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BEESTENR

Esta momor:la. se relacions con la prepmoiéu de los anhi-
dridos de doidos carboxiliocos, ués partioularmente doidos monooarbp-
x{licos, ¥ especialmente los anhfdridos de doidos alocandicos inferig
res, tal oomo anhidrido aoético, mediante oarbonilao:ldn, u:( cono la

5 preparacidn de yoduro o bromuro de asilo. '
Eate solicitud, no obstante, trata de pafcntar un proqedi-
" miento para preparar a;nh:tdridos a pp,rtir de dcidos ﬁonocurboxilioda.
aiendo objeto de ofraq solioitudes divisionales otx_'o procedimiento
para preparar anhidridos y un procedimiento para prepsrar yoduro o
10 szomuro‘ de aocilo. .

M2



El anhidrido acdético ha-sido conocido durantevmuchoé

aflos como un producto quimico industrial y se han utilizado
grandes cantidades 2n la fabricacidén del acetato de celulosa.
Ha sido producido habitualmente a escala industrial mediante
5 la reaceién de ceteno y 4cido acético. Ds ﬁambiéh conocide
que'el anh{drido acético nuede ser hroducido mediante la des%
composicién del diaéetato de etilideno, as{ como por la oxida

& . . .
cién del acetaldehido, por ejemplo. Cada uno de estos procé—

dlmlentos "clésicoo" tiene bien conocldos inconvenlentes Yy
10 ’desventajas Y la bdsqueda de un procedlmlehto mejorado para
la produccién de anhidridos mediante la accidén del mondxido
lde carbono sobre diversos reactivos (carbonilacldn) han sido
'descritas, por ejemplo, en las Patentes norteamericanas de Re

"ppe y otros N¢ 2.729, 561 2.730.546 ¥ 2 789 137, Sid embargo,

15 . . tales proposiclones prav1as que 1mplican reacciones de carbo-
-nilacldn han requerido la utilizacidén de presiones my altas.
V.La qarbon1laeién & presiones menores hg sido propuesta, pero .'
cpmé une ruta para la preparscidn del dcido aoé#ico. Ia ﬂaténbe
Francesa N? 1.573.130, por ejemplo, describe ln,qérbonilacidn
20 - ' de metanol y me.clac de metanol con acetato de metilo en la
presencia de compuestos .de iridio? blatino,dpaladio, 6smio.y

‘rutenio y en'la presencia de bromo o yoduré bajo presionas .

més‘moderadas que las contempladas'por Reppé y otros. Similar
mente, la Patente Sud-Africana 68/2174 produce deido acébico
25 - .a partir de los mismos ruactivos utilizando un componente de .
rodio. en combinacidn con bromo o yoduro. Még rebiqntemente,«
. Schﬁiﬁz (Patentes Norteamericanas ﬁé 3.689.533 ¥ 3.717.670)
'ha descrito un procedimiento en fase vapor’pgra 14 produccidn

“del 4eido acético'empleando diversos catalizadores que com-

3o prenden;uﬁ componente de rodio aispergadb en un soporte. Nine
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guna de estas descripciones de carbonilacién relativament

recientes, sin embargo, se refiere a o contempla la prepara-

¢ién del anhidrido acético v otros anhidridos de 4cidos car- 5

boxilicos.,

' Es, por lo tanto, un objeto de la presenté invencié
proporcionar un procedimiento mejorado para la.fabricacidn.
de anhidridos de dcido carboxflico, espécialmehte ahhidri—
dos alcanocicos inferiores, tal como el anhfdrido acético, én{
donde. no son requeridess las altes  presiones de la téenica
previa.

De acuerdo con esta invencidn, un haluro de acilo e

. tcual es un yodufo 0 un bromuro, tel como el yoduro de aceti-

lo, el cugl puede ser producido_apropiadameqtg mediante-1a~

carbonilacién de un haluro de hidrocarbilo, especialmente un
haluro de alquilo inferior, el cual es unjyoduro 0 un bromi-
ro, tal como yoduro de metilo, se hgée reaccionar con un ésﬁe

de carboxilato, especialmente un alcanoato de alquilo ihferio

0 un éter de hidrocarbilo tal como un éter de alquilo inferio

pare prodvcir un anhidrido de deido carboxflico, tal como un

enhfdrido alcanéico inferior, y regenerar.el halura. Ne esta |

manera se puede preparar eféctiwamente el é@hidrido acético

haciendo reaccionar yoduro de acetilo con acetato de metilo.
Bl yoduro de scetilo puede ser preparaaé, a8 su vez, mediante
la reaccibn de yoduro de metilo con monéxido de carbono a pre
siones parcia;es de CO moderadas, siendo llevada a ¢abo esta

reaccidén de carbonilacidén en presencie de un catalizador de

metal noble del Grupo VIII.

