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MEMORI A DESCRIPTIVA
sobres

*Un procedimiento para la obtencidn de anhidridos
aliféticosn,

ﬁﬂﬂg=======

golicitvantes : LES USINES DE MELLE, residentes en
Saint-Léger-les-Melle, Deux-Sevres,
Francia,

La presente invencidén se refiere a los proce-
dimientos para la obtenoién contima de anhidridos &alifs-
ticos inferiores por oxidaoidn directa de los aldehidos
correspondientes en el seno de un bafio 1liquido constituido

5. por una mezole del aldehido, del Acido correspondiente de
anhidrido idéntico al anhidrido que se haya de producir,
de un cuerpo auxiliar considerado a mermudo como disolvente
¥ cataligadores salinos, efectuéndose la oxidacién por

medio de aire 0 por un gas que contenga oxigeno, insuflado
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La presente invencién tiene por objeto esencial
efectuar la transformacion del aldehido en anhidrido con

en el bvaflo,

un elevado rendimiento, sin que haya, en grado apreciable,
fijacion de agua por el anhidrido formado y sin que sea
preciso recoger continuamente diluyente o anhidrido en el
bafio de oxidaciodn,

E1 invento comprende, partiocularmente la apli-
cacién como diluyente y para la constitucién de por lo
menos los tres cuartos del bafio de oxidacidén, cuerpos que
tienen puntos de ebulliclidén superiores a 200¢, que son
gquinmicamente inertes en el dominio de las temperaturas de
anhidrigaecién, que son liguidos a dichas temperaturas y
que, a la vez, no disuelven el agua, son insolubles en la
misma y se megolan en cualesquiera proporciones con el anhi-
drido que se haya de producir y el &ecico correspondiente,
dando mezeclas que pueden disolver las sales catalizadoras
en las proporcioneé de empleo habituales,

Tales cuerpos que son extremadamente poco volé&-
tiles, hacen entonces el papel designado al de los diluyen-
tes que, simplemente, aumentan considerablemente la vola~
tilidad relatviva del agua en el seno del bafio de oxida~
cién y de este modo, utilizados en la gran proporcién de
por lo menos las tres cuartas partes del bafio, determinan
el arrastre del agua a medida que se v&n formando, por la
corriente gaseosa que atraviesa este bafio, sin que el
diluyente en si sea arrastrado,

No estando sujetos, como todos los ouerpos
auxiliares preconizados hasta shora, a acumular la funcién
de diluyente y otra, generalmente preponderante con relacidén
a esta funcion de diluyente, los cuerpos aplicados segin

la invencién, no llevan consigo los inconvenientes unidts
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al empleo de estos ouerpos auxiliares multifuncionales,

La proporcidn de diluyente o mezela de diluyentes
que reéponde a la definicidén mencionada anteriormente estf
comprendide de preferencia, entre 75 y 90#% - 'del peso total
del baflo, _

No hay limite superior al punto de ebulliocidn
del diluyente, con la condicidn de que este Ultimo sea
1fquido en las condioiones'Operatorias ¥ de que su visco-
s8idad no sea demasiado elevada, 1o que tendrla por objeto
disminuir el contacto intimo entre el lfquido y el gas,

La Socledad solicitante ha desoubierto que entre
los cuerpos que responden a estas diferentes condiciones,
loa ésteres dan resultados especialmente interesante, Pue-
den emplearse cuslesquiera clases de ésteres ya estén for-
mados por la conbinacidén de un Acido mineral, de un &cido
orgénico, aliff&tico o aromé&tico, de un mono;&cido o de un
di-écido con un alcohol un poliol o un fenol,

La reaccidn de oxidacidn se efectda operando a
temperaturas qomprendidas entre 40 y 1002 segin la nature~
leza del anhidrido a obtener, debiendo ser por ejemplo,
la temperatura més elevada para el anhidrido butirico que
para el anhidrido acético.

