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Memoria d e scr ip t iv a  que se acompaña á la  S o l i c i ­

tud de C e rtifica d o  de A d ición  á la  Patente p r in c ip a l Lo: 

118.398, á fa vor d e C . F . E o e h r i n g e r  A S o e h n e  

G .m .b.H ., residen te  en Mannheim-ii/aldhof (A lem ania), por 

" U].I PRÜCEDlííIEFT0 PARA LA "P.LPABACIA.. DE ALKIDLIDG DEL 

ACIDu ACEnICüy presentada en e l M in ister io  de A gricultura^ 

In du stria  y Comercio.
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Para la  preparación d e l anhídrido del ácido a có - 

t i c o  á p a r t ir  de d ia ceta to  de e t il id e n o  se conocen d iver­

sos procedim ientos. Según uno de e l lo s  se descompone al 

c a lo r  e l d ia ceta to  líq u id o  de e t il id e n o  con la  cooperación  

de ca ta liza d ores  y según otro  se r e a liz a  la  d is o c ia c ió n  cata­

l í t i c a  del d ia ce ta to  de e t il id e n o  en forma de vapor.

Como se in d ica  en la  patente alemana 541.471 y 

se comprueba por experiencias com parativas, en lo s  métodos 

que trabajan en fa se  líq u id a  se orig inan  productos de r e s i ­

n i f ic a c ió n  que producen perd idas, en e s p e c ia l cuando se

emplean como ca ta liza d ores  á cid os  so los  ó en combinación 

con t ie r ra  de in fu s o r io s . Si e l  ácid o  en lugar de d i lu ir ­

se con t ie r r a  de in fu s o r io s , se d iluye con n itrob en zo l,

como se describe en le  patente alemana 495*334, entonces se 

n e ce s ita  para ésto  un gran exceso de n itrob en zo l y co n s i­

guientemente aparatos desproporcionalm ente grandes con 

un correspondiente consumo de energía y une. separación  es­

p e c ia l  de l n itrob en zo l y de l anhídrido or ig in ad o .

M ientras que e l zinc en d iversas form as, como

Lo j as alambre, granos ó p o lvo , se La comprobado ser in e f i -;
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caz para la  preparación de anhídrido del ácido  a cé t ico  

partiendo de d ia ceta to  líq u id o  de e t i l id e n o , loe  halogenu-

ros de zinc constituyen  ca ta liza d ores  e f ic a c e s , Aún cuan­

do con su a u x ilio  se reduce ciertam ente la  form ación de

a lqu itrán , s in  embargo, no se impide y además lo s  ca ta liz a ­

dores a lgo descomponibles o frecen  la. p o s ib ilid a d  de que sus 

productos de descom posición pueden l le g a r  á lo s  productos 

de rea cción .

M ientras que también se ha asegurado antes que pa­

ra la  d iso c ia c ió n  de d iaceta to  de e t il id e n o  en :°orma de 'va­

por en anhídrido d e l á c i Lo a cé t ico  y acetaldehído d etía  ser 

un ca ta liza d or  conveniente la  X'iedra X'ónez, en le. p&t¡ite a le -  

nana 541.471 se ha demostrado que no ocurro a s í y x °r  lo  

mismo x̂ 'J-’u la  d iso c ia c ió n  d e l d iacett to  de e t i l  j de no en 

forma de vapor se propuso como sustancia a ctiv a  la  ccm bi- 

nación de un v eh ícu lo , como piedra pómez, ácido  s í l i c i c o  

e tcé tera  con combinaciones m etá licas de reacción  no b á s ica . 

Con lo s  ca ta liza d ores  empleados según ésta patente, lo s  v e ­

h ícu lo s  gracias a l recubrim iento con sa les  m etá licas de lo s  

ácidos , s i l í c i c o ,  f o s f ó r i c o ,b ó r ic o , e tcé te ra  que forma una 

cai^a compacta á modo de c r i s t a l ,  quedan cerrados en su x>e- 

r i f e r i a ,  de manera que e llo s  por  su parte  no pueden actuar 

sobre e l d ia ce ta to  de e t i l id e n o . Se tra ta  x-or consigu ien te  

aquí de ca ta liza d ores  puramente m ateria les . Otros p roced i­

mientos para d iso c ia r  en anhídrido del ácido  a cé t ic o  y ace­

ta ldeh ído e l d ia ce ta to  de e t i l id e n o  en forma de vapor, no 

se han dado á conocer.

Ahora b ien , se ha descub ierto  que con ca ta liza d o ­

res s u p e r fic ia le s  únicamente se puede preparar con excelen ­

te  rendimiento y prácticam ente s in  r e s in i f ic a c ió n  e l  anhí­

d rid o  del ácido  á ce t ico  por d iso c ia c ió n  del d iaceta to  de e t i

lid en o  en forma de var'Or cuando para e l lo  se u t i l iz a n  lo s
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ca ta liza d ores  in d iv idu a les  ó compuestos d e s c r ito s  en la  r&- 

ten  be a d ic ion a l española lío. 118.410 ó también en la  corres ­

pondiente patente francesa 696.154.

