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M E M O R I A  D E S C R I P T I V A  

sobre:
*̂ Un procedimiento para la  obtención de anhídridos 
á lifA ticos ".

Solicitantes : LES USINES DE MELLE, residentes en 
Saint—Léger—lés—Melle, Deux— Sevres, 
Francia.

La presente invención se re fie re  a los proce­
dimientos para la  obtención continua de anhídridos a lifá -  
ticos in feriores por oxidación directa de los aldehidos 
correspondientes en e l seno de un baüo liquido constituido 

5. por una mezcla del aldehido, del ácido correspondiente de 
anhídrido idéntico a l anhídrido que se haya de producir, 
de un cuerpo auxiliar considerado a menudo como disolvente 
y catalizadores salinos, efectuándose la  oxidación por 
medio de aire o por un gas que contenga oxigeno, insuflado
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La presente invención tiene por objeto esencial 

efectuar la  transformación del aldehido en anhídrido con 
un elevado rendimiento, sin que haya, en grado apreeiable, 
fijac ión  de agua por e l anhídrido formado y sin que sea 
preciso recoger continuamente diluyante o anhídrido en el 
baño de oxidación.

El invento comprende, particularmente la  apli­
cación como diluyante y para la  constitución de por lo 
menos los tres cuartos del baño de oxidación, cuerpos que 
tienen puntos de ebullición superiores a 2003, que son 
químicamente inertes en e l dominio de las temperaturas de 
anhidrización, que son líquidos a diOhas temperaturas y 
que, a la  vez, no disuelven e l agua, son insolubles en la  
misma y se mezclan en cualesquiera proporciones con e l anhí­
drido que se haya de producir y e l ácido correspondiente, 
dando mezclas que pueden disolver las sales catalizadoras 
en las proporciones de empleo habituales.

Tales cuerpos que son extremadamente poco vo lá­
t i le s ,  hacen entonces e l papel designado al de los diluyen- 
tes que, simplemente, aumentan considerablemente la  vola­
tilidad  re la tiva  del agua en e l seno del baño de oxida­
ción y de este modo, utilizados en la  gran proporción de 
por lo  menos las tres cuartas partes del baño, determinan 
e l arrastre del agua a medida que se ván formando, por la  
corriente gaseosa que atraviesa este baño, sin que e l 
diluyante en s i sea arrastrado.

No estando sujetos, como todos los cuerpos 
auxiliares preconizados hasta ahora, a acumular la  función 
de diluyante y otra, generalmente preponderante con relación 
a esta función de diluyante, los cuerpos aplicados según 
la  invención, no llevan consigo los inconvenientes unidós
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al empleo de estos cuerpos auxiliares mul*M.Atncionales.

La proporción de diluyante o mezcla de diluyentes 
que responde a la  definición mencionada anteriormente está 
comprendida de preferencia, entre 75 y 90% del peso tota l 
del baño.

No hay lim ite superior al punto de ebullición 
del diluyante, con la  condición de que este último sea 
liquido en las condiciones operatorias y de que su visco­
sidad no sea demasiado elevada, lo que tendría por objeto 
disminuir e l contacto intimo entre e l liquido y e l gas.

La sociedad solicitante ha descubierto que entre 
los cuerpos que responden a estas diferentes condiciones, 
los ásteres dan resultados especialmente interesante. Pue­
den emplearse cualesquiera clases de ásteres ya estén for­
mados por la  conbinación de un ácido mineral, de un ácido 
orgánico, a lifá tico  o aromático, de un mono-ácido o de un 
di-ácido con un alcohol un po lio l o un fenol.

La reacción de oxidación se efectúa operando a 
temperaturas comprendidas entre 40 y 100a según la  natura­
leza del anhídrido a obtener, debiendo ser por ejemplo, 
la  temperatura más elevada para e l anhídrido butírico que 
para el anhídrido acético.

