Memorie descriptiva gque se acompafia £ la Solicitud de Patente
de Invencién por VEINTE efios § favor de C, F'o Boehringer
& Soehne G. m. be H., residente en Mannheim-Weldhof,
(Alemenie), por "UN PROCEDIMTENTO PARA LA PREPARACION DE ANHIDRIDOS
DE AEIDOS GRASOS Y EN ESPECIAL DE ANHfDRIDO DEL ACIDO ACéﬁICO", pre-

sentada en el llinisterio de Econowmie Nacional.

Se he descubierto que la QOmbinqgi6n de la férmle CH3 .
GH(OCOGHB). 0. CH (OCOGH3). CH}que se ha de designar como eter
¥, &’ ~giaceto—diet{lico § como eter bis-/X -—acetoxi-etflico]  se
disocia por el calor en presencia de catslizadores facilmente en
5 dos moléculas de acetaldehido y una molécula de anhfdrido del £ci-
do acético,.

Como el eter o , ' -diaceto-dietflico puede obtenerse facilmen—
te por transformacibn del & , Y¥' -diclorodiet{lico fécil de preparar
con dos moléculas de acetaldehido y otres dos moléculss de £eido

10 clorhfdrico, con acetatos & dcido acético libre, se ofrece gracias
g la nueva reaccién shore descrite un ceamino por el que se consigue

transformaer los acetatos § 4cido acético mediente 4cido clorhidrico

en anhfdrido del dcido acético, obteniéndose los correspondientes

elorurcs metélicos & el £ctdo elorhfdrico pudiendose este volver £
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emplear para la prepaeracidén de eter X ,C¥Z diclorodietilico, como
productos secundarios.

Haturalmente que pera la obtencidén de anhidrido del dcido
ac@tico v de acetaldehido no se requiere partir de éter puro diace-
todietilico, pudiendo también disociarse directamente el producto
bruto de actuacidn del dcido acético sobre éteres diclorodietilieos
o descomponer el producto de reaccidn entre el acetato y el éter di-
clorodietflico a medide gque se forma y separando los productos de
disociacibn mediante destilacidn, con preferencia al vacio.

Lo mismo que para la obtencidn del anhidrido acético se
presta tembién el procedimiento para la preparascidén de otros anhidri-
dos de dcidos grasos junto con acetaldehido.

Los rerndimientos son buenos y las porciones no tpansioma-

das pueden volverse a emplear en las siguientes operaciones.

EJEMPLOS.

1)2 143 gramos de éter X , & ' ,-diclorodietilico se abandonan
durante varios dias a la temperature del local con un exceso de ace-—
tato alcalino anhidro. 4 continmuacidn se sgregan 100 greamos de deca-
hidronaftalina y U,25 gramos de cloruro cincico en 5 cj, de acetona
al liquido filtrado y se calienta separandose peor destilscidn el
acetaldehido formado. &l anhidrido formado del dcido acético se se-—
para al enfriasr a la temperatura del local cano una capa insoluble
en decahidronaftalina y se purifica posr destilacidn. Hendimiento,
44,1 4 del tedrico.

2)- 143 gramos de éter & , X' ,-diclorodietilico en mezclséon
300 gramos de benzol anhidro y 120 gramos de dcido acético cristeli-
zeable se celientan al befio maria lentamente hasta unos 80 grados y
se mantiene durante cuatro e cinco horas a esta temperatura. Le can-
tidad de écido clorhidrico correspondiente & la transformacidén en
éter X, ' ,-diacetodietflico se desprende cuentitativamente de la
mezcla de reaccién. Despues que esta se ha terminado, se separa el

benzol por destilacidn, despues de lo cual y de agregar 0,25 gremos

' d - :
de clruro cincico en 10 cm’ ge deido ecético cristalizable, se eleva
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la temperatura al punto de ebullicidén de este Yltimo, descomponién-
dose poco 4 poco el ester y destilando el acetaldehido formado.
Después de separar el aldehido por destilacidn, se sube mds la tem-
pexMatura y se sobredestila también el anhidrido del 4cido acético.
El rendimiento en anhidrido es 75% del tedrico.

3)— 500 gramos de éter ¥, Y', -diaceto-dietilico se tratan con
0,5 gramos de cloruro cincico en 5 cm}, de dcido-acético cristali-
zable y se calientan. Ya 4 110-115 grados se inicia la disociacién
del éter destilando el,acetaldehido. Con preferencia la temperatura
8e regula de manera que el snhidrido formado del decido acético se
sobredestile con el acetaldehido, despuds de lo cual los dos pro-
ductos de la disociacién se separan por destilacién fraccionada en-
tre 81 y de los productos secundarios originados en grado muy pe-
quefio. Rendimiento, 75% del tedrico.

4)- 500 gramos de &ter X, X', diaceto-dietilico y 0,5 gramos

+ de eloruro cincico en 5-10 cm3, de alcohol se disuelven en 300 gra-

mos de decahidronaftaline, después de 10 cual 1la mezcla se calienta
hasta que destilen el acetaldehido y el anhidrido del 4cido acético
formados., Los productos de la disociacidédn pueden aislarse segin el
ejemplo 2. Rendimiento, 67% del tedrico.

5)- 500 gramos de éter ., X',-diaceto-dfetilico se calientan
£ presién reducida con 0,5 gramos de cloruro estannoso en 5 cm3,
de acetons. A una presién de unos 100-105 mm Hg, destilan el ace-
taldehido y 4 unos 75 gramos el anhidrido del 4cido acético como
productos de disociacidén. Se separan y purifican segin el ejemplo
3. Rendimiento, 75% del tedrico.

6)- 500 gramos de éter ¢ ,x"',dipropio-dietilico y 0,5 gramos
de cloruro cincico en 5-10 cm3 de alcohol se calientan, iniciéndose
£ unos 110 grados la disociacién del &ter. Los productos de la di-
sociacién, acetaldehido y anhidrido del dcido propiénico se sepa-
ran por destilacién fraccionada. Rendimiento, 60% del tedrico.
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O s T e I i O B G e e R e L L
Se reivindice cowo nuevo y de propia invencidr.
9,—~ Un procedimiento pare la preparacién de anhidridos
df los dcidos gresos y de acetaldehido, caracterizado porcue los
productos de actuacidn de los correspondientes dcidos o sales gra-
sas sobre el éter ¥, ' ,-diclorodietflico se disocian con el
calor en presencia de catalizadores,

o,— Un procedimiento segdn lo reivindicado en el punto

1, caracterizado porque 1os correspondientes éteres X , o' , -die-

cidodietilicos se disocian por el calor en presencia de catalizado-
res.

39,-Un procedimiento segin lo reivindicado en los puntos
1l y 2, caracterizado porque la disociacidén se cfectua en presencia
de disolventes o diluyentes.

42,.Un procedimiento segun lo reivindicedo en los puntos
1 a 3%, caracterizado porque la disociacién y la separacién o una
de estas operaciones se efectua a presién reducida.

sgta Patente recae sobre "UN PROCEDIML .10 rARA LA PREPA-
RACION DE ANNHIDRIDOS DE ACIDOS GRASOS Y EN LorwCIAL DE ANHIDRIDO
DEL ACIDO ACEPICO", como quede descrito en le presente Memoria y
caracterizado en la enterior liota.

iadrid A4 de Jupto de 1930.
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