella reazione di formazione della pro-
pionaldeide dagli clementi ottenendo risultati in ac-
cordo con quelli dati dall’equazione precedente fra o €
225° C.

Propionato di metile : In mancanza di dati sulla va-
riazione di energia libera nella reazione di formazione
del propionato di metile dagli elementi abbiamo sup-
posto di poter adottare, in base anche alle ipotesi del
sopra citato lavoro di FRANKLIN, i corrispondenti va-
lori per il suo isomero, I'acetato d’etile. I1 AF°; di que-
st'ultimo & stato calcolato utilizzando i dati relativi alla
equazione di esterificazione in fase gassosa:
CH.—COOH(g) + C:Hs—OH(g) =>

—-> HzO(g) —l- CH3—"‘COO—C2H5(Q) + AFDa‘it
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per la quale disponevamo dei valori di AF°; per leta-
nolo e l'acqua -dal lavoro di BrickwepDE, Moskow e
Aston (18), dell’equazione AF°; = — 105 300 + 47,1 T
per l'acido acetico dal libro di ParkS e HUUFFMAN (23)
e dell’equazione AF°: = —41756 + 2,88 T per
reazione di esterificazione in fase gassosa dal lavoro di
Kxox e BURBRIDGE (24) che risulta in buon accordo
con gli studi precedenti di ESSEX e CrLark (25) e di
HarLForRD e BRUNDAGE (26).

Con i valori sopra citati si sono ricavati i AF°y per
le reazioni V e VI che sono riportati nella tabella 1
unitamente ai valori delle costanti di equilibrio Kp per

le due reazioni.
TABELLA 1

AF°; e Kp per le reazioni di: carbonilazione (V) e carbossila-
zione (V) sull’etilene fra o° e 225°C

0 0
07(“: AFO (V) CAFY (VD) Kp (V) Kp (VD)
cal/mol. cal/mol.

0 -16 310 -26 160 1,15 x 1013 8,92 x 100
25 -14 460 -24 420 4,05 x 1010 8,22 x 10V
50 -12 660 -22 705 3,70x 108 2,33 x 10%
15 -10 840 -21 010 6,46 x 108 1,58 x 1013

100 -8 930 -19 280 1,71 x 106 2,0 x1o01
125 -7 060 -17 620 7,55 x 10° 4,78 x10°
150- -5 220 -15 940 4,99 x 10° 1,73 x 108
175 -3 330 -14 255 42,2 9,04 x 106
200 -1 390 -12 455 4,39 5,72 x 105
225 - 480 -10 730 0,615 5,135 x 10¢

E’ interessante notare come la diminuzione di ener-
gia libera sia maggiore nella sintes: degli esteri che
nelle ossosintesi, Malgrado. cio la reazione nel primo
caso risulta molto pit difficile ad effettuarsi e richiede
temperature piu alte alle quali la costante d’equilibrio
assume valori meno favorevoli.

Per l'ossosintesi la reazione decorre con velocita ap-
prezzabile gid a temperature inferiori ai 100° ed uno
di noi (27) ha dimostrato come essa possa essere rea-
lizzata in pratica con buone rese in presenza di minime
quantitd di catalizzatori al cobalto, nel caso che si im-
pieghino olefine ad alto peso molecolare, anche a pres-
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sion; di CO inferiori alle 10 at. Nella sintesi degli
~esteri, invece, nostre prove sperimentali condotte a co-
si basse pressoni hanno fornito rese estremamente bas-
se, anche operando a temperature pit alte (200™-250°),
perché al di sotto dei 100° la sintesi apparentemente
non ha luogo.

~ Elevate rese nella sintesi degli esteri sono state da not
ottenute a temperature di 200° circa e pressioni di 200-
400 at, perd in genere con lunghi tempi di reazione. I
fattori cinetici prevalgono quindi su quelli termodina-
micl. ' } ‘

Numerose prove sono state da noi eseguite sul ciclo-
esene. Tale composto olefinico € stato preferito nello
studio della reazione per il fatto che esso ¢ facilmente
_ preparabile allo stato puro e che per la sua struttura

simmetrica non pud fornire esteri di acidi isomerj e,
" a differenza delle olefine simmetriche non cicliche a
pid di due atomi di carbonio, non pud isomerizzarsi
per migrazione del doppio legame in olefine asimme-
triche. ' .

