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Riassunto
L'invenzione riguarda catalizzatori di carbonilazione di
alogenuri organici. Questi catalizzatori hanno la seguente
formula:

(+) (-)

Si - R - ¥ R1R2R3 Co(C0)4 (1)

dove M & un supporto inorganico scelto fra la silice e l1tallu-
mina;
Y € un atomo di fosforo o azoto;
R' & un raggruppamento di formula:

~(CH,) -|NH ~ CO -(CH_) —!NH—CO—(CH ) -

2°m 2'niq 2'n'|q!

con m compreso fra 3 e 10
n en', uguali o diversi, compresi fra 2 e 10

q e q', uguali o diversi, compresi fra 0 e 1;
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L R2 e RS’ quando Y & un atomo di fosforo, rappresentano

gruppi alchiliei, uguali o diversi, aventi da 1 a 16 atomi di
carbonio e, quando Y & un atomo di azoto, hanno lo stesso si-

gnificato oppure NR1R2R3 rappresenta una base azotata cicli-

ca.
Questi catalizzatori vengono preparati facendo reagire,

in atmosfera di gas inerte, un composto di formula (II)

"~ (+) (-)

— QI RY
M 0 Si R Y R1R2R3Z (I1)

—0
dove M, R', Y, Rl’ R2 e R3 hanno il significato dato in pre-
cedenza mentre Z & un gruppo scelto fra Cl, Br, T, 0—802CH e

3

0—502—p—tolile con una soluzione in solvente alcolico di un
sale dell'idrocarbonile di cobalto di formula (III):

Mex(+)l:Co(CO)4](_) (ITT)
x
dove Me & un metallo avente la valenza x.

1
4
1

RS

Al
<

La presente invenzione ha per oggetto nuovi catalizzatori
per la carbonilazione di alogenuri organici, un processo per
la loro preparazione e un processo di carbonilazione che im-
piega tali catalizzatori. Piu precisamente essa si riferisce
a catalizzatori contenenti cobalto, insolubili nel mezzo di
reazione, adatti per la carbonilazione di alogenuri ofganici.

E' noto che i sali dell'idrocarbonile di cobalto, ad
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esempio NaCo(CO)4 e Mn[Co(CO)4]2, catalizzano la carbonilazio-
ne di alogenuri organici ad esteri in solventi alcolici. Poi-
che questi catalizzatori sono solubili nell'ambiente reazio-
nale, & difficile separarli a fine reazione ed & quindi dif-
ficile riciclarli ad una operazione successiva di carbonila-
zione.

Uno scopo della presente invenzione & di fornire cataliz-
zatori per la carbonilazione di alogenuri organici, insolubi-
li nell'ambiente reazionale, che, vista la loro insolubilita,
possono essere facilmente separati dall'ambiente reazionale,

a fine reazione, e quindi essere riciclati ad un'operazione
di carbonilazione successiva.

Un altro scopo & di fornire un processo per la prepara-
zione dei suddetti catalizzatori.

Un altro scopo & di fornire un processo per la carbonila-
zione di alogenuri organici facendo uso dei suddetti cataliz-
zatori.

Il primo di questi scopi & raggiunto dai catalizzatori
di carbonilazione di alogenuri organici, oggetto della presen-
te invenzione, che sono caratterizzati dal fatto di avere la
seguente formula:

N (+) (-)

M |—0—— Si - R' - Y R RRCo(co)4 (1)

L_O//, 123
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dove M & un supporto inorganico scelto fra la silice e 1'al-
Tumina;
Y & un atomo di fosforo o azoto;
R' & un raggruppamento di fermula:
-(CH,) —-rNH—CO-(CH ) ] —[NH—CO—(CH ) ] -
2'm™ | 2'n]q 2'n'q'

con m compreso fra 3 e 10
nen’', uguali o diversi, compresi fra 2 e 10
q € q', uguali o diversi, compresi fra 0 e 1;
Rl’ R2 e R3, quando Y & un atomo di fosforo, rappresentano
gruppi alchilici, uguali o diversi, aventi da 1 a 16 atomi di
carbonio e quando Y & un atomo di azoto hanno lo stesso signi-
ficato oppure NR1R2R3 rappresenta una base azotata ciclica.

Comunemente la base azotata ciclica contiene fino a 16
atomi di carbonio; pud essere ad esempio piridina o chinoli-
na.

Questi compo§ﬁi (I) sono di per sé& nuovi.

Fra i- catalizzatori della presente invenzione, si posso-
no citare, ad esempio:

0N | (+)  (-)

5i0, p~0-——m Sl(CH2)3 - NH - CO(CH2)10 ?(Bu)3Co(C0)4

o

TN (+ (-)

5i0, |—0— Si(CHz)S—NH—CO(CHZ)IO—N O 0(C0)4

0 N
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—0 (+) (=)
SiO2 SR § SO Sl(CH2)3_NH_CO(CH2)1O_N (Bu)3Co(CO)4

-0

_—0\\\ (+) (=)
510 - (O—— Si{(CH_.) -NH-CO{(CH_.) -P {Bu) Co(C0O)

2 . 2°3 272 3 4
.~0///

TN (+) (=)

5i0, —0——r Si(CHZ)S_P(Bu)B Co(CO)4

: (+) (=)
$i0, —0—- Si(CH2)3—NH—CO(CH2)IO—NH—CO(CH2)10P(Bu)3Co(CO)4

BN (+) ()

Al O _}--0—o Si(CH2)3—P(Bu)3C(‘)(CO)4

(+) (=)
Al O _H—0-—r0 Si(CHz)B—NH—CO(CH ) P(Bu)3Co(CO)4

23 2710
%

I catalizzatori oggetto della presente invenzione posso-
no essere preparati a partire dai composti di formula (II):

\\\ (+) (=)

Si-R'-Y R R_R_Z (1II)

L*o::; 1273

dove M, R', Y, RI’ R2 e R3 hanno il significato dato in prece-
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denza mentre Z & un gruppo scelto fra Cl1, Br, I, O—-SOZCH3 e
O—SOz—p-tolile.