Como ocatalizadores se utilizarén de preférenéia
sales metflicas, en particular las sales de metales de
valenoias'mnltiples {(como el cobalto, el niquel, el cobre,
el hanedio, etc...) ¥ el &cido correspondiente al anhidrido
a obtener pudiendo emplearse estas sales ya gea solas ©
en mezcla & concentraciones que pueden variar entre 0,1 a
1% y, de preferencia, de 0,2 a 0,44 del peso del bafio,

El gas de oxidacion puede ser aire u oxigeno
mezclado con gas inerte; segin un modo de ejecucidén del

invento, se puede tomar una parte de los gases rerrigerados
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después de su paso por el baflo y volverlos a introducir en
este UWltimo mezclado con gas de oxidacién muevo,

La Sociedad solicitante ha descubierto - y esto
constituye una particularidad de la invencién'-'que en los
gases admitidos en el aparato de oxidacién, la presidén
parcial del oxigeno debe ser, en cuanto sea posible, inferior
a 76 mm, y de preferencia comprendida entre 23 y 60, lo
cual, cuando Se trabaja a la presion atmosférica, corres-
ponde a proporciones en oxigeno inferiores a 104 y de pre-
ferencia, comprendidas entre 3 y 8%, De este modo se evita
la formacién de perdxidos como el 4cido peracético, lo cual
reduce los peligros de explosidn, Ademés, se obtienen
rendimientos més elevados, porque siendo la oxidacién menos
intensa, se reduce la proporcion de productos secundarios
resultantes, ya sea de la descomposicidén de los perdxidos
inestables, o ya sea de la oxidacién directa de la materia
prima,

Se ha désocubierto también gue era conveniente
mantener la concentracién del aldehido en el bafio de oxida~-
cién & un valor inferior a 5, sin que sea, sin embargo,
inferior a 0,3%. En la préctica, la concentracion en alde-
hido se mantendré entre 1 y 2% del bafio,

Los gases y vapores Que escapan del bafio se
someten, de preferencia, a una fefrigeracidén a una tempe-
ratura que no exceda sensiblemente de 152 enviandose de
nuevo el gas residuario al oxidador, El caudal de gas en
circulacidn estd comprendido ventajosamente entre 1lm3 y
3m3 por litro del bafio y, de preferencia entre 1,8 y 2,5m3.

Se puede trabajar no tan s0l0 a la presicn
atmosférica, sino también a presiones diferentes, tanto
superiores como inferiores a la presién ordinaria,

El invento puede ejecutarse, de un modo favo-
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rable del modo siguiente y itrabajando en el aparato que
esqueméticamente se representa en el dibujo gue acompafia
a la presente descripcidn, sin que, sin embargo, este
esquema sea limitativo,

v En el recipiente cilindrico 1 provisto de un
dispositivo conveniente de puesta en contacto de los gases
y de los 1iQuidos, por ejemplo, una plaeca pbrosa, se hace
llegar por un tubo 2 el aldehido que se haya de oxidar, por
ejemplo el etanol, E1l calor de reaccion se extrae por
medio de un dispositivo cualguiera que puede ser, por ejemplo
un refrigerante exterior 4 en el que circula por medio de ung
bomba 3 una parte del bafio de oxidacidén., Un tubo 26 permite
que se vaya introduciendo en el recipiente 1, diluyente y
cqtalizadores.

Los gases de oxidacién llegan por un tubo 13
Yy despues de haber cedido una parte de su oxigeno para
ejecutar la oxidacidn escapan por un tubo 5 arrastrando
ocon ellos los productos de la reaccidén anhidrida, &cido y
agua, asi como una parte del etanol que ha escapado a la
oxidacion, Estos gases pasan sucesSivamente a dos condensa~
dores 6 y 7 refrigerados respectivamente con agua y con
salmuere. ILa mayor parte de 10s vapores se condensa y se
separa de los gases residuarios en un separador 8, El
1Idﬁido separado pasa por un tubo 9 haclia un sistema de
separacidn conveniente de los cuatro constituyentes, que
no va representado en el dibujo, que puede ser por ejemplo,
el que la Sociedad solicitante ha descrito en su patente
espafiola Ns 136,518, \

Después que ha tenido lugar la separacién de
los 1lIquidos, los gases escapan del separador 8 por un tubo
10 y se dividen en dos partes: la parte mas importante
se dirige, a través de un tubo 11 hacia un ventilador 12 de
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donde es enviada de nuevo al aparato oxlidador 1 por medio
de un tubo 13,