La costante di velocitd di reazione, nell’ipotesi che
essa raddoppi ogni 10-15° risulta, alla stessa tempera-
tura. come ordine di grandezza, da 100 a 1000 volte
maggiore per l'ossosintesi che per la sintesi degli este-
ri. Infatti nelle nostre condizioni sperimentali una tra-
sformazione del go-100% del cicloesene ad esaidroben-
saldeide mell’ossosintesi a 150° e 200 at richiede un
tempo minore di un’ora, mentre un’analoga trasforma-
sione ad esaidrobenzoato di metile richiede 18 ore a
temperatura di 200° e pressioni di 350-400 at, pur ope-
rando con una quantitd di catalizzatore 10 volte mag-
giore,. _ 3

La reazione fra crotonato di metile, ossido di carbo-
n‘o ed alcool metilico con produzione dell’esterer me-
tilico dell’acido metilsuccinico avviene a 200° e 350 at
in un tempo circa 20 volte maggiore della reazione fra
crotonato di metile, ossido di carbonio e idrogeno con
produzione di B-formilbutirrato di metile, eseguita a
150°, 300 at ed in presenza di quantita di catalizzatore
assai inferiore (circa metd) (28).

Malgrado questa notevole lentezza della’ rcazione, che
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si mantiene invariata, sia per olefine di diverso peso mo-
lecolare, sia per composti ossigenati non saturi (oleato
di metile e di butile, linoleato di metile, crotonato di me-
tile -e di butile, metacrilato di metile) e malgrado Talta
temperatura, la sintesi degli esteri fornisce delle rese,
riferite all’olefina trasformata, che sono talvolta anche

maggiori di quelle dell’ossosintesi. Tale constatazione
ci induce a nutrire buone speranze sulle possibili appli-
cazioni pratiche della sintesi diretta degli -esteri ef-
fettuandola a temperature piu alte dell’ossosintesi, alle
quali le velocitda di reazione. risultano aumentate. Le
migliori rese sono dovute al fatto che gli esteri sono
composti assai piti stabili delle aldeidi che si formano
nell’ossosintesi.

-4) Meccanismo della reazione.

La discussione delle ipotesi sul meccanismo della rea-.
zione di carbossilazione precedentemente proposto da
~altri autori, e su quello che noi stessi proponiamo vie-
ne svolta dettagliatamente in un nostro lavoro in corso
di pubblicazione sulla Gazzetfa Chimlica Italiana, nel
quale & pure descritta dettagliatamente la parte speri-
mentale relatlva all’ 1dent1ﬁcazmne dei prodotti di rea-
zione.

Riassumiamo qui soltanto i risultati pitt salienti che
¢i hanno indotto a proporre un nuovo meccanismo per
la sintesi degli esteri in presenza di catalizzatori al co-
halto metallico. .

In un precedente lavoro (15) sulla sintesi di aldeidi
da olefine CO e H, in presenza di cobalto metallico,
avevamo supposto, in base a misure cinetiche e di as-
sorbimento attivato di CO e H, su cobalto metallico,
che la formazione delle aldeidi fosse catalizzata dall’i-
drocarbonile di cobalto sia, in accordo con le vedute di
ROHLEN e di ADKINS e KRSEK, come composto di-
sciolto nel liquido di reazione, sia come prodotto di ad-
sorbimento attivato alla superﬁc1e del catalizzatore.

Basandoci sulla natura dellidrocarbonile di cobalto,
che, come & noto. (2), si comporta come acido forte,
abbiamo supposto che esso si addizioni ai legami non
‘saturi in maniera analoga ad esempio all’acido clori-
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XIV R—CHz—Cl‘H—COCo(CO)-s 4+ CO + ROH —>

0O
— R—CHy—CH—CZX 4 Co(COXCOH
| OR ,
R o F

b) Reazione del composto intermedio, con H,0 ed
esterificazione dell’acido formatosi con l'alcool, presente