Como catalizadores se utilizarán de preferencia 
sales metálicas, en particular las sales de metales de 
valencias múltiples (como e l cobalto, e l níquel, e l cobre, 
e l bañadlo, e t c . . . )  y e l ácido correspondiente al anhídrido 
a obtener pudiendo emplearse estas sales ya sea solas c 
en mezcla a concentraciones que pueden variar entre 0,1 a 
1% y, de preferencia, de 0,2 a 0,4% del peso del baño.

El gas de oxidación puede ser aire u oxigeno 
mezclado con gas inerte? según un modo de ejecución del 
invento, se puede tomar una parte de los gases refrigerados
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después de su paso por e l baño y vo lv e r lo s  a in troducir en 

75# este último mezclado con gas de oxidación nuevo.

La Sociedad so lic ita n te  ha descubierto -  y esto 

constituye una particu laridad de la  invención -  que en los  

gases admitidos en e l  aparato de oxidación, la  presión 

pa rc ia l del oxigeno debe ser, en cuanto sea posib le , in fe r io r  

80. a 76 mm. y de p re ferencia  comprendida entre 23 y 60, lo

cual, cuando se traba ja  a la  presión atm osférica, corres­

ponde a proporciones en oxigeno in fe r io re s  a 1C% y de pre­

ferencia , comprendidas entre 3 y  8%. De este modo se e v ita  

la  formación de peróxidos como e l  ácido peracético , lo  cual 

85# hedace lo s  p e lig ro s  de explosión* Además, se obtienen

rendimientos más elevados, porque siendo la  oxidaoión menos 

intensa, se reduce la  proporción de productos secundarios 

resu ltan tes, ya sea de la  descomposición de lo s  peróxidos 

inestab les, o ya sea de la  oxidación d irec ta  de la  materia 

90. prima.

Se ha descubierto también que era conveniente 

mantener la  concentración del aldehido en e l baño de oxida­

ción a un va lo r  in fe r io r  a 5%, sin que sea, s in  embargo, 

in fe r io r  a 0,3%* En la  p ráctica , la  concentración en a lde- 

95* hido se mantendrá entre 1 y 2% del baño.

Los gases y vapores que escapan del baño se 

someten, de preferencia , a una R efrigeración  a una tempe­

ratura que no exceda sensiblemente de 15s enviándose de 

nuevo e l  gas residuario a l oxidador. E l caudal de gas en 

100* c ircu lación  está  comprendido ventajosamente entre lm3 y

3m3 por l i t r o  de l baño y, de p re feren cia  entre 1,8 y 2,5m^*

Se puede trabajar no tan so lo  a la  presión 

atm osférica, sino también a presiones d ife ren tes , tanto 

superiores como in fe r io re s  a la  presión ord inaria .

E l invento puede ejecu tarse, de un modo favo-105
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rab ie del modo sigu iente y trabajando en e l aparato que 

esquemáticamente se representa en e l  dibujo que acompaña 

a la  presente descripción, s in  que, sin embargo, este 

esquema sea l im ita t iv o .

En e l  rec ip ien te  c ilin d r ic o  1 p rov isto  de un 

d ispos itivo  conveniente de puesta en contacto de lo s  gases 

y de lo s  líqu idos, por ejemplo, una placa porosa, se hace 

l le g a r  por un tubo 2 e l aldehido que se haya de oxidar, por 

ejemplo e l etanol. E l ca lo r de reacción se extrae por 

medio de un d isp os itivo  cualquiera que puede ser, por ejemplo 

un re fr ig e ra n te  ex te r io r  4 en e l que c ircu la  por medio de una 

bomba 3 una parte de l baño de oxidación. Un tubo 26 permite 

que se vaya introduciendo en e l rec ip ien te  1, diluyente y 
c a ta li  zadore s .

Los gases de oxidación llega n  por un tubo 13 

y después de haber cedido una parte de su oxigeno para 

ejecutar la  oxidación escapan por un tubo 5 arrastrando 

con e l lo s  lo s  productos de la  reacción anhídrida, ácido y 

agua, asi como una parte de l etanol que ha escapado a la  

oxidación. Estos gases pasan sucesivamente a dos condensa­

dores 6 y 7 re frigerados respectivamente con agua y con 

salmuera. La mayor parte de lo s  vapores se condensa y se 

separa de lo s  gases residuarios en un separador 8. E l 

liqu ido separado pasa por un tubo 9 hacia un sistema de 

separación conveniente de lo e  cuatro constituyentes, que 

no vá representado en e l  dibujo, que puede ser por ejemplo, 

e l que la  Sociedad s o lic ita n te  ha descrito  en su patente 
española Na 136.518.