Questi composti sono di per sé noti e sono descritti, as-
sieme al loro metodo di preparazione, in Chem. Com. 1977, p.
641; J.A.C.S. 1979, 101, p. 6606 e J.A.C.S. 1082, 104, p.
6551. .

La preparazione dei catalizzatori (I) avviene per reazio-

ne dei composti (II) con una soluzione alcolica di un sale

deli'idrocarbonile di cobalto di formula (III):
(-)

X

me* (+) cO(co)4

dove Me sta per un metallo avente la valenza x. Me pud essere

(I11)

ad esempio un metallo alcalino, in particolare sodio o potas-—
sio, ammonio, cobalto, manganese e ferro.

La reazione avviene secondo 1l'equazione (1):

[-o (+) (=) (=)
M Quwm— Sj-R'-Y R RZR Z + 1/x Me Co(CO)4 alcool

1 3
oz L

x{(+)

]“0 (+) (-)

M (—0~—- 5i-R'-Y RIRZRBCO(CO)4+ 1 Mer (1)
I,__.

x

I1 solvente alcolico usato & preferibilmente un alcanolo
avente da 1 a 5 atomi di carbonio e, piu preferibilmente, un
alcanolo avente da 1 a 4 atomi di carbonio. Particolarmente

adatti sono il metanolo e 1l'etanolo.



MONT,
Data la sensibilita dei composti (III1) agli agenti os-
sidanti, la reazione (1) viene condotta in atmosfera di gas

inerte: gas adatti allo scopo sono ad esempio N Ar, CO e

92
COZ'

Tl rapporto usato fra il composto di formula (II) e il
sale dell'idrocarbonile di cobalto di formula (III) pud esse-
re étechiometrico secondo l'equazione (1). Tuttavia per ren-
dere la reazione piu veloce & preferibile usare una quantita
del composto (IT) pari a 1,2-10 volte la quantitd stechiome-
trica. Con un tale eccesso del composto (II)}, la reazione &
completa in pochi minuti, anche operando a temperatura am-
biente, ed & accelerata dall'aumento della temperatura; si
-opera di preferenza fra 20 e 50°C.

I composti (II) vengono preparati per trattamento di un
gel di silice o allumina con un opportuno alchiltrialcossi si-
lano. Per composti di formula (II) con q:q1=0 si usano per
funzionalizzare la silice o 1'allumina alchilalcossi silani
aventi in catena un alogeno del tipo (CZHSO)ssi(CHZ)m—BP (IV):

si ottengono in gquesto modo composti di formula:
M |—0— Si(CH,) -Br (V)3
2'm
o

il successivo trattamento con fosfine o ammine terziarie o con

basi azotate cicliche porta alla sintesi dei composti di for-
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mula (IT). Per composti di formula IT in cui q = 1 e q' = 0
si usano trialcossi alchil silani recanti in catena un gruppo
amminico del tipo (C2H50)3 Si(CHz)m—NH2 (VI) per funzionaliz-
zare la silice o l'allumina ottenendo composti del tipo

—Q
M -0 Si-(CH_) -NH (VII1).
2'm 2

o

Il composto ottenuto & trattato con un cloruro acido aven-
te un alogeno in catena: Cl—CO-(CHz)n—Br (VIII) ottenendo com-

postir

-
i
M |0
I

Il successivo trattamento del composto (IX) con ammine o

)

Si(CH,) -NH-CO{(CH_ ) -Br {IX).
2'm 2'n

N\

fosfine terziarie o con basi azotate cicliche porta alla for-
mazione dei composti di formula TI.

Per la preparazione dei composti di formula II in cui q =

q' = 1 i composti di formula (IX)} vengono trasformati in:
- |
0—— Si(C ~NH- - ;
M [7 Si(CH,) -NH co(cu,) -NH, (X);
-0

per reazione con un composto di formula (VIII) si ottengono
composti:
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|—o
M|—0— Si(CH_) -NH-CO(CH_.) -NH-CO-(CH_)} -Br.
2'm 2'n 2'n'

o

I1 trattamento successivo con ammine o fosfine terziarie
o con basi azotate cicliche porta alla formazione dei compo-
sti di formula II.

I sali dell'idrocarbonile di cobalto (III) possono esse-
re preparati con tecniche note. Ad esempio il sale di mangane-
se deil‘idrocérbonile di cobalto pud essere ottenuto da un sa-
le di cobalto (ad esempio il cloruro, il solfato o il bromu-
ro), una lega Fe-Mn contenente circa 80% in‘peso di manganese
. e promotori solforati (ad esempio il solfuro e il tiosolfato
di sodio). Si opera in un alcool (ad esempio il metanolo o
l'etanolo?, a pressione di CO compresa fra 1 e 20 atmosfere e
a temperature comprese fra 10 e SO“C. La lega ferro-manganese
viene preventivamente macinata in modo che passi per un vaglio
di almeno 5.000 maglie/cmz. La concentrazione del sale di co-
balto nella soluzione & compresa fra 0,3 e 1 mole/litro. Per
ogni mole di sale di cobalto si impiegano da 1,5 a 3 moli di
Mn sotto forma di lega Fe/Mn. I promotori solforati vengono
impiegati in quantitad da 0,01 a 0,1 mole per mole di sale di
cobalto. La durata della reazione & di almeno 2-3 ore.