XV R-—CHg_ch_co—ca(CO)g + CO+ H:0 >

R
| o
— R—CH,—CH—CZ 4+ Co(COWCOH
| OH
R
O .
XVl  R—CHy—CH—CZ 1+ ROH —

| OH ,
» —> R—CHy—CH—COOR’ -+ Hy0

¢

¢) Limitatamente ai casi i cui sia presente o si
form; idrogeno durante la reazione, si pud supporre
una formazione primaria di aldeide per reazione-del
composto intermedio con idrogeno secondo lo schema
(X); l’aldeide pud condensarsi poi con un’altra molecola
di un composto carbonilico per dar luogo ad esteri secon-
do 1o schema proposto da T1SCHTSCHENKO (37)

H
XVII - ‘R—-—CHg——Cl'H—Cg +
| 0

R

0
4+ R—CZ€ — R—CH,—CH—COOCH,K’

LA

R—COOCHy—CH—CHy—R

. Probabilmente il meccanismo & in relazione con la
reattivita del composto ad idrogeno mobile; noi rite-

16



niamo che tale reattivith diminuisca nel seguente ordi-
ne: H, H,0, CH,OH ...... CoHonsy OH. Infatti ef-
fettuando la carbossilazione in presenza di miscele di
alcoli metilico e butilico, anche in presenza di un eccesso
di quest’ultimo, prevale la formazione dell’estere me-
tilico. Inoltre, operando a bassa temperatura in presen-
za di. alcoli ed idrogeno, si ha soltanto la reazione di
carbossilazione con H, e CO, con formazione di aldeidi.-

Nel caso che la reazione di carbossilazione venga ef-
fettuata con alcoli superiori, ad es. butilico, si ha una
formazione di notevoli quantitd di prodotti secondari
tra i quali si rileva la formazione di aldeide butirrica.
Nella reazione tra cicloesene, alcole butilico e CO si ha
inoltre formazione di aldeide esaidrobenzoica, che ri-
_teniamo provenga dalla reazione di carbossilazione del
cicloesene con CO e con l'idrogeno proveniente dalla
deidrogenazione dell’alcole butilico ad aldeide butirrica.
- Si rilevano inoltre come prodotti secondari della’sin-
tesi dell’esaidrobenzoato di butile, I'esaidrobenzoato di
esaidrobenzile ed il butirrato di esaidrobenzile che fan-
no pensare che la carbossilazione possa avvenire anche
attraverso reazioni di condensazioni.delle aldeidi secon-
do il meccanismo (C). '

Nel caso invece della carbossilazione del cicloesene
con CO e metanolo si hanno alte rese in esaidroben-
zoato di metile (sino all’86% rispetto all’olefina ed al
I'82% rispetto al metanolo). Come prodotti secondari
si ha in tal caso un poco di acqua e di etere metilico
e cido pud far pensare che tale acqua agisca da reattivo
ad idrogeno mobile secondo il meccanismo (b). Nel
caso invece che sia il metanolo ad agire direttamente
come reattivo ad idrogeno mobile secondo il meccani-
smo (a), la formazione di etere metilico avrebbe sol-
tanto la funzione di fornire 'acqua necessaria' per la
formazione dell’idrocarbonile di cobalto.

Tale meccanismo della sintesi degli.esteri & a nostro
avviso pitt verosimile di quello proposto da REPPE (1),
gid criticato da altri autori (14) e che non rende conto,
fra P'altro, della diversa attivita catalitica del nichel e
del cobalto nella sintesi degli esteri, e di quello propo-
sto da Dupont, Picanior e VIALLE (14), che si basa
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su composti metalloorganici difficilmente compatibili con
la struttura del carbonile di cobalto. '

CARBOSSILAZIONE CON METANOLO E CON ALCOLI SUPE-
RIORI. -

Rimandiamo al lavoro in corso di stampa sulla Gaz-
setta Chimica [takiana la descrizione dettagliata della
identificazione dei prodotti della reazione e ci limitia-
mo a riportare qui alcuni dati di maggiore Interesse.

Nella carbossilazione con metanolo del cicloesene noi
abbiamo ottenuto, a 200-220° e pressioni di CO di 200
at, rese in esaidrobenzoato di metile che variano tra 76
e 86% rispetto alle olefine. .

Riportiamo i risultati di 6 prove condotte in condi-
zioni identiche per dimostrare il grado di riproducibi-
lita delle prove stesse: |

' %% estere Y estere
N. sliccessivo % cicloesene rispetto rispetto
delle prove reagito al cicloesene al metanolo
reagito. reagito
I 85 76,2 83
2 81,2 78,6 55,3
3 66,7 86,4 823
4 80,0 82 65,8
5 88,6 8s 73,9
6 % - 84 64

Meno .costanti sono le rese rispetto al metanolo per
la maggiore o minore formazione di etere metilico.