Después que ha tenido lugar la  separación de 

lo s  líqu id os , lo s  gases escapan del separador 8 por un tubo 

10 y se d ividen en dos partes: la  parte más importante 

se d ir ig e , a través de un tubo 11 hacia un ven tilador 12 de
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donde es enviada de nuevo a l aparato oxidador 1 por medio 

de un tubo 13.
La o tra  parte, que representa la  cantidad 

necesaria para elim inar e l ázoe introducido a l mismo tiempo 

que e l oxigeno y conservar la  proporción de oxigeno conve­

niente en la  mezcla en circu lación , es enviada por medio 

de un tubo 14 a una columna de lavado 15 regada en la  

parte superior por un d isolven te que de pre ferencia  será 

idén tico  a l diluyante d e l que se guarnece a l s a l i r  de l apa­

rato de oxidación 1. Este d iso lven te d isuelve e l etanol, e l  

ácido y e l  anhidrido que pueden su bs is tir  en los  gases 

después de condensación y lo s  gases completamente despro­

v is to s  de sua vapores, escapan a la  atmósfera por un tubo 

16. El liq u id o  de lavado que sa le de la  oolumna es enviado 

a un compensador de temperatura 18, después a un calentador 

19 y entra en una columna 20. En la  base de esta  columna 

20, se introduce, por un tubo 21, a ire  fresco destinado a 

mantener la  concentración en oxigeno de la  mezcla gaseosa 

en circu lación . Este a ire  se carga de lo s  productos que 

habia d isuelto  e l  d iso lven te en la  oolumna 15 y es conducido 

de nuevo por un tubo 22 a l c ircu ito  de oxidación, de pre­

ferencia  a l tubo 11.

El disolvente desprovisto de los líquidos orgá­
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 calor al disolvente que entra en la  columna 
20, después pasa a un refrigerante 25 que le  pone a la  
temperatura conveniente para la  operación de lavado y 

entra en la  columna de lavado 15 a través del tubo 17.
Los ejemplos sigu ien tes, no lim ita t iv o s , permi­

tirá n  comprender fáoilm ente e l  modo en que e l invento 

puede ejecu tarse.
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170. EJEMPLO 1:

ge introducen en e l  rec ip ien te  de reacción:

80 kg. de benzoato de b u t ilo .
16 kg. de anhídrido a cético .

4 kg. de ácido acético  en e l  que ae d isuelve 
175. 500 grs. de acetato de cobalto; 100 grs.

dé acetato de cobre y 50 grs. de acetato 
de níquel.,

1,5 kg. de acetaldehido.

Esta mezcla una vez  que se ha puesto a 55* ae 

180. introduce en e l la  por medio de un d isp os itivo  apropiado,

una corrien te de 25 m3/h de a ire . Tan pronto como se in ic ia  

la  reacción de oxidación, lo  cuál se notará en que la  tem­

peratura del baño se e leva  y que es preciso r e fr ig e ra r  para 

mantener la  temperatura a 553, se alimenta con acetaldehido 

185. a razón de 25 kg/h y se pone en c ircu ito  e l  gas residuario 

después de re fr ig e ra c ió n  a 4-53 y separación de lo s  produc­

tos condensados a razón de 125 m3/Tiora.

En estado de e q u ilib r io , l a  concentración del 

oxigeno en e l  gas que penetra en e l  baño se mantiene a 7%. 

190. Las concentraciones dé lo s  productos contenidos en e l  baño 

se mantienen igua les a la s  del baño de partida .