Tl sale di cobalto dell'idrocarbonile di cobalto pud es-

sere ottenuto da COZ(CO)B attraverso la reazione di dispropor-



MONTEDISON s.p.A.
- 10 -

zionamento in ambiente alcolico €, preferibilmente, basico.

Il sale di sodio dell'idrocarbonile di cobalto pud esse-
re ottenuto da COZ(CO)S attraverso la riduzione con amalgama
di sodio in solvente etereo (comunemente tetraidrofurano).

Fa pure oggetto della presente invenzione un procedimen-
to per la carbonilazione ad esteri, di alogenuri organici di
formula R-Z' in cui R rappresenta un gruppo idrocarbilico ali-
fatico, aliciclico, arilalchilico o eteroarilalchilico avente
fino a 16 atomi di carbonio, anche sostituito con gruppi
inerti nelle condizioni di reazione, e Z' rappresenta un alo-
geno scelto fra Cl, Br e T.

La carbonilazione avviene mediante reazione di RZ' con
CO in solvente alcolico, in presenza di un agente basico B
scelto fra i carbonati e i bicarbonati alcalini e alcalino
terrosi; la temperatura & compresa fra 20 e 90°C e la pres-
sione di CO & compresa fra 1 e 60 atmosfere. Il processo &
caratterizzato dal fatto che come catalizzatore di carbonila-
zione si usa un composto di formula (I).

La reazione & rappresentata di seguito:

R-Z' + CO + R4'0H . p <catalizzatore (I) >, R-COOR  +BHZ" (2)

R OH 4
dove R OH & 1'alcool usato come solvente.

4

Tl radicale R pud essere sostituito con uno o pit gruppi

inerti (ad esempio da uno a tre) nelle condizioni di reazione;

questi gruppi possono essere uguali o diversi. Questi gruppi
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sono in particolare un gruppo alchilico, un gruppo arilico,
un etere, un tioetere, un nitrile, un alogenuro, un estere,
un gruppo amidice, un gruppo chetonico.

Pili comunemente questi gruppi sono un gruppo alchilico
contenente fino a 10 atomi di carbonio, un gruppo arilice
contenente fino a 10 atomi di carbonio, un gruppo etere OR
in cui R é& un radicale idrocarbilico contenente fino a 10

5

atomi di carbonio, un gruppo tioetere SR5 in cui R5 ha il si-
gnificato dato sopra, un nitrile, un alogenuro, un es.ere
COORS in cui R5 ha il significato dato sopra, un gruppo amidi-
co, un gruppo chetonico.

I1 solvente alcolico & preferibilmente un alcanolo aven-
te da 1 a 5 atomi di carbonio e pil preféribilmente un alcano-
lo avente da 1 a 4 atomi di carbonio. Particolarmente idonei
sono il metanolo e l'etanolo. E' conveniente usare lo stesso
alcool nella reazione di preparazione del catalizzatore (I) e
nella reazione di carbonilazioﬁe. La base B & preferibilmente
un carbonato o un bicarbonato di_sodio o di potassio.

La base € aggiunta in P;pporto almeno stechiometrico ri-
spetto all'élogenuro R=Z'; preferibilmente gi usa una gquantita
di base pari a 1,1-2 volte la quantita stechiometrica.

I catalizzatori (I) vengono aggiunti in quantita pafi a

1/10 - 1/500 di mole per mole di alogenuro R-Z',

L'alogenuro R-Z', a secondo dei casi, viene aggiunto grada-
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tamente nel tempo all'ambiente reazionale o in una sola volta.
La sua concentrazione nel solvente alcolico &€ ad esempio com-
presa fra 10 e 40% in peso.

La temperatura & preferibilmente compresa fra 30 e 80°C.

La pressione dell'ossido di cérbonio varia da 1 a 60 at-
mosfere a seconda del substrato organico da carbonilare.

La reazione si completa in un tempo compreso tra 2 e 24

"ore, a seconda delle coﬁdizioni parametriche e del substrato
organico utilizzato.

Fra gli alogenuri organici che possono essere carbonila-
ti con i catalizzatori oggetto della presénte invenzione si
possono citare ad esempio il cloroacetato di‘metile e di eti-
le, il cloroacetonitrile, il c¢loruroc e il bromuro di benzile,
il cloruro di Benzile sostituito con un gruppo metile, metos-
si, alogeno, ciano o —COOCH3, 1'd clorometil naftalene, gli
d-d' dicloro xileni, il 2-clorometiltiofene, il 2-clorometil-
furano, il 3—c10rémetilbenzotiofene, lq 3-clorometilpiridina,
l'dcloro e 1l'dbromo feniletano, 1'1—iod00ttano.