Ia otra parte, que representa la cantidad
necesaria paré eliminar el azoe introducido al mismo tiempo
que el oxlgeno y congervar la proporclién de oxigeno conve-
niente en la mezcla en circulacidn, es enviada por medio
de un tubo 14 a una columna de lavado 15 regada en la
parte superior por un disolvente que de preferencia sers
idéntico al diluyente del que Se guarnece 8l salir del apa~
rato de oxidacion 1, Este disolvente disuelve el etanocl, el
édcido j el anhidrido que pueden subsistir en los gases
despues de condensacidn y los gases completamente despro-
vistos de sus vapores, escapan & la atmésfera por un tubo
16, El liquido de lavado que sale de.la oolumna es enviado
a un compensador de temperaturs 18, después a un calentador
19 y entra en una columna 20, En la base de esta columna
20, se introduce; pof un tubo 21, aire fresco destinado a
mantener ia concentracion en oxigeno de la mezcla gaseosa
en ciroulacion., Este aire se carga de los productos que
habla disuelto el disolvente en la oolumna 15 y es conducido
de nuevo por un tubo 22 él circuito de oxidaeioén, de pre-
ferencia al tubo 11. |

El disolvente desprovisto de los liquidos orgé~
nicos sale de la base de la columna 20 por un tubo 23 y
recogido de nuevo por una bomba 24, pasa al compensador 18
donde cede su caelor al disolvente que entra en la columna
20, despues pasa a un refrigerante 25 que le pone & la
temperatura conveniente para la operacién de lavado ¥y
entra en la oolumna de lavado 15 a través del tubo 17.

Los ejemplos siguientes, no 1imitativos; permi-
tirén comprender féoilmente el modo en que el invento

puede ejecutarse,
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EJEMPLO 1s

gSe introducen en ek recipiente de reacciodnt

80 kg, de benzoato de butilo,
16 kg. de anhidrido acético,

4 kg, de &clido acético en el que se disuelve
500 grs. de acetato de cobalto; 100 grs,
dd4 acetato de cobre y 50 grs, de acetato
de nigquel,

1,5 kg. de acetaldehido.

Esta megecla una vez que se ha puesto a 552 se
introduce en ella por mediorde un dispositivo sepropiado,
una corriente de 25 m3/h de aire, Tan pronto como se inicia
la reaccidn de 6xidacidn, lo cual se notaré en que la tem-
peratura del bafio se eleva ¥ Que esa preciso refrigerar para
mantener la temperatura a 552, se alimenta con acetaldehido
a razbn de 25 kg/h y sé pone en clircuito el gas residuario
despues de refrigeracidn a +5t y separacidén de los produc-
tos condensados a razén de 125 m3/mora.

En estado de equilibrio, la concentracitén del
oxfgeno en el gae gque penetra en el bafio se mantiene a T#.
Las concentraciones deé los productos contenidos en el bafio
se mantienen iguales & las del bafio de partida,

) Se ha comprobado entonces que el condensado
obtenido por refrigeracidén de los gases que salen del
recipiente de reaccién tiene la composicién siguiente:

Anhidrido acético 564
Acido - 22,2%
Agua 10%
Acetaldehido 11,84

Esta composicidén corresponde a un rendimiento
de trensformacidén en anhidrido de 754 del aldehido oxidado.
El aldehido oxidado corresponde a 84g% del aldehido utiliazed

B EMPLO 2

‘composioidn de la megcla en estado de
equilibrios
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BJEMPLO 33

EJEMPLO 4:

78 kg.
20 kg.
2 kg
2 kg.
200 gr.

de ftalato de metilo (di-orto)
anhidrido acético

fcido acético

acetaldehido

acetato de cobalto

20 grs, acetato de plata.

Temperatura s 55¢

Caudal de aire fresco 20 m%dh
Caudal de gas vuelto al circuito : 145 mi/h

Concentracién en oxigeno @ 8

Condensado a + 5¢ ¢

Anhidrido 57%
Acido 20%
Agua 10,24
Acetaldehido 12,84

Rendimiento en anhidrido : 774

Composicion de la mezcla en estado de
equilibrio

84 kg. ftalato de butilo (di-orto)

18 kg.

anhidrido acético

2 kg, &cido acético

1 kg. de acetaldehido

50 grs. acetato de cobalto
500 grs., acetato de cobre

Temperatura t 5082

Caudal de aire frescos 10 m3/n,
Caudal de gas devuelto al ciclos 160 m3/h,

Qoncentracidén en oxfgeno s 7,5%
Qondensado a + 52 ;

Anhidrido 54,84
Acido 17, 5%
Agua 9, 7%

Acetaldehido 184
Rendimiento en anhidrido 3 78,6#

Composicidn de la mezcla en estado de
equilibrios
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' EJEMPLO 5¢

EJEMPLO 6;

80 kg, benzoato de alilo
17 kg, anhidrido acético

4 kg, fcido acético

1,5 kg. acetaldehido
100 grs, acetato de cobalto
100 grs, acetato de cobre
20 grs, acetato de plata,