Molto piti complessa appare la carbossilazione con al-
cole butilico normale e con altri alcooli primari e secon-
dari e cid fa ritenere, in base al meccanismo preceden-
temente discusso, che in tale caso per la bassa reatti-
vith degli alcoli superiori la reazione di carbonilazione
preceda quella di carhbossilazione, e che l'idrogeno oc-
corrente provenga da deidrogenazione dell’alcole buti-
lico a butirraldeide. , L

Le rese in esaidrobenzoato di butile risultano basse
particolarmente quando non si opera in presenza di
un forte eccesso di alcole butilico. Riportiamo ad es.
: risultati ottenuti dalla distillazione ed analisi dei pro-
dotti della reazione fra cicloesene, butanolo e CO im-
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piegando un leggero eccesso dell’alcool, riferiti a 100
parti di esso:

. Intervallo . .
Pressione temperatura 0/y in n?o Coxt.{p({nen:t,l
mm Hg di distillaz, peso D prificipali

750 61-820 11,2 - Butirraldeide - Azeo-
tropica cicloesene-al-
_ cole butilico-acqua
750 110-118° 12,0 1,4004 Alcole butilico
12 52-630° 4,4 1,4211 | Aldeide esaidroben-
zoica - Butirrato  di
) butile
12 64-90° 8,1 1,4470 Alcole esaidroben-
zilico B
4 ' 88-98° 26,9 1,4457 Butirrato di esaidro-
benzile -Esaidroben-
zoato di butile -
5 121-150° 25,0 1,4708 Esaidrobenzoato di
esaidrobenzile
Residuo | - 5,0
Perdite 7,5

5) Applicabilita della sintesi degli esteri.

Per rendersi conto se la reazione di carbossilazione
¢ una reazione del tutto generale per 1 composti orga-
nici non saturi oppure limitata a certe classi di derivati
olefinici, abbiamo effettuato una serie di prove puramen-
te orientative su diversi composti contenenti nella mole-
cola uno o pitt doppi legami e vari gruppi caratteristici.

Riassumiamo qui brevemente i risultati ottenuti nelle
numerose prove di sintesi di esteri da noi eseguite, sud-
dividendole in base al tipo di composti non saturj im-
piegati.

a) Olefine.

Numerose prove vennero eseguite impiegando l'esa-
decene, 'ottadecene ed il cicloesene; con l'esadecene e
I'ottadecene vennero eseguite prove a pressioni diverse,
ma in pratica, a differenza di quanto accade nella rea-
zione di ossosintesi. si ebbero buone rese di trasforma-
zione soltanto a pressioni superiori alle 150 at.
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La reazione fra cicloesene, alcool-metilico e CO av-
~ viene, sebbene lentamente, a temperature di 200-220°
e pressioni fra 200 e 400 at. Le rese ottenute in esaidro-
‘benzoato di metile risultano comprese -tra 76 e 86%;
scarse sono le quantitd di prodotti secondari presenti
fra cui, oltre all’acqua, & stata identificata 'esaidroben-
zaldeide. . ’

‘In.un precedente lavoro (4) avevamo gia brevemen-
te riferito sulla carbossilazione del pinene, Pensiamo
quindi che tale reazione avvenga in modo generale per
ghi-idrocarburi olefinici ciclici o aciclict.

b) Olefihe alogenate.

Vennero eseguite prove orientative sul dicloroetilene
simmietrico ‘e sul bromuro di allile; mentre nel caso del
bromuro di allile si ebbe la totale decomposizione del
prodatto impiegato, nel caso del dicloroetilene simme-
trico si-ottennero, sebbene con rese molto basse, pro-
dotti saponificabili che riteniamo esteri alogenati,- ma
che non abbiamo finora studiato nella loro struttura.

Ricordiamo sempre a proposito di reazioni con tali
prodotti che nel caso della carbonilazione a causa della
presenza di idrogeno non si ‘ha formazione di aldeide;
ma solo decomposizione dell’olefina alogenata con for-
mazione di HCI nonostante si operi a temperature piu
basse. o ‘

¢) Aldeidi ed acetali non saturi.