Gli esteri ottenuti per carbonilazione e gli acidi che
se ne possono ricavare trovano svariati impieghi, in partico-
lare come intermedi per diverse siqtesi organiche. Ad esempio
gli esteri dell'acido malonico sono impiegati come intermedi
per farmaceutici e coloranti e gli esteri dell'acido fenilace-

tico trovano impiego nel campo dei profumi.
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Secondo un pratico modo di procedere, l'invenzione pud
essere attuata come segue: i composti di formula (II) vengono
messi a contatto in atmosfera inerte e alla temperatura pre-
scelta con la soluzione alcolica del sale dell'idrocarbonile
di cobalto (III). Il procedere delia formazione dei composti
di formula (I) viene determinata, mediante spettroscopia in-
fraressa, dalla progressiva scomparsa nella soluzione alcoli-
ca della banda caratteristica dello ione Co(CO) ~ (ad esempio

4

circa 1900 cm_1 in metanclo) e dalla progressiva comparsa di
tale banda nella fase insolubile in alcool (circa 1890 cmul).

I catalizzatori (I) cosi formatisi sono facilmente sepa-
rati dél solvente alcolico, ad esempio per filtrazione o de-
cantazione. Alternativamente, se si vuole procedere alla car-
bonilazione, la separazione dei composti I non & necessaria
e, nello stesso reattore in cui & avvenuta la reazione di for-
mazione del catalizzatore, si pud procedere alla-cérbonilazio—
ne, previa aggiunta dell'agente basico e dell'alogenuto R-2Z'
alla temperatura prescelta e con la pressione di CO prescelta.
La cessazione dell'assorbimento di C0 indica la fine della
reazione di carbonilazione.

La separazione del catalizzatore a fine reazione viene
fatta, quando si opera in discontinuo, per semplice filtra-
zione o decantazione. Il catalizzatore recuperato, eventual-

mente lavato con acqua per l'eliminazione dei sali inorganici
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e quindi con alcool, pud essere riciplato ad un'ulteriore ope-
razione di carbonilazione. Alternativamente, prima di ogni ri-
ciclo, si pud procedere al trattamento del catalizzatore con
un'aliquota del composto (III) per reintegrare il catalizza-
tore consumato. Dopo un certo numero di cicli, si procede alla
rigenerazione dei composti (I1) del catalizzatore esausto per
trattamento con HZ in soluzione acquosa. In questo modo si ot-
tiene nella fase acquosa acida il cobalto sotto forma di sale
bivalente mentre il composto (II) insolubile viene filtrato o
decantato e successivamente lavato con acqua e alcool, dopo-
diché pud essere riutilizzato per la preparazione del cataliz-
zatore (1).

La separazione dei prodotti di carbonilazione dalla mi-
scela di reazione avviene, dopo il recupero del catalizzato-
re (I), con tecniche convenzionali, quali, ad esempio, la di-
stillazione frazionata. Alternativamente il grezzo di reazio-
ne, dopo separazione del catalizzatore, pud essere sottoposto
ad idrolisi alcaliné per trasformare'l'estere in sale dell'a-
cido corrispondente. L'estrazione con etere della fase alcali-
na permette la separazione dei composti neu@ri mentre per aéi—
dificazione della fase alcalina e per estrazione con etere,
si recupera 1'acido.

I principali vantaggi della presente invenzione vengono

riassunti di seguito:
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- wvista la sua insolubilitd nell'ambiente reazionale, il ca-
talizzatore pud essere facilmente recuperato alla fine di
un'operazione di carbonilazione e riciclato ad un'opera-
zione successiva, con ovvii vantaggi per quanto riguarda
la cataliticitid della reazione di carbonilazione;

- 1l'uso dei catalizzatori della pfesgnte invenzione pud per-
mettere l'impiego della tecnica delle reazioni in conti-
nuwo ;

- l1l'assenza di composti solubili di cobalto nell'ambiente ai—
colico di reazione porta a notevoli semplificazioni nella
lavorazione del grezzo di carbonilazione.

T seguenti esempi vengono forniti allo scopo di meglio
illustrare il concetto inventivo del presente trovato.
ESEMPIO 1

In un pallone da 50 ml, munito di agitatore magnetico e
termometro, vengono introdotti sotto battente di N2’ ml 9,3 di
metanolo ¢ 0,7 ml di una soluzione metanolica contenente il
sale di Mn dell'idrocarbonile di cobalto. Tale soluzione, che
ha un contenuto in cobalto come CO(CO); pari a 2,2 g/100 ml,
¢ stata preparata per reazione a 25-30°C, in atmosfera di CO,
di una soluzione di 20 g di C0C12.6H20 in 180 ml di CH3OH,
contenente 0,6 g di NaZS.QHZO e 1,5 g di NaZSZOB.SHZO, con 10
g di lega Mn/Fe (contenente circa 80% in peso di Mn) finemen-

te polverizzata, sotto vigorosa agitazione.
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In questo modo sono stati introdotti globalmente nel
reattore 0,26 m moli di Co(CO) .

4

Alla soluzione metanolica vengono aggiunti 0,6 g di

n
0 (+) (=)

51 (c e . .
102 —0 - Si( H2)3 NH-CO (CHZ)IOP(Bu)3Br '11 cui

—0

contenuto in sale di fosfonio & di 0,52 m moli/gr. pari a un
totale di 0,312 m moli. Tl rapporto molare tra la silice fun-

-

zionalizzata e lo ione Co(CO); é di 1,2.