Temperatura : 53¢

Caudal de aire fresco : 20 1:3/1;.
Caudal de gas devuelto al circuito: 180 m3Ah

Concentracidén en oxigeno : 6%
Condensado & 4 102 3

Anhidrido 644

Acido 16, 2%
Agua 11,5%
Acetaldehido 8,3%

Rendimiento en anhidrido : 82,5%
Transformacién del acetaldehido : 894,

Composiocién de la mezcla en estado de
equilibrios

85 kg. benzoato de amilo
12 kg, de anhidrido acético
2 kg, de &cido acético
1 kg, de acetaldehido
100 grs, acetato cobalto
200 grs. acetato cobre

Temperatura : 542

Caudal de aire fresco t 15 mg/m
Caudal de gas devuelto al circuito:235 ® /B

Concentracién en oxigenos 5%
Rendimiento en anhidrido: 864
Traensformacién del aldehidos B0%.

Oomposicién de 1la mezcla en estado de
equilibrios
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75 kg. maleaso de dibutilo
280, 23 kg. anhidrido acético
1 kg. de écido acétieco
1 kg. de acetaldehido
100 grs, acetato de cobalto
50 gre., acetato de cobre,

285, Temperatura t 52¢

Caudal de aire fresco : 50 m3/h, contados a la
presién atmosférica.

Presion 250 m/m de mercurio
Rendimiento en anhidrido : 80#

290. Presion parcial del oxigeno s 53 m/m
Transformacién del aldehido : 40%,

EJEMPLO T:

Composicién de la mezecla en estado de
equilibrio: ’

295, 85 kg. estearato de butilo

13 kg. anhidrido acético

1l kg. 4cido acétlico

1 kg. acetaldehido

80 grs. acetato de cobalto,.
300, 150 grs. acetato de cobre.

20 gru, acetato de plata.

Temperatura : 531
Presién ¢ 1 kg, sobre la presioén atmosférica.

Caudel de aire fresco : 20 m3/h contados a la
305, presién atmosférice.

Caudal de gas devuelto al ocircuito: 240 m3/h,
) . a l kg, de

presion,
Oonoentraoién en oxigeno : 3%
- 310. Rendimiento en anhidrido T9%
Transformacion del aldehido s 95%

EJmpLO 8:

Cpmposicién de la megzcla en estado de
equilibrios
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75 kg. tributirato de glicerol
22 kg. anhidrido acético

1,5 kg. &cido acético
1,5 kg. acetaldehido

120 gra., acetato de cobalto
80 gre, acetato niquel
100 gras, acetato cobre

EJEMPLO 9:

Temperatura : 502,
Candal de aire fresco : 25 m%/h.
Caudal de gas devuelto al circuito: 225 m3/h.

Concentracién en oxigeno s &4

Rendimiento en anhidrido : 85¢

Composicién de la mezela en estado de
equilibrios

B0 kg. fosfato tributilico
17 kxg. anhidrido acético

2 xg. &cido acético
1 kg. acetaldehido

50 gre., acetato plata
100 grs., acetato niquel
100 gra, acetato cobre,

EJEMPLO 10:

Temperatura & 55¢

Caudal de aire fresco 20 m3/h.
Ceudal de gas devuelto al oircuitos 240 m3/h.
Concentracién en oxigeno : ]
Rendimiento en anhidrido : 90

Composicidn de la mezcla en estado de
equilibrio:

Como en el Ejemplo 3, reemplagando el ftalato de
butilo por una megcla en partes iguales de benzoato de orto-
tolilo y de borato tridbutilico.

Concentracion en\oxigeno H 9%

Rendimiento en anhidrido :  75%
EJEMPLOS 11 y 12:

hcomo en el Ejemplo 4 reemplazando el benzoato de
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alilo por benzoato de tetrahidrofurfurilo o bien por ace-
tato de citronelilo, Los mismos resultados.
EJENMPLOS 13 y 14:

355, Como en el Ejemplo 9 reemplazando el foafato
sributilico por fenilacetato de etilo o dibromomalonato
de dietilo.