SI presente procedim iento viene por tanto por ob­

je t o  la  preparación de anhídridos de ácidos grasos por d iso ­

c ia c ió n  c a t a l í t ic a  de d ia ceta to  de e t ilid e n o  y de sus homó­

lo g o s  en fase de vapor sobre lo s  ct ta lisa d o re s  ca ra cter iza ­

dos más detenidamente en la  patente a d ic ion a l esparóle lío: 

118.410.

D el hecho de que lo s  ca ta liza d ores  que caracterizan  

e l presente procedim iento se hayan dado á conocer para la  pre­

paración  del anhídrido de l acido a cé t ico  por d iso c ia c ió n  t é r ­

mica do éste u ltim o, no se podía co n c lu ir  e l  cpue también pa­

ra la  prep-uración dtX anhídrido 'del ácido a cé t ic o  y de otros

anhídridos de ácid os grasos á p>aroir de d ia ce ta to s  de e t i l i ­

deno y de sus homólogos habrían de c o n s t itu ir  también c a t a l i ­

zadores muy e fica ce s  y v en ta josos . En e fe c to  un m ateria l de 

piartida d is t in to  requiere p>ara la  preparacion del mismo pro­

ducto f in a l ,  medios a u x ilia re s  generalmente d is t in to s  y en 

esp ec ia l d is t in to s  ca ta liza d o re s . A s í, por ejem plo, se u t i ­

liza n  cuando se prepara e l aceta ldeh ido del a ce tile n o  ptros 

ca ta liza d ores  que cuando se le  quiere preparar del a lco h o l. 

Los halogenuros de z in c  adecuados según la  patente alemana 

451.535 para la  preparación de anhídrido del ácido a cé t ico  

no se prestan en cambio pmra la  preparación de dicho an h íd ri­

do pior d iso c ia c ió n  térm ica de ácido a c é t ic o :

De todos lo s  métodos dados á conocer para la  d iso ­

c ia c ió n  d e l -d iacetato de e t ilid e n o  se d ife re n c ia  fundamental­

mente e l  presente procedim iento porque no so lo  aumenta en 

una ú otra  sustancia  lo s  ca ta liza d ores  usuales, sino porqqe 

descubre todo un grupo nuevo y una c la se  de ca ta liza d ores

para ésta  reacción .L a  se le cc ión ,p rep a ra c ión  y a p lica c ió n  de
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lo s  ca ta liza d ores  se r e a liz a  como se ha d e scr ito  en la  paten­

te ad ic ion a l esi)alióla lio. 118.410 .

E J E M P L O S  

____________ o __________________

1) Por un tubo en U se conducen á unos 520  ̂ vapores 

de d ia ce ta to  de e t il id e n o  sobre un ca ta liza d o r  compuestos de 

asbesto extra ído con ácido c lo r h íd r ic o . Dicho d ia ce ta to  de 

e t il id e n o  se d is o c ia  con un so lo  ;a so  en y2 % en anhídrido del 

ácido a cé t ic o  y a ceta ld eh id o . El residuo que (pueda después de

separar por d e s t ila c ió n  e l  acetaldehido y e l anhídrido del á c i ­

do a c é t ic o , se compone ca s i completamente de d ia ce ta to  de e t i ­

lid en o  no descompuesto 'que puede lle v a rse  de nuevo a l proceso

de d iso c ia c ió n .

2 )  . En e l  mismo aparato se conducen á unos 502- 550  ̂

vapores de d ipropionato de e t i l id e n o  sobre ge l de s í l i c e  t r a ­

taba con ácido f o s fó r i c o .  El ’j>l d e l d ipropionato pasado

se d iso c ia  con un so lo  paso en anhídrido del ácido T.ropió- 

n ico  y a ldeh ido.

5) .  Se conducen vapores de d ipropion ato de e t ilid e n o  

sobre un ca ta liza d o r  obtenido por p re c ip ita c ió n  de p la tin o  

sobre asbesto extra ído con á c id os . El 42 del d ipropionato 

de e t ilid e n o  empleado se d iso c ia  en un só lo  paso en anhídrido 

de l ácido p rop ión ico  y a ldeh ido.

II 0 1 i. i : - : : - : : - : : - : : - : : - : : - : :

Un procedim iento para la  preparación  de anhídrido 

d e l ácido a cé t ic o , caracterizad o porque en una v a r ia c ió n  de l 

procedim iento re iv in d icad o  por lo, patente ad ic ion a l esperóla  

l i o .118.410 en lugar le ácido a c é t ic o , se conducen d iaceta to  

de e t il id e n o  y sus homólogos en ^orma de v a io r  j  á tempera-



tura elevada sobre lo s  ca ta liza d ores  a l l í  d e s c r ito s .

"Esta patente recae sobre " Ü17 TI OCEU'lllE'TO 

PAIÍi. LA P1 ,EP.ARACIC1T PE iddUEHi: O D 'I ACIPC ACETICO", como 

queda d e s c r ito  en la  presente memoria, y ca racterizad o  en 

la  a n ter ior  Ilota.

Uadrid de bicienbr§¡ de 1932
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