La sospensione viene agitata a temperétura ambiente in
atmosfera di N2 per 10-15 minuti, ossia per il tempo necessa-
rio alla completa scomparsa della banda infrarossa caratteri;
stica del Co(CO); {(circa 1900 cm_l) nella soluzione metanoli-
ca. '

L'esame infrarosso del solido ottenuto dopo filtrazione,

lavaggio ed essiccamento sotto vuoto, conferma la formazione

del composto

2710

0
(+) {-)
SiO2 EO““‘ Si(CH2)3~NH—CO—(CH ) P (Bu)SCO(CO)4

0
data la presenza della banda infrarossa caratteristica dello
ione Co(CO) .
4
L'analisi del cobalto conferma inoltre che nel solido &

presente tutto il cobalto che inizialmente era in soluzione.
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ESEMPIO 2

Nella stessa apparecchiatura dell'esempio 1 e con le
stesse modalitad vengono introdotti 10 ml di metanolo e 0,07 g
di NaCo(C0)4'(0,36 m moli}. Aila soluzione, mantenuta a 25°C,
viene aggiunto 1 g di silice funzionalizzata:

fo\ (+) (=)
S5i0 |----~--O——-—- Si(CH2)3NH CO(CH_) P (Bu)SBr

2710
il cui contenuto in sale di fosfonio & di 0,52 m moli/g.

Dopo agitazione della sospensione per 10-1§5 minuti si ha
completa scomparsa nella soluzione della banda infrarossa,

caratteristica dello ione Co(CO) .

4

-0 (+) (-)

00— Si(CH2}3NH CO(CHZ)IOP (Bu)3 Co(CO)4

viene sepafato per filtrazione in atmosfera di N2, lavato con
metanolo ed essiccato sotto vuoto.

L'esame infrarosso del solido e la determinazione del suo
contenuto in cobalto confermano qualitativamente e quantitati-
vamente la presenza dello ione Co(CO) nel}a fase solida.
ESEMPIO 3

Nella stessa apparecchiatura dell'esempio 1 e con le stes-
se modalitd vengono introdotti 20 ml di etanolo e 0,1 g di

Co(CO)8 (0.58 m equivalenti).
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Si aggiungono quindi 1,4 g di silice funzionalizzata

O (+) (=)
3i0 O0—- Si(CH2)3NHCO(CH ) P (Bu)3BP

2 2710
o

il cui contenuto in sale di fosfonio & di 0.52 m moli/gr.

Con le modalita sopra descritte viene isolato e caratte-

rizzato
(+) (=)
5102 | [ J—— Sl(CHz)gNH CO(CH2)2 P (Bu)3 Co(CO)4
o
ESEMPIO 4

In un pallone da 250 ml, munito di agitatore magnetico €

termometro, si introducono in atmosfera di NZ’ 01 ml di eta-

nolo e 9 ml di una soluzione contenente il sale di Mn dell'i-

drocarbonile di cobalto.

Tale soluzione che ha un contenuto in Co come Co(CO)4

pari a 2 g/100 ml, & stata preparata per reazione a 25-30°C

in atmosfera di CO, di una soluzione di 20 g di C0C12.6H20

S.9H,0 e 1,5 g

in 180 ml di etanolo contenente 0,6 g di Na2

Na28203.5H20 con 20 g di lega Mn/Fe {(contenente circa 80% in
peso di Mn) finemente polverizzata, sotto vigorosa agitazio-
ne.

Globalmente sono state introdotte 3 m moli di CO(CO);.

Alla soluzione etanolica si aggiungono 17,5 g di silice
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funzionalizzata
(.
{(+) {(-)
8102 -“OHH—Sl(CHz)BNHCO(CHZ)IO N (Bu)3 Br
e}

il cui conténuto in sale di ammonio & di 0,35 m moli/gr. Dopo
agitazione della sospensione per 10-15 minuti si ha completa

scomparsa nellé soluzione della banda caratteristica dello io-
ne Co(CO);. L'analisi infrarossa del_solido e il suo contenu-

to in cobalto mostrano che si & formato

AN (+) (-)
blO2 ::; Sl(CH2)3NHCO (CH2)10 N (Bu)3 Co(CO)4 .
-0

La sospensione cosi ottenuta viene caricata in atmosfera
di azoto in una autoclave agitata del volume di 1 litro. Si
aggiungono quindi 41 g di cloroacetéto di etile (335 m moli)
e 36 g di N32C03. L'autoclave viene lavata con CO e quindi si
porta la pressione di questo gas a 15 atm riscaldando a 80°C.
Si lascia in agitazione per 12 ore mantenendo la pressione a
15 atm con caricamenti successivi di CO., A fine prova si fil-
tra il solido contenente ilcatalizzatore e i sali inorganici.

I1 solido filtrato, dopo lavaggio con etanolo e acqua,
puo essere utilizzato per una successiva carbonilazione.

La soluzione etanolica separata viene distillata ottenen-

do 51 g di dietil molonato (con resa del 95,2% sull'alogenu-
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ESEMPIO 5§

Nella stessa apparecchiatura dell'esempio 1 e con le stes-
se modalita, vengono aggiunti 9,7 ml di metanolo e 0,3 ml di
una soluzione metanolica di sale di Mn dell'idrocarbonilé di
cobalto avénti le caratﬁeristiche descritte nell'esempio 1.

In totale vengono introdotti 0,11 m moli di Co(CO);.

