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Memoria descriptive que se acomyera £ le Solici-
tud de Certificado de Adicidn 4 la Patente principel No:
118,398, & favor de C.F. Boehringer & Soekne
G.m.b.H., residente en Mannheim-ileldhof (Alemenia), TorT
" U PROCBDIMIENTO PAMA LA PRUPARLCICUL DE AWFIDEIDO DEL
ACIUU ACEMICOY presentada en el kilnisterio de Agriculture;

Industria y Comercio.

Para la pre,aracibén del enkhidrido del dcido acé-
tico 4 partir de diacetato de etilideno se conccen diver—
sos procedimientos. Segun uno de ellos se descomrone al
calor el Jiacetato 1fquido de etilideno con la cooperacidn
de catelizadores y segdn otro se realize la disociacidn cete-
17tica del diacetato de etilideno en forme de velor.

Como se indice &n la patente alemana 541.471 y
se comprueba por experiencias comparaetivas, en los métodos
que trabajan en fase 1fguida se originan rroductos de resi-
nificacidn que producen pérdidas, en especial cuando se
erplean como catalizadores écidos solos & en combinacidn

con *tierra de infusorios. Si el dcido en lugar de dilair-
se con tierra de infusorios, se diluye con nitrobenzol,
como se describe en le patente alemana 495.3%34, entonces se
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necesita para ésto un sren exceso de nitrobenzol y consi-
suientemente eparatos desproporcionalriente grandes con
un correspondiente consumo de energia ¥y une separacién es-
pecial del nitrobenzol y del anhidrido originado.

Liientras gue el zinc en diversas formas, como

hojas, alarbre, granos & jo0lvo, se lia comrrobado ser inefi-
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caz pare la preparacidn de anhidrido d¢l dcido acético
partiendo de diacetsto liguido de etilideno,los helogenu-
ros de zinc comstitvuyen cotalizadores eficaces. adn cusn-
do con s=u auxilio se reduce ciertauente la forracidn de
algyuitran, sin exborgo, no se impide vy adends los cetelize—
dores elgo descomponibles ofrecen lr 1rosibilidad de gue sus
rroductos de descommosicidn pueden lleger £ los productos
de reaccidn.

Mientras que también se he asegurado antes jue pe-
ra la :lisociacidn de diacetatc de evtilideno en “orza de va-
por en wnhidrido del dci o wcético y ecetaldehido detis ser
un catalisador conveniente la piedre 1drez, en lc rat e ale-
nane 541.471 se ha demostrado gue no ocurre asi y 101 1o
risno vore la disociacidn del diacetete de etilideno en
Torma de vapor se 1ropuso coro sustenclis activa la combi-
ngeidn de un vehiculo, como pledre ndmez, &cido sflicico
atcétera con combinaciones retélicas de reaccidn mo bésica.
Con los c¢stalizadores empleados se:Un éste patente, los ve-
hiculos gracias el recubrimiento con sales metdlicas de los
dcidos , silfcico, fosfdrico,bbrico, etcéiere que forme una
cava coupactes & mudo de cristal, (ueden cerrados en su re-
riferia, dc¢ manera que ellos por su parte no pueden actua
sobre el diacetato de etilideno. Se trata ;or consi;uiente
agui de cataliszedores puranmeniec meterieles, 0tros procedi-
mientos para disocier en enhidrido del dcido ecético y ace-
teldehido el diacetato de etilideno en forme de vapor, no
se han dado & conocer.

Aliove bilen, se¢ La descublerto (ne con catalizedo-
res superficiales dnicamente se puede prepLurar con excelen—
te rendimiento y prdcticamenze sin resinificecidén el anki-

drilo del dcido dcetico por disociacidén del discetato de eti

lideno en formae de vapor cuando pers ello se utilizen los
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catalizadores individuales & commuestos descritcs en le T&-
tente adicionel espaiiola No. 118.410 6 también en la corrves—
ponliente patente francesa 696.154.

