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PROCEDIUIENTO DE PRODUCCION DE ANHIDRIDOS

ALICICLICOS,

ﬁébt'faﬂ{&' SNTA VISCOSA SOCIETA'NAZIONALE IKDUSTRIA APPLICAZIORL VISCOSA,

Sepeds, entidad italiana, residente en Via Nontebsllo, 18, -

MILAN, Italia.

la presents invencidén se relaciona con un procedi-
miento de preparacién de anhidridos aliciclicos, entendiéndo-
se por este nombre los compuestos cuyo grupo carbonilo estd -
enlazado directamente a un carbono del anillo cicloalifdtico
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Tales compuestos pueden emplearse, entre otras cosas, para
la produccidn de cetenos aliciclicos que se pueden transformar en lace
tamas, sustancias industrialmente importantes para la fabricacibdn de
polimeros adecuados para su transformacidn en fibras, sustancias plés-
ticas, etec., 1 otros productos de gran aplicacidn industrial.

Segln la invencidn, se ha descubierto un procedimiento en &
que se prepgran anhidridos aliciclicos con buenos rendimientos, con co,
to tiempo de reaccidn y ademfs en las condiciones mis adecusdas para
un empleo industrial de dicho procedimiento.

Segin el procedimiento de la presente invencidn, se somete
un &cido aliciclico, a un tratamiento térmico en reactores metilicos
a elevadas temperaturas y a presidn reducida, que permite obtener un
anhidrido de elevada pureza, con buenos rendimisntos y conversiones.
En particular, dicho procedimiento es aplicable a la preparacidn del
anhidrido del &cido hexalidrobenzoico, sustancia que tiene importancial
industrial., por cuanto que puede transformarse en el ciclopentametil=-
encetano y este, a su vez, en la lactama correspondiente (épsilon-capr
lactama), utilizada en la fabricacidn de policaprolactama o nylon-6.
con la que se producen fibras, sustancias plésticas, etec. El &cido ali
ciclico inicial es en este caso el Acido hexahidrobenzoico.

El procedimiento segln la invencién permite sin embargo pre|
parar también otros anhidridos pertenecientes a la familia de los anhi
dridos aliciclicos o cicloalifiticos, y en general el procedimiento y
las reacciones consideradas en el mismo son igu,lmente aplicables a

la:preparacidn de cualquier anhidrido de la serie alieciclicas
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Bl procsdimiento segin la invencidn se efectiia en reactores -
metdlicos, en general en reactores de cobre o de acero de composicidn -
variable (que contengan, por ejemplo, cromo, manganeso, otc.), resisten
tes a la aceciodn de los reactivos y de los productos formados, pero sus—
tancialmente exentos de niguel.

Dicho procedimiento puede efectuarse en presencia de adecua-
dos catalizadores que aceleran la reacoidn, con eventual adicién de sus
tancias gue mejoran la eficacia de dicho catalizador, impidiéndole algu
nos efectos secundarios que pueden resultar nocivos.

Seglin la invencién, se somete el dcido aliciclico a un trata-
miento térmico en un reactor metdlico a temperaturas comprendidas entre
550 y 75090, y a presidén reducida, preferiblemente inferior a 100 mm Hg,
produciendo gas y vapores que son separados luego por condensacién fragc
cionada.

El reactor metdlico utilizado estard preferiblemente construi
do de cobre o de un acero especial que contenga cromo, manganeso, etc.,
pero sustancialmente exento de niguel.

Bl dcido aliciclico usado como material inicial se envia a un
reactor mantenido en las condiciones de temperatura y presidn anterior-
mente sefialadas y preferiblemente a uma presidén residual inferior a -
100 mm Hg y a una temperatura de 550 a 7509C, preferiblemente en presen
cia de un catalizador que contenga Posforo; en general, se emplean éste
res del doido fosférico del tipo XP(OR)3, donde el sustitutivo X indica
oxigeno, azufre, selenio y R un alquilo.