Alla soluzione metanolica vengono aggiunti 0,7 g di sili-
ce funzionalizzata

TL“O (+) (=)
-)— Sl(CH2)3 P (Bu)3 Br

0%

il cui contenuto in sale di fosfonio & di 0,34 m moli/gr. Ope-

510

rando come nell'esempio 1 viene isolato e caratterizzato

0 (+) (-)

Si02 = Si(CH2)3 p (Bu)3 Co(CO)4

ESEMPIO 6

Nella stessa apparecchiatura dell'esempio 1 e con le stes-
se modalita si aggiungono 9,7 ml di metanolq e 0,3 ml di una
soluzione metanolica di sale di Mn dell'idrocarbonile di co-
balto avente le caratteristiche descritte nell'esempio 1. In
totale si introducono 0,11 m moli di Co(CO);.

Alla soluzione metanolica vengono aggiunti 0,6 g di sili-
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ce funzionalizzata

: (+) (-)
si(cH,) NHCO(CH,) - P (Bu), Cl,

NI/

-0
SJ_O2 ~0
~=0

il cui contenuto in sale di fosfonio & di 0,58 m moli /g.
Operando come nell'esempio 1 viene isolato

N (+) (-)

SiO2 —0—- Si(CH2)3NHCO(CH2)1O P (Bu)3 Co(CO)4.

0

ESEMPIO 7

Nella stessa apparecchiatﬁra dell'esempio 1 e con le stes-
se modalita si introducono 9,7 ml di metanolo e 0,3 ml di so-
luzione dellsale di Mn dell'idrocarbohile di cobalto avente
le caratteristiche gia descritte nell'esempio 1. Alla solu-
zione metanolica vengono aggiunti 1,5 g di silice funzionaliz-

zata
NG - MO (-)
Si0 O0—— Si{(CH_) NHCO(CH_ ) -N Br
2 2°3 2710
v C

il cui contenuto in sale di ammonio & di 0.6 m moli/g. Operan-

do come descritto nell'esempio 1| viene isolato e caratterizza-
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(+): :(—)
Si(CH2)3 NH CO(CHZ)IO_N C) CO(C0)4

510

[ a%)
5\ |

ESEMPTIO 8

Nella stessa apparecchiatura dell'esempio 1 e con le stes-
se modalitd si introducono 10 ml di metanolo e 0,020 mg di
NaCo(CO)4. Alla soluzione metanolica si aggiungono 1,7 g di

silice funzionalizzata

O (+) (=)
S5i0 t:?—*— Si(CH_.) _NHCO(CH_.)_.P (Bu} _Br
2 /// 2°3 2°2 3
0 . .

il cui contenuto in sale di fosfonio & di 0,18 m moli/g. Ope-

rando come nell'esempio ! viene isolato e caratterizzato

0 +) (=)

SiO2 «~Q——~ Si(CHz)sNH CO(CHz)zP (Bu)BCo(CO)4

ESEMPIO 9

Nella stessa apparecchiatura dell'esempio 1 e con le stes-
se modalitia si introducono 9,7 ml di metanolo e 0,3 ml della
soluzione del sale di Mn dell'idrocarbonile di cobalto de-
scritto nell'esempio 1.

Alla soluzioné metanolica si aggiungono gr 1 di allumina

funzionalizzata
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(+) {-)
A1203 — () — bl(CH2)3P (Bu)BBr
0

il cui contenuto in sale di fosfonio & di 0,31 m moli/g.

Operando come nell'esempio 1, viene isolato e caratteriz-

zato
P .
BN (+) (=)
A1203 - bl(CHZ)BP (BU)BCO(CO)4
ESEMPIO 10

Nella stessa apparecchiatura dell'esempio 1 e con le stes-—
se modalita vengono aggiunti 9,6 ml di metanolo e 0,4 ml della
soluzione di Mn dell'idrocarbonile di cobalto descritta nel-
1'esempio 1.

Alla soluzione vengono aggiunti 2 g di allumina funziona-
lizzata

(+) (-)

Al _O e i
0 Sl(CH2)3NHCO(CH2)10P (Bu)3BP

0

il cui contenuto in sale di fosfonio & di 0,15 m moli/g.

Operando come nell'esempio 1 viene isolato e caratteriz-
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"\ (+) (=)
00— Sl(CH2)3NHCO(CH2)10P (Bu)3 CO(C0)4

ESEMPIO 11

Il composto

(+) (-)
— Si(CH,), NH CO(CH,) =~ P (Bu), Co(cO),

preparato nell'esempio 1 viene sospeso sotto battente di CO
(a pressione atmosferica) in 10 ml di metanolo in un reattore
agitato munito di termometro e di setto filtrante.

A questa sospensione si aggiungono 2 g di K2C03. Si porta
quindi la temperatura a 55°C e si aggiungono 1,65 g di cloru-
ro di benzile. La miscela viene agitata per 5 ore. Quindi si
raffredda a temperatura ambiente e il solido viene filtrato
e lavato con metanolo, con acqua e, ancora, con metanolo.

Al solido rimasto nel reattore, sempre in atmosfera di
C0, wvengono aggignti 10 ml di metanolo e 2 g di K2C03. 51 ri-
porta la temperatura a 55°C e si caricano g 1,65 di cloruro
di benzile. Dopo 5 ore di agitazione si procede élla filtra-
;ione e al lavaggio del solido come sopra descritto e quindi

con le stesse modalita si procede ad un altro cicle di carbo-

e 1,65 g di clo-

nilazione usando 10 ml di CH30H, 2 g di K2C03

ruro di benzile.
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Alla fine del terzo ciclo di carbonilazione si filtra la
miscela di reazione e il solido & lavato con metanolo. Le so-
luzioni metanoliche otﬁenute pei tre cicli di carbonilazione
vengono riunite.