Se ha comprobado entonces que e l  condensado 

obtenido por re fr ig e ra c ió n  de los gases que salen del 

rec ip ien te  de reacción tien e  la  composición sigu iente:

195. Anhídrido acético 56%
Acido 22,3%
Agua 10%
Acetaldehido 11,8%
Esta composición corresponde a un rendimiento 

200. de transformación en anhídrido de 75% del aldehido oxidado. 
El aldehido oxidado corresponde a 84% del aldehido u tilizad  

EJEMPLO 2:
Composición de la  mezcla en estado de
e q u ilib r io :
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78 kg. de fta la to  de m etilo (d i-o r to )
20 kg. anhídrido acético  
2 kg. ácido acético 
2 kg. acetaldehido 

200 g r. acetato de cobalto 
20 g rs . acetato de p la ta .

Temperatura : 55a

Caudal de a ire  fresco : 20
Caudal de gas vu elto  a l c ircu ito  : 145 mó/h.

Concentración en oxigeno : 8%

Condenaado a 4 5a :

Anhídrido 57%
Acido 2C%
Agua 10,2%
Acetaldehido 12,8%

Rendimiento en anhídrido : 77%

EJEMPLO 3:
Composición de la  mezcla en estado de 
eq u ilib r io  :

84 kg. fta la to  de b u tilo  (d i-o r to )
18 kg. anhídrido acético 
2 kg. ácido acético 
1 kg. de acetaldehido 

50 gra. acetato de cobalto 
500 gra. acetato de cobre

Temperatura : 50e

Caudal de a ire  fresco ; 10 m3/h.
Caudal de gas devuelto a l c ic lo ;  160 m3/h.

Concentración en oxigeno ; 7,5%

Condensado a 4 5a .

Anhídrido 54,8% 
Acido 17,5% 
Agua 9,7% 
Acetaldehido 18%

Rendimiento en anhídrido : 78,6%

EJEMPLO 4;

Composición de la  mezcla en estado de
e q u ilib r io :
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80 kg. benzoato de a i l lo  
17 kg. anhídrido acético  
4 kg. ácido acético  
1,5 kg. acetaldehido 

100 g rs . acetato de cobalto 
100 grs . acetato de cobre 
20 grs . acetato de p la ta .

Temperatura : 53a

Caudal de a ire  fresco : 20 m3h.
Caudal de gas devuelto a l c ir c u ito : 180 m3(h

Concentración en oxigeno : 6%

Condensado a + 10 a :

Anhídrido 64%
Acido 16,2%
Agua 11,5%
Acetaldehido 8,3%

Rendimiento en anhídrido : 82,5% 

Transformación del acetaldehido : 89%.

EJEMPLO 5:
Compoaioión de la  mezcla en estado de 
eq u ilib r io :

85 kg. benzoato de amilo 
12 kg. de anhídrido acético  

2 kg. de Acido acético 
1 kg. de acetaldehido 

100 grs . acetato cobalto 
200 g rs . acetato cobre

Temperatura : 54a

Caudal de a ire  fresco : 
Caudal de gas devuelto a l

15
c ir c u ito :235 n* / *

Concentración en oxigeno: 

Rendimiento en anhídrido: 

Transformación del aldehido:

5%

EJEMPLO 6,
Composición de la  mezcla en estado de
e q u ilib r io :
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75 kg. maleato de d ib u tilo  
23 kg. anhídrido acético  

1  kg. de ácido acético 
1  kg. de acetaldehido 

100 grs . acetato de cobalto 
50 gre . acetato de cobre.

Temperatura : 52a-

Caudal de a ire  fresco : 50 m3/h. contados a la
presión atm osférica.

presión : 250 m/m de mercurio

Rendimiento en anhídrido : 80%

presión p a rc ia l del oxigeno : 53 m/m

Transformación del aldehido t 40%.

EJEMPLO 7:

Composición de la  mezcla en estado de 
e q u ilib r io :

85 kg. eatearato de butilo 
13 kg. anhídrido acético 
1 kg. ácido acético 
1 kg. acetaldehido 

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

20 gra. acetato de p la ta .

Temperatura : 53a

Presión : 1 kg. sobre la  presión atm osférica.

Caudal de a ire  fresco : 20 m3/h contados a la
presión atm osférica.