Las cantidades gensralmente empleadas de tales catalizadores
gon del 0,1 al 2,5% en peso, calculado respecto al dcido inicial usado,
Las cantidades preferidas estdn comprendidas entre el 0,3 y el 1 %o Se-
gun una posible forma de realizacidén del procedimiento, se ha observado
que se pueden afladir venta josamente a los vapores que salen del primer

reactor unas pequefias cantidades de amoniaco o de aminas alifdticas & =
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heterociclicas (por e jemplo, piridina), que impiden la produccién de —

reacciones secundarias nocivas para la eficiencia de dicho procedimien-
to. Las cantidades empleadas de tales compuestos hidrogenados son del -
0,05 al 10 o/oo en peso, rospecto al deido inicial.

Los vapores que salen del reactor son enviados & una serie de
condensadores (en general dos o tres) mantenidos a temperaturas decre—
cientes para obtener una condensacién fraccionada de dichos vapores. ~
En general, el primer condensador se mantiene a unas temperaturas tales
que se condensen los vapores del dcido inicial no reaccionado y el anhi
drido del dcido.

Los vaporas del cetenc que se forman durante la reaccidn pug
den superar eventualmente, en parte por lo menos, el primer condensador
¥y ser luego oportunamente enfriados y separados. Frecuentemente los va-—
pores del ceteno reaccionan en su totalidad, después dg la salida del-
primer reactor, con una parte del &cido no resccionado, produciendo sl
citado anhidrido, que se condensa junto con el dcido en el primer con-
densador. BEn este caso, los vapores que salen del primer condensador es
t4n constituidos por agua formada en la reaccidn principal y por sub—
productos, envidndose al segundo condensador (6 a una serie sucesiva de
ellos) mantenido a temperatura mas baja que el primero, en general in-
ferior a 02C, donde aquellos se condensan y de donde son scparados. De
la mezcla dcide-anhidrido recogida en el primer condensador, puede se~
pararse el anhidrido con métodos convencionales de destilacidn,

Las conversiones obtenidas son en general del orden del 60 al
80 % y a veces superiores (del 80 al 90 % aproximadamente). Los rendi-
mientos son en general muy elavados, alrededor del 85 al 95%, y con fre
cuencia préximos al valor tedrico. La pureza del anhidrido obtenido es
bastante satisfactoria y es del orden del 96 al 99 %. Bl procedimiento
segin la invencidn puade realizarse de manera discontinua, o bien pue-

de efactuarse de modo continuo segin la mas moderna tecnologia en asta
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Seglin las comprobaciones efectuadas por la solicitante, el -
nuevo catalizador constituido por ésteres alguilicos del &cido seleno=
fosférico ha dado resultades particulares satisfactorios.

Cuando se ha empleado aguel, se han obtenido rendimientos y
conversiones muy elevados, pudiendo llegar éstas Gltimas incluso al va
lor del 80 al 90 %.

Para ilustrar ulteriormente la invencidn, se describen algu~
nos ejemplos de realizacién que no deben comsiderarse como limitativos
en cuanto & los modos y detalles empleados para poner en préaetica la -
invenoidn.

BJENPLO 1

En un tubo de ocobrs des 3 metros de longitud y de 8 mm de did
metro, calentado a una temperatura de 640 a 6609C, se introduce, a una
presién de 20 Torr y a un ritmo de 300 g/hora, 912 g de dcido hexahldrg
benzoico al 97,2 %, con la adicién de un 1 % de catalizador trietilsele
nofosfético. Al término del reactor, los gases se hacen pasar a un con-
densador mantsnido a 609C, donde se recogen 345,6 g de dcido hexahidro~
benzoico y 483,26 g de anhidrido hexahidrobenzoico, ademds de pequeiias
cantidades de subproductos. BEn ulteriores trampas mantenidas a tempe-
raturas inferiorss a 092, se recogen 38 g de agua y 40 g aproximadamente
de subproductos de baja ebullicidn., la conversién resulta ser del 61 %
¥ el rendimiento sobre el material converiido del 96 %, El anhidrido -
asi obtenido se concentra por destilacién hasta obtener un 96,63 % de
anhidrido y un 2 % en peso de dcido hexahidrobenzoico.