Il grezzo versato in acqua viene estratto con etere eti-
lico e la quantita di fenilaceto di metile presente nel grez-
zo di reazione viene determinata via gas cromatografica. La
quantita ottenuta & di g 4,6 pari ad una resa del 77,6% sul
cloruro di benzile introdotto. Il solido rimasto dopo il 3°
ciclo di carbonilazione viene sospeso in acqua e trattato
con HBr acquoso fino a reazione acida. Si agita la sospensio-
ne per circa 15 minuti. Quindi il solido viene filtrato e la-
vato con acqua e poi con acetone.

Dopo essiccamento sotto vuoto si recuperano g 0,56 di

O (+) ()

840, f—0— Sl(CHz)sNH CO(CHz)lo P (Bu)3Br

(3

Essi vengono aggiunti con le stesse modalita descritte
nell'esempio 1 ad una soluzione metanolica costituita da 9,3
ml di metanolo e 0,7 ml della soluzione di sale di Mn dell'i-
drocarbonile di cobalto descritta nell'esempio 1.

Procedendo come sopra descritto si ottiene una sospensio-

ne metanolica di
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F’O\ (+) (=)
SiO2 ﬁmo-u-Si(CHZ)SNHCO(CH ) P(Bu)3CO(C0)

2710 4

A tale sospensione posta sotto battente di CO vengono ag-
giunti 2 g di K2C03. Quindi a 55°C si aggiungono 1,65 g di
cloruroc di benzile.

Operando con le stesse modalita sbpra descritte si ot-
tiene un grezzo di carbonilazione contenente g 1,30 di fenil-

acetato di metile (con resa del 71% sull'alogenuro).

ESEMPTO 12

Nell'apparecchiatura dell'esempio precedente il composto -

pre—

(+) (-)

[ ,
A1203 k~o-—— Si(CH2)3NHCO(CH2)1OP (Bu)'3Co(C0)4

|—0

preparato nell'esempio_lO viene sospeso in atmosfera di C0O in
10 ml di metanolo. Alla sospensione si aggiungono 1,5 g di
K2C03 e a 55°C, 1,1 g di cloruro di benzile. La miscela & agi-
tata per 3 ore e quindi riportata a temperatura ambiente. I1
solido viene filtrato e lavato con metanolo, acqua e metano-
lo.

S5i procede quindi ad un nuovo ciclo di carbonilazione con
le modalita precédenti utilizzando 10 ml di metanolo, 1,5 g

di cho3 e 1,1 g di cloruro di benzile.

Alla fine del secondo ciclo, la miscela di reazione viene

g e e ———— s



MONTEDISON Sp.A,
- 27 -

filtrata e il solido lavato come sopra descritto.

T filtrati della prima e seconda carbonilazione vengono
trattati e analizzati come descritto nel precedente esempio.
Si ottengono g 2,00 di fenilacetato di metile {(con resa del
79% Sull'élogenuro).

I1 solido filtrato viene tfattato con HBr acquoso come
descritto nel precedente esempio. Dopo lavaggio con acqua ed
acetone ed‘essiccamento si recupera praticamente in modo quan-
titativo |

(+) (-)

). P (Bu)3 Br

Al_O 00— bl(CHz)SNH CO(CH2 10

Tale allumina funzionalizzata viene riusata per prepara-

re

- (+) (-)

A1203‘m~0;;; Si(CH2)3NHCO(CH2)10P (Bu)3 Co(CO)4
S '
secondo quanto descritto nell'esempio 10.

Questa nuova preparazione di catalizzatore viene usata
per un nuovo ciclo di carbonilazione usando le quantita di
reagenti e le modalita sopra descritte.

Si ottiene inlquesto modo g 1,04 di fenilacetato di meti-

le (con una resa dell'80% sull'alogenuro).
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ESEMPIO 13

Il catalizzatore preparato nell'esempio 9 viene sospeso
in 10 ml di metanolo. Alla sospensione si'aggiungoho in at-
mosfera di CO 1,5 g di K2C03' Si porta la temperatura a 55°C
si addizionano alla miscela agitata g 1,1 di cloruro di ben-
zile. Procedendo secondo le modalitid dell'esempio precedente
si ottengono g 0,95 di fenilacetato di metile (con una resa
del 73% rispetto all'alogenuro).

ESEMPIO 14

Il catalizzatore preparato nell’'esempio 3 viene soSpeso
in atm@sfera di N2 in 100 ml di etanolo. La sospensione vie-
ne caricata in un'autoclave agitata da 1 litro. Si aggiungono
quindi 4! g di cloroacetato di etile (335 m moli) e 36 g di
NaZCOB.
La reazione di carbonilazione viene condotta secondo le
modalita dell'esempio 4.

Si ottengono g. 43,3 di dietil malonato (con una resa

dell'80,8% sull'alogenuro).

ESEMPIO 15

I1 composto

0.

(+) (-)

Si0 | -0— Si
i Sl(CH2)3P (Bu)3C0(C0)4

preparato nell'esempio 5 & stato sospeso in 10 ml di metanolo
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in atmosfera di ossido di carbonio.

Alla sospensione si aggiungono 1,5 g di K2C03 e, a 55°C,
1,1 g di cloruro di benzile. La miscela di reazione viene agi-
tata per 5 ore.