N O T A
Habiendo ya desorito ampliamente le naturalega
350, del invento, asi como la manera de llevarlo a cabc en la

préctica, se hace constar que las disposiciones anterior-
mentve indicadas son susceptibles de ligeras modificaciones
de detalle, sin que por ello se altere el principio funda~
mental del invento. También se hace constar que dicho inven-
355. to 8e refiere a una Patente presentada en Francia con fecha
15 de julio de 1949, bajo el ne 575.499, acogiéndose por
lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios Interna-
cionales en vigor, siendo lo que constituye la esencia del
mismo ¥y por lo que se solicita Patente de Invencién por
370, veinte afios en Espailas #Un procedimiento para la obtencién
de anhidridos alifaticos®, caracterizéndose por lo si-
guiente: '
.124~ Un procedimientoc para la obtencién de anhi-
dridos alifaticos, por oxidacién directa de los aldehidos
375.  ocorrespondientes por medio de un gas que contiene oxigeno,
en el seno de un bafio liquido, caracterizéndose por el
hecho de que, ademés del aldehido, del &cido correspondien~
te, del anhidrido idéntico al anhidrido que se haya de pro-
ducir y de los catalizadores salinos, el bafio contiene, a
380, razén de tres cuartos por lo menos de su peso, un diluyente
0 mezcla de diluyentes que tienen puntos de ebullicién
superiores a 20082, son quimicamente inertes en el dominio

de las temperaturas de anhidrigacidn, son liquidos a dichas
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temperaturas, no disuelven el agua, aon.insolubles en la mig-
ma y se mezolan en cualesquiera proporciones eon el anhidrido
que 8e haya de producir asi como con el &cido corr38pondiente
dando mezclas susceptibles de disolver las Bales catallza-
doras en las proporciones habituales de empleo.

22.- Un procedimiento segun reivindicacidén 18,
caracterizandose por el hecho de que los diluyentes perte-

‘- necen & la categoria de los ésteres de dcidos minerales o

de écidos orgdniocos carboxilicos siendo estos &cidos mono-
+écidos o didcidos, .

38.- Un procedimiento seguin reivindicacion 28,
caracterizado por el hecho dé'que los :ésteres se derivan
de mono-alcoholes, de poli-alcoholes o de fenoles,

42,~ Un procedimiento segun una cualguiera de
las reivindicaciones 1 a 3 caracterizado por el hecho de
que la proporecidén ponderel del bafio de oxidacién en dilu-
yentes es de 75 a 90%.

5¢.~ Un procedimiento segin una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 4 caracterizado porque se efectia la
reacoidén a una temperatura de 40 a 1002,

62.~ Un procedimiento megun una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 5, caracterizado por el hecho de que
el gas oxidante es un gas en el que la presidén parcial del
oxigeno es inferior a 76 mm de merourio, comprendida en
particular entre 23 y 60 mm, siendo este gas insuflado de
preferencia en una proporcidn de tres metros oubieos por
litro de bailo y por hora.

T2.- Un procedimiento segn una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 6 caracterizado porque se mantiene
la concentracidén del aldehido en el bafic a un valor infe-
rior a 54, pero por lo menos igual a 0, 3%

84,~- Un procedimiento segiun una cualquiera de las



420,

425,

4:30.

435,

" 240,

445,

reivindicaciones 1 a 7 caracterizedo por el hecho de que se
someten a una refrigeracidn a una temperatura que no excedg
sensiblemente de los 152, los gases y vapores que escapan
del bafioc que se alimenta de aldehido de un modo continuo,

se envia de nuevo directamente una parte del gas residuario
en el bafio y se sgmete el resto antes de arrojarle, a un la-
vado por disolvente para recuperar las substancias valiosas
que todavia pueda contener,

92.,- Un procedimiento segun reivindicacién 88,
caracterizado por el hecho de que se constituye para el di-
solvente, un circuito que comprende ademé&s de la zona de
lavado, una zona de extraccion de las substancias valiosas,
en las que el disolvente cargado de dichas substancias se
poné en contacto con gas fresco dirigido hacia el bafio de
oxidacidén de modo que este gas errastre las referidas
substancias,

102.- Un procedimiento segin reivindicacién 92,
caracterizado por el hecho de que, en el circuito, el di-
solvente se somete & variaciones de temperatura de modo gque
se presente relativamente frio para el lavado y relativa-
mente caliente para la extraccidn,

lle.,~ Un procedimiento segun una cualquiera de
las reivindicaciones 8 a 10, caracterizado por el hecho de
que el disolvente es un diluyente o una mezcla de diluyen-
tes de la clase definida en las reivindicaciones 1, 2 o 3.

12%,- Un procedimiento para la obtencién de anhi-
dridos alifaticos; tal ¥y como queda substancialmente des-
erito en la presente memoria e ilustrado en el adj
dibujo,

Esta memoria consta de catorce hol

a méquina por una sola cara, ”3 J
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