EJEMPLO 2

En un tubo de acero especial al cromo, exento de niguel, de
16 mm de didmetro y de 1 & 3 metros de longitud, calentado a una tempe
ratura de 640 a 6602C, se introducen, a una prosidén de 20 Torr y & un =

ritmo de= 300 g/hora, 895 g de dcido hexahidrobenzoico al 97,2 %y que -
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contiene un 0,5 4 en peso de trietilselenofosfato. Los gases que salen

son enfriados en un primer condensador mantenido & 602C y en trampas -

sucesivas mantenidas a temperaturas inferiorss a 02. Se obtienen 417,53
g de 4cido hexahidrobenzoico, 378,10 g de anhidrido hexahidrobenzoico,

36 g de agua y un resto constituido por subproductos., Bl rendimiento de
la reaccidn resulta ser del 90 % y la conversién del 52 %, El anhidrido
se conecentra hasta sl 96,63 % por destilacién. Tal anhidrido contiene —
un 2 % de 4cido.

BJUMPLO 3

Bn ol reactor descrito en el ejemplo 1, se introducen, a una
presién de 20 Torr y a un ritmo de 300 g/hora, a una temperatura de —
7002C, 930 g de dcido hexahidrobenzoico al 97,2 %, con la adicidn de un
1 % de trietilseclenofosfato. A la salida del tubo de reaccidén se intro—
duce un 1 o/oo de NH3 gaseosos Se obtiene al final 114,62 g de 4cido -
hexahidrobenzoico y 716,38 g de anhidrido, con una conversién del 87 %
y un rendimiento del 98 %.

El anhidrido es purificado y concentrado. Se obitiene con una
titulacidn de 96,63, que contiene un 2 % en peso de 4cido hexahidroben
zoico,.

BJUMPIO 4

En un reactor de cobre similar al descrito en el ejemplo 1, ~
se introducen, a un ritmo de 300 g/hora, a wna temperatura de 640-6602
¥y a una presién de 20 Torr, 902 g de 4cido hexahidrobenzoico al 98,84 %,
con adiecidn del 0,3 % en peso de trietiltiofosfato. Corriente abajo del
reactor se recogen 553,04 g de dcido, 287,23 g de anhidrido y unos gra-
mos del 91 %.

BJEMPLO §
En un reactor similar al descrito en el ejemplo 1, se introdu

cen, a un ritmo de 300 g/hora, & una temperatura de T00°C y a una pre—

sidn de 20 Torr, 883 g de &cido hexahidrobenzoico al 98,84 %, con adi—
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cién de un 0,5 ¥ de trietilfosfato, Se obtienen 406,78 g de dcido, =

369,79 g de anhidrido, 45 g de agua y pocos subproductos, con una con-
versidn del 53 % y un rendimiento del 85 % sobre el material conVerti-
do.

E]l anhidrido asi obtenido puede convertirse luego en ceteno.
EJoHPILO

En un raactor fubular de cobre similar al descrito en el ejenm
plo 1, calentado a una lemperatura de 650 a 6709C, se introducen, a una
presién de 20 Torr aproximadamente y a ritmo de 400 g/hora, 1200 g de -
Soido ciclododecanocarboxilico, con una titulacidn del 98,5 %, manteni-
do en estado fundido con una camisa de circulacidén de aceite a una tem-
peratura de 1109C; el dcido fundido recibe una adicién del 0,2% en pe~
go de trietiltiofosfato., A la salida del reactor, los gases reciben una
adicién del 1 % de NHE gaseoso y son enfriados instanténeamente a 120°C,
El 4dcido no reaccionado y su anhidrido son recogidos, mientras los vapo
res de ceteno y agua son condensados & temperaturas inferiores a 0%, ~
Se obtienen 390 g de dcido, 30 g de anhidrido, 610 g de cicloundecame-

tilenoceteno y 90 g de agua, con una conversién del 67 %.