Nel grezzo di reazione sono presenti g 0,91 di fenilaceu
tato di metile (con una resa del 70% sull'alogenuro).

ESEMPIO 16

"Il composto

0 (-

—~0— bl(CH ) NHCO CH N C) }CO(CO)

—0

preparato nell'esempio 7 viene sospeso in 10 ml di me”anolo.
Alla sospensione posta sotto atmosfera di CO si aggiungono

1,5 g di KZCO e, a 55°C, 1,1 g di cloruro di benzile.

3
La miscela viene agitata per 3 ore. Nel grezzo di reazio-
ne sono presenti g 0,57 di fenilacetato di metile {(con una re-

sa del 44% sull'alogenuro).

ESEMPI1O 17

I1 composto

NG (+) (-)
5io, [—0— Si—(CHZ) NHCO(CHZ)2 P (Bu)3 Co(CO)4

2“0/ 3

preparato nell'esempio 8 viene usato come catalizzatore nella

reazione di carbonilazione di 1,1 g di cloruro di benzile se-
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condo le modaliti descritte nell'esempio precedente. Nel grez-

zo di reazione a fine prova sono presenti g 0,71 di fenilace-

tato di metile (con una resa di 54,2% rispetto all'alogenuro).

RIVENDICAZTONT

1.

Catalizzatori di carbonilazione di alogenuri organici, ca-

ratterizzati dal fatto di avere la seguente formula:

o (+) (-)

M (—0— Si-R'-Y R1R2R3C0(C0)4 . (1)

()

dove M & un supporto inorganico scelto fra la silice e
1'allumina;
Y & atomo di fosforc o azoto;
R!' & un raggruppamento di formula;
r 1T -
-(CH,) ~iNH-CO-(CH, ) ~{ NH-CO-(CH_)
2'm L_ 2°ni q 2'ntjq!'
con m compreso fra 3 e 10
nen', nguali o diversi, compresi fra 2 e 10
q e q', uguali o diversi, compresi fra 0 e 1;
Rl’ R2 e R3, quando Y & un atomo di fosforo rappresentano
gruppi alchilici, uguali o diversi, aventi da 1 a 16 ato-~
mi di carbonio e quando Y & un atomo di azoto hanno lo

stesso significato oppure NRlR R, rappresenta una base

2 3
azotata ciclica.

Procedimento per preparare un catalizzatore (I), secondo

la rivendicazione 1, caratterizzato dal fatto che si fa
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reagire, in atmosfera di gas inerte, un composto di for-

mula (II):
0 (+) (-)
M Q== Si-R'-Y R.R_R_Z ] (I1)

1 23
e 0/

dove M, R', Y, Rl’ R2 e R3 hanno il significato dato in

precedenza mentre Z & un gruppo scelto fra Cl, Br, I,

O—SOZ—CH3 e 0~802—p—tolile con una soluzione in solvente

alcolico di un sale dell'idrocarbonile di cobalto di for-
maula (II1):

MeX(+)[CO(CO)4}(_) (IIT)

X
dove Me & un metallo avente la valenza x.

Procedimento secondo la rivendicazione 2 caratterizzato dal

fatto éhe Me & un metallo alcalino, in particolare sodio
o potassio, ammonio, cobalto, manganese o ferro.
Procedimento secondo la rivendicazione 2 o 3 caratteriz-
zato dal fatto che il solvente alcolico & un alcanolo
avente da 1 a 5 atomi di carbonio.

Procedimento secondo la rivendicazione 4 caratterizzato
dal fatto che il solvente alcolico & un alcanolo avente da
1 a 4 atomi di carbonio.

Procedimento secéndo una o piu delle rivendicazioni 2-5
caratterizzato dal fatto che il composto (II) viene usa-

to in una quantita pari a 1,2-10 volte la quantita ste-
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chiometrica.

Procedimento secondo una o piu delle rivendicazioni 2-6
caratterizzato dal fatto che la reazione viene effettuata
a temperature comprese fra 20 e 50°C.

Procedimento per la carbonilazione ad esteri, di alogenu-
ri organici di formula R-Z' in cui R rappresenta un gruppo
idrocarbilico alifatico, aliciclico, arilalchilico o ete-
roarilalchilico avente fino a 16 atomi di carbonio, anche
sostituito con gruppi inerti nelle condizioni di reazione,
e Z' rappresenta un alogeno scelto fra Cl, Br e I median-
te reazione di R-Z' con CO in solvente alcolico, in pre-
senza di un agente basico B scelto fra i carbonati e 1 bi-
carbonati alcalini e alcalino terrosi, a temperatura com-
presa fra 20 e 90°C e con una pressione di CO compresa fra
1 e 60 atmosfere, caratterizzato dal fatto che come cata-
lizzatore di carbonilazioﬁe si usa un composto di formula
(1) come descritto nella rivendicazione 1.

Procedimento secondo la rivendicazione 8, caratterizzato
dal fatto che il solvente alcolico & un alcanolo avente da
1 a § atomi di carbonio.

Procedimento secondo la rivendicazione 9, caratterizzato
dal fatto che il solvente alcolico & un alcanolo avente

da 1 a 4 atomi di carbonio.

Esteri organici ottenuti con il processo di carbonilazione
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di alogenuri organici descritto in una o piu delle riven-
dicazioni §8-10.

Milano,

25 HAR. 19p3
25 MAR. 1983 MONTEDISE

Bee.lLyl
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