Caudal de gas devuelto a l c ircu ito : 240 m3/h.
a 1  kg.de 
presión*

Concentración en oxigeno : 3%

Rendimiento en anhídrido : 7%

Transformación del aldehido : 95%

EJEMPLO 8:

Cpmposición de la  mezcla en estado de
e q u ilib r io :
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75 kg. tribu  t i r  ato de g l ic e r o l  
22 kg. anhídrido acético
1.5 kg. ácido acético
1.5 kg. acetaidehido

120 gra. acetato de cobalto 
80 gra. acetato n íquel 

100 gra. acetato cobre

Temperatura : 50a.

Caudal de a ire  fresco : 25 m^/h.

Caudal de gaB devuelto a l c ircu ito : 225 m^/h. 

Concentración en oxigeno : 6%

Rendimiento en anhídrido : 85%

EJEMPLO 9:

Composición de la  mezcla en estado de 
eq u ilib r io :

80 kg. fo s fa to  t r ib u t i l ic o  
17 kg. anhídrido acético 
2 kg. ácido acético  
1 kg. acetaidehido

50 gra. acetato p la ta  
100 gra. acetato níquel 
100 gra. acetato cobre.

Temperatura : 55c

Caudal de a ire  fresco 20

Caudal de gaa devuelto a l c irc u ito : 240 m^/h. 

Concentración en oxigeno : 4%

Rendimiento en anhídrido : 90%

EJEMPLO 10:

Composición de la  mezcla en estado de 
eq u ilib r io :

Como en e l  Ejemplo 3, reemplazando e l  íta la to  de 

b u tilo  por una mezcla en partes iguales de benzoato de orto - 

t o l i l o  y de borato t r ib u t i l ic o .

Concentración en oxigeno : 9%

Rendimiento en anhídrido : 75%

EJEMPLOS 11 y 12:

Como en e l Ejemplo 4 reemplazando e l benzoato de
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a lilo  por benzoato de tetrahidrofurfurilo o bien por ace­
tato de c itron e lilo . Los mismos resultados*
EJEMPLOS 13 y 14:

355* Como en e l Ejemplo 9 reemplazando e l  fos fa to

t r ib u t i l ic o  por fen ila ce ta to  de e t i lo  o dibromomalonato 
de d ie t i lo .

N O T A

Habiendo ya descrito  ampliamente la  naturaleza 

360# del invento, asi como la  manera de l le v a r lo  a cabo en la  

práctica , se hace constar que las  disposiciones anterior­

mente indicadas son susceptib les de lig e ra s  modificaciones 

de d e ta lle , sin  que por e l lo  se a lte re  e l  p rin c ip io  funda­

mental del invento. También se hace constar que dicho inven- 

365# to se r e f ie r e  a una patente presentada en Francia con fecha 

15 de ju lio  de 1949, bajo e l na 575.499, acogiéndose por 

lo  tanto a lo s  ben efic ios  que conceden lo s  Convenios Interna<- 

eionales en v igo r , siendo lo  que constituye la  esencia del 

mismo y por lo  que se s o l ic i ta  pavente de Invención por 

370. ve in te  aRos en España; "Un procedimiento para la  obtención 

de anhídridos a lifá tico s** , caracterizándose por lo  s i­

guiente:

l a .— Un procedimiento para la  obvención de anhí­

dridos a l i fá t ic o s ,  por oxidación d irec ta  de lo s  aldehidos 

375. correspondientes por medio de un gas que contiene oxigeno, 

en e l  seno de un baño liqu id o , caracterizándose por e l 

hecho de que, además d e l aldehido, del ácido correspondien­

te , del anhídrido idén tico  a l anhídrido que se haya de pro­

ducir y de los  cata lizadores sa linos, e l  baño contiene, a 

I 80. razón de tres cuartos por lo  menos de su peso, un diluyente 

o mezcla de dilugsentes que tienen puntos de eb u llic ión  

superiores a 200a, son químicamente in ertes en e l dominio 

de la s  temperaturas de anhidrizaeión, son líqu idos a dichas



A

t

-  13

t 93892
temperaturas, no disuelven e l  agua, son insolub les en la  mis- 

385* Rs. y se mezclan en cualesquiera proporciones con e l anhídrido 

que se haya de producir asi como con e l  ácido correspondiente 

dando mezclas susceptib les de d iso lve r  las bales ca ta liza - 

doras en las  proporciones habituales de empleo.