EJEMPLO 8

En un reactor tubular de cobre similar al descrito en el ejem
plo 1, calentado a una temperatura de 6502C, se introducen, & una pre-
sién de 20 Torr y a un ritmo de 350 g/hora, 1000 g de dcido cicloocta~
nocarboxilico, con una titulacién del 98 %, mantenido en estado fundi-
do con una camisa de circulacién de agua a una temporatura de 75 a 809C;
al 4cido fundido se afiade un 0,25 % en peso de trietiltiofosfato. A la
salida del reactor, los gaces reciben la adicidén de un 1 % aproximada—
nente de amoniaco gaseoso y son enfriados instantaneamente a 1009C, El
dcido no reaccionado y su anhidrido son recogidos, mientras los vapores
de ceteno y agua son condensados & temperaturas inferiores a 0¢, Se ob-

tienen 245 g de &cido, 35 g de anhidrido, 575 g de cicloheptametileno—
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ceteno y 70 g de agua, con una conversién del 75 %.
NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, asi como
la manera de realizarlo en la prictica, debe hacerse constar que las -
disposiciones anteriormente indicadas son susceptibles de modificacio-
nes de detalle en cuanito no alteren su prinecipio fundamentals; también
sa hace constar que el invento ge refiere a una solicitud de patente -
presentada en Italia con fecha 27 de febrero de 1970, n? 21264 4/70, -
acogiéndose por lo tanto, a los beneficios gue conceden los Convenios
Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la esencia del refe
rido invento y por lo que se solicita Patente de Invencidn por 20 aios
en Espafia, sobre: Procedimiento de produccidn de anhidridos aliciclicos
caracterizdndose por lo siguiente:

1.- Procedimiento de produccién de anhidridos aliciclicos, —~
carecterizado por el hecho de que se somete un 4cido de alieciclico a -
un tratamiento térmico en un reactor metdlico, a temperaturas compran~
didas entre 550 y 7509C y a presionss inferiores al valor atmbsferico,
obteniéndose gases y vapores, de los cuales, mediante condensacitn -——
fraccionada se obtiene el anhidrido deseado.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracterizado ~
por sl hecho de que el dcido hexahidrobenzoico se somete al citado tra-
tamiento térmico y el producto obtenido es el anhidrido del dcido.

3.— Procedimiento segin la reivindicacién 2, caracterizado -
por el hecho de que se someie el dcido aliciclico a un tratamiento tér—
mico sn un reactor constuido de cobre o de acero que contenga cromo, -
pero exento de niquel, y a presiones inferiores & 100 mm Hg, en precen—
cia de un catalizador constituido por ésteres del dcido fosforico del ~
tipo XP (OR);, donde el sustitutivo X indica oxigeno § azufre 6 sclenio,

¥y R indica un alquilo.

4o— Procedimiento segln la Teivindicacidn 3, caracterizado -
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por el hecho de que el citado catalizador se emplea en una cantided -
comprendida entre el 0,1 y el 2,5 % en peso, respecto al dcido alici—
clico empleado como material inicial,

5.~ Procedimiento segin la reivindicacién 4, en el que el ci
tado catalizador se emplea en una cantidad comprendida entre 0,3 y el
1 % an peso.

6.~ Procedimiento segin la reivindicacién 5, caracterizado —
por el hecho de que, partiendo de dcido alicfclico, se aplican peque——
fias cantidades de amoniaco 6 de aminas alifdticas 6 heterociclicas a -
los vapores y gases Que salen del reactor.

Te= Procedimiento seglin la reivindicacidén 6, en el que las -
pequelas cantidadas citadas de amoniaco & aminas alifédticas 6 hetero=
ciclicas estdn comprendidas entre el 0,05 y 10 o/oo en peso, respaecto
al &cido aliciclico inicial,

8.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1-7, caracteriza-
do por el hecho de que los rendimientos del tratamiento son del 85 al
95 %.

9+.= Procedimiento meglin la reivindicacidn 1~7, ocaracterizado
por el hecho de que las conversiones son del orden del 60 al 80 %.

10.~ Procedimiento segin una O mas de las anteriores reivine
dicaciones, caracterizado por el hecho de efectuarse de modo continuo.,

11l.~- Procedimiento de produccidén de anhidridos aliciclicos;
tal y como gueda sustancialmente descrito en la presente . momorig.

Esta memorie consta de nueve hojas escritas a miquina por una

sola cara,
-2 Ui, 1973

SNIA VISCOSA SOCIETA!NAZIONALE INDUSTRIA
APPLICAZIONI VISCOSA, S.p.d.

Madrid,

1, GOMEZ RCEDY Y DMUDEY
\ b Fleraado: Ly Guota Fernfindg
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