Prove orientative sull'aldeide crotonica e sul suo di-
metilaceltalé non diedero risultati soddisfacenti; non ven-
ne notato alcun assorbimento di ossido di carbonio ed
i prodotti impiegati vennero estratti sotto forma di
polimeri. Ricordiamo che laldeide crotormica non rea-
gisce nemmeno con CO e H,, mentre i suoi acetali di-
metilico e dibutilico reagiscono assai rapidamente.

d) -Esteri di acidi carbossilici non saturi.

Come materiali di partenza vennero usati I'oleato di.
metile, miscele di linoleato ed oleato, olio d’oliva, olio
di vinaccioli, metacrilato di metile, crotonati di metile
e di butile. Le prove risultarono nel loro complesso po-
sitive. ma i prodotti di reazione, nel caso degli ester1

-
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oleici e linoleici, mon vennero ulteriormente esaminati
data la loro complessitd, E’ noto infatti che il cobalto
a temperature di 180-220° puod provocare I'isomeriz-
zazione dei prodotti di partenza con spostamento della
posizione del doppio legame lungo la catena (32), co-
sicché il numero dei diesteri isomerj teoricamente pre-
vedibili & assai elevato. I’andamento positivo della rea-
zione venne dedotto, oltre che dall’assorbimento del
(O, dalta diminuzione del numero di iodio e dall'au- -
mento del numero di saponificazione dei prodotti im-
piegati. Si & potuto constatare in tal modo che entram-
bi i doppi legami contenuti nella molecola dell’acido -
noleico possono reagire.

Mentre i prodotti derivati dalla carbossilazione del
metacrilato di metile non sono ancora stati esaminati,
sono stati invece piu accuratamente analizzati i prodot-
ti di carbossilazione dei crotonati di metile e di butile.
In tali casi si & potuto isolare per saponificazione l'a-
cido metilsuccinico e si sono identificati gli esteri me-
tilico e butilico dell’acido B-formilbutirrico presenti pero
in piccole quantita.

Conclusioni.

Tra le numerose sintesi che i lavori di REPPE e di
ROBHLEN hanno preconizzato con l'impiego di ossido di
carbonio, riteniamo che in particolare quelle effettuate
per via catalitica (senza impiego di -carbonili metallici
come reattivi) siano destinati ad importanti applicaziont
pratiche. . ‘
I1 presente lavoro & stato limitato ad uno dei nume-
rosi campi di applicazione, quello meno studiato della
sintesi diretta degli esteri, che aveva incontrato diffi-
coltd sopratutto per le basse velocitd di reazione. Con
'impiego di catalizzatori solidi, contenenti cobalto in
presenza di speciali promotori, con i quali siamo gia
riusciti a ridurre a meno di 1/3 il tempo di reazione,
anche tale sintesi puo entrare, come quella delle aldeid:
e degli alcoli, nel dominio dell'industria chimica.

Riteniamo che le alte rese che fornisce in generale
1a ‘reazione con alcole metilico potranno consentire di
produrre in un’unica fase da propileni, butileni, ami-
leni ecc. gli esteri metilici di acidi butirrici. valeriani-
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ci, capronici che potrebbero sostituire in molti casi i
piu costosi -esteri isomeri degli alcoli etilico .e butilico.

Gli esteri bibasici ottenibili da acidi monobasici pos-
sono interessare il campoﬂ, in continua evoluzione, dei
plastificanti.

Inoltre dallo studio sistematico che abbiamo in corso
ci ripromettiamo di raccogliere ulteriori dati sul mecca-
nismo delle catalisi, che potranno interessare anche lo
studio di tutte quelle sintesi nelle quali partecipa l'os-
sido di carbonio e catalizzatori del gruppo del ferro,
quale la stessa ossosintesi e quale un’altra sintesi in-
teressantissima, quella dell’acido acetico da ossido di

carbonio e metanolo. :

- 11 nostro paese, che in passato si era gid brillante-
mente affermato in altre sintesi ad alta pressione, di-
spone dell’attrezzatura tecnica e speriamo che presto pos-
sa -disporre anche delle materie prime provenientj dal
cracking del petrolio per affrontare con successo il va-
sto campo delle sintesi di aldeidi, alcoli, acidi, esteri
da olefine ed ossido di carbonio.
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