2s .- Un procedimiento según re iv in d icac ión  16 ,

390* caracterizándose por e l  hecho de que los  diluyentes perte­

necen a la  categoría  de lo s  ásteres de ácidos minerales o 

de ácidos orgánicos carbox ilicos siendo estos ácidos rnono- 

iác idos o d iácidos.

3a.- Uh procedimiento según re iv in d icac ión  26,

395* caracterizado por e l hecho de que los  ásteres se derivan 

de mono-alcoholes, de p o li-a lcoh o les  o de feno les.

42. -  Un procedimiento según una cualquiera de 

las re iv ind icaciones 1 a 3 caracterizado por e l hecho de 

que la  proporción ponderal del baRo de oxidación en d ilu - 

400. yentes es de 75 a 90%.

52.- Un procedimiento según una cualquiera de las 

re iv ind icaciones 1 a 4 caracterizado porque se efectúa la  

reacción a una temperatura de 40 a 1002.

62. -  Un procedimiento según úna cualquiera de las 

405. re iv ind icaciones 1  a 5, caracterizado por e l  hecho de que 

e l gas oxidante es un gas en e l que la  presión pa rc ia l de l 

oxigeno es in fe r io r  a 76 mm de mercurio, comprendida en 

particu la r entre 23 y 60 mm, siendo este gas insuflado de 

pre ferencia  en una proporción de tres  metros cúbicos por 

410. l i t r o  de baño y por hora.

72. -  Un procedimiento según una cualquiera de las 

re iv ind icac iones 1  a 6 caracterizado porque se mantiene 

la  concentración del aldehido en e l baño a un va lo r  in fe ­

r io r  a 5%, pero por lo  menos igu a l a 0,3%

415* 82. -  Un procedimiento según una cualquiera de las
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420.

425.

4:30.

435.

440.

445.

reiv ind icaciones 1 a 7 caracterizado por e l  hecho de que ae 

someten a una re fr ig e ra c ió n  a una temperatura que no exceda 

sensiblemente de lo s  15s, lo s  gases y vapores que escapan 

del baño que se alimenta de aldehido de un modo continuo, 

se envia de nuevo directamente una parte del gas residuarlo  

en e l baño y se somete e l resto  antes de a rro ja r le , a un lar­

vado por d iso lven te para recuperar las substancias va liosas 

que todavía  pueda contener.

9a.- Un procedimiento según re iv in d icac ión  8a, 

caracterizado por e l hecho de que se constituye para e l  d i­

solvente, un c ircu ito  que comprende además de la  zona de 

lavado, una zona de extracción de las substancias va liosas , 

en las que e l d iso lven te cargado de dichas substancias se 

pone en contacto con gas fresco  d ir ig id o  hacia e l baño de 

oxidación de modo que este gas arrastre la s  re fer idas  

substancias.

10a.- Un procedimiento según re iv in d icac ión  9^, 

caracterizado por e l hecho de que, en e l c ircu ito , e l  d i­

solvente se somete a variaciones de temperatura de modo que 

se presente relativam ente f r ió  para e l lavado y r e la t iv a ­

mente ca lien te  para la  extracción.

l i a . -  Un procedimiento según una cualquiera de 

las re iv ind icac iones 8 a 10, caracterizado por e l hecho de 

que e l  d iso lven te es un diluyante o una mezcla de diluyen- 

tes de la  clase defin ida  en las  re iv ind icac iones 1, 2 o 3.

12a.- Un procedimiento para la  obtención de anhí­

dridos a l i fá t io o s ;  t a l  y como queda substancialmente des­

c r ito  en la  presente memoria e ilu strado en e l  adjunto 
dibujo.

Esta memoria consta de catorce ho^a¡ 

a máquina por una so la  cara.
Madrid,

LES USINES DE 
Per Poder de J. Gi
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