El presente nroce.imiento viene por tanto por ob-
jeto la preparacidn de wnhidiidos de dcidos grasos por diso-
ciacidn catalitica de diacetato de etilideno y de sus hiomd-
logos ¢n Teve de veonor sobre los ceteliznadores caracteriza—
dlos mas detlenidamente en la patente adiciorsl espaiole lo:
118,410,

Del hecho de ¢ue los citrlizadores que caracterizan
el presente procedimiento se heyen dedo & conocer 1ere la pre-
raracidn del anhidrido del acilo acético 7101 disociscidn tér-
nica de éste Ultimo, no se :odfe concluir el que tembiédn pa-
ra la orepacacidn dd anhidrido Jel deido acético y de otros
inhidridos de dcidos grasos & pariir de Giscetsatos de etili-
deno y de ous homSlogos habrian de constituir también cateli-
zadores nuy eficuces y ventajosos. In efecto un materisl de
partida distinto requiere para la preperacidn del mismo pro-
ducto finasl, medios auxiliares generalmente distintos y en
egpecial distintos catalizadores. Asi, por ejemplo, se uti-
lizan cusndo se rrepara el acetaldehiao del acetileno ptros
cataligzadores que cunndo se le yulere yreperar del clcohol.
Los halogenuros de zine adecnados segin la patente alemana
451.533 para la preparacidén de anhidrico del dcido acético
no se prestan en cambio para la preparacidén de dicro anhidri-
do por disociacibn térmica de dcido acético:

De todos los nétodos dados & conccer pare la diso-
ciacidn del .diacetato de etilideno se diferencis Tundamental-
mente ¢l presente procedimiento porgue ro solo auminte en
una U otra sustancia los catalizadores usuzlies, eind moruge

descubre ©vodo un gruyo nuevo y une clase de catalizadores

para ésta reaccidn.la selectidn,preparucidn y aplicacidn de
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los catalizadores se realizs cume se ha descrito en la paten-

te adicional espeiiola No. 118.410 .
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1) Por un tubo en U se conducen & unos 3202 vapores
85 de diacetato de etilideno sobre un cataolizador compuestos de
asbesto extraido con dcido clorvhid.ico. Dicho diaceteto de
etilideno se disocis con un s0lo asc en Y2 % en enhidrido del
deido acético y acetaldehido. Ll residuo que gueia después de
separar por destilacidn el acetaldelico y el enhidrido del deci-
do acético, se compone casi completeamente de diacetsto de eti-

lideno no descoupuesto que puede llevarse de nuevo al T.roCeso

de disociacidn.
2). Bn el misno asparato se condncen & unve 300-350%
vapores de dipropioneto de etilideno sobre gel de sflice tra-
95 taw con écido fosfdrico. Bl 31 % del dipropionato pasedo
se disocia con un 80lo paso en anhicrido del decido rTropid-
nico y aldeliido.
3). Se conduecen vapores de dirropionato de etilideno
sobre un catelizedor obtenido por precipitacidn de pletino
108 sobre asbesto extraido con dcidos. Ll 42 7 del diprorionsto
de etilideno empleado se disocia en un ©81lo jaso en ankhidrid

del decido propidnico y aldehildo.
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Un procediniento pera lu rreparccidn de enhidrido
del deido acéoico, caracturixado porque en une variecidn del
procedimiaentc reivinlicalo por la pelente adicionzl espeiole
70.118.410 en lugar le dcido acético, se condrcen diaceteto

de etilideno ¥y sus Lomolo os vn forma de vajor ¥ & temperc-



tura elevada sobre los catalizedores £11i descritos.
"Ecte petente recae sobre " UN 11 OCED I ILNTO

PARe. Li PLETARLCICI DD LFIIDRI O DL ACIDC ACETICO", como

gueda descrito en la presente r.amoria, y carecterizsdo en

la anterior Nota.

Medri¢ /3 de Dicicmbrg de 1932.
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