En las reacciones anteriores los yoduros pueden cer

‘reemplazados por los correspondientes bromuros. De manera si-

milar, otros anhidridos alcanoicos inferiores, es decir, anhf

i

b ]

T
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. propidénico, anhfdridos butirices y anhidridos valérlcos, pue-
‘den ser producldos mediante la reacc16n de los correupondien—
tes haluros de acilo, tales como yoduro de propionilo, bmomu—

‘ro de propionile, los yoduros de butirilo, 103 bromuros de bu

" cos ¥y anhfdridos 1dyricos, o los anhidridos de 4cidos mono-

_oarfoxilicos arométicos monoc{elicos, tal como 4cido benzoico

y similares, con ésteres apropiados, por ejemplo, alcanoatos

 de undecilo, benzoato de fenilo, dter de heptilo, ter de

. luro de alquilo o arilo con mondxido derdarﬁono en presencisa

dridos de dcidos alcanoicos inferjores, tales como anhldridoA

tlrllo, etc., con un alcanoato de alqullo inferior o un éter

de alcuilo inferior. nmmilarmente, otros anhidrldos de 4cido

—

carboxilico, por ejemplo, los anhfdridoes de otros 4cidos alca
noicos, tales como aquellos que contienen hasta 12 4tomos de

carbono, por ejemplo, anhfdridos eaprilicos, anhfdridos cépri

P
a

pueden ser producides. Como en el caso de los anhfdridos al-
candlcos inferioresg estos anhidridos. superiores se producen
mediante la reaccidg del heluro de aeilo correspondiente, tal

como el yoduro de 6&prililo, bromuro de caprililo, yodurO'de

decanoilo, bromuro de deca.noilo, yoduro ae dodecanoilo, bromu

To de dodecanoilo, bromuro de decailo, yoduro de henzoilo -

de alquilo que contengan hasta 1l étomos de carbono en el gru

po alquilo y hasta 12 dtomos de carbono en el grupo carboxl-
lato o acilo, ° ‘dsteres de arilo, o éteres correspOndientes,

tales como caprilato de heptilo, caproato de nonllo laurato

noniio, éter de fenilo, y similares. En cada caso, como se
describié enteriormente en conexién con los anh{dridos alca-
néicos inferiores, el haluro de acilo puede ser preparado fé-

éilmente mediante haciendo reaccionar el correspondiente ha-

de un catalizador de metal noble del Grupo VIIT para efectuar
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_procveir anhicridos no sinétricos o mezclados y exto puede sef

.10, i-butilo y t-butilo; y X es I o Br. El radical hidrocar-

e
g 13 zue ¥
R A1

uni rer-ccidn de ca%bonilacidn.

Oe prefierc que los rezetivon sean seleccionados de
modo que el anhidrido resultante sea un mnhidride simétrico,
es decir, rue tenga dos grupos acilo idénticos, o rea, en
donde R en lan ecuaciones (1) y (2) 6 (1) y (3) es el mismo -

en cada caso, pero estd dontro del anleance de la invencidn

efectuado fdeilmente medionte la utilizaciédn de diferentes

combinaciones de reactivos, por ejemplo, mediante ld utiliza-

L)

cidn de compuestos que tengan diferentes grupos R en las react
ciones anteriores, como serd obvio para las personas experi-

mentadas en la técnica.

Ias reacciones descrites anteriormente se pueden ex:

presar como sigue:

EX + 60 -——————>  RCOX (1)
RCOX + RCOOR ~——————> . BX + (RC0),0 . (2)
2 RCOX + ROR ——————> 2 RX + (RC0),0 (3)

en donde R es un radiéal hidrocarbilo, el cual puede ser, por
e jemplo, un alquilo saturado dc 1 a 11 4tomos de carbono, o
un erilo monocifclico, por ejemplo, fenilo, o un alcarilo, por
¢ jemplo, bencilo. R es preferiblemente un alauilo inféiior,
es decir, un grupo alquilo ¢e 1 a 4 dtomos de cafbone, tales

como metilo, etilo, n-propilo, i-propilo,. n-butilo, sec~buti=

bilo puede ser sustituido con sustituyentes que sean inertes
en las reacciones de la invencidn. i

Los haluros de alauilo mds voldtiles y los haluros
de acilo y éter o éster no reaccionados de la mezcla del pro-|

ducto final pueden ser extrafdos fécilmente, como por desti-

lacidn, para su reciclo, y el rendimiento neto del producio es
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orefiere, los compucstos orgdnicos son seperndos fdcilmente

- tUnica a la cual son alimentados el monéxido de carbono, el

. éster o éter, el haluro de hidrocarbilo y el -metal noble ca-

. deseritas anteriormente no se produce agua y se emplean reac-

ferior, o un éter hidrocarbilico, por ejemplo, un éter de

. x{lico y para regenerar haluro de hidrocarﬁilo. El haluro de

A
sustancialmente el deseado anhidrido carbox{lico exciusiva

E 1
mente. En el caco de la reaccidén en fase liquida, 1l cual se

del metal noble catalizador, como por destilaciédn. Se ha des-
cubierto que el nrocedimiento puede no solo-ser llevado a ca-
bo en dos etapas de reaccidn, es decir, una primera etapa en

donde el haluro de hidroecarbilo es carbonilado en presencia

~de un catalizacor de metal-noble del Grupo VIII y una segun- |.

da étapa en donde el prolucto dé la carbonilacidn (haluro de
acilo) reaccidna con el &ster o &ter, sino gue las dos etapas

pueden ser combinadas ventajosamenié en una zona de reaccidn

talizador de tal manera gue el procedimiento pueda ser lleva=-|

do a cabo, en efecto, en una sola etapa. En las reacciones

tivos anhidros o sustancialmente anhidros, ya que es. importan:
te operar bajo condiciones sustancialmente anhidras.

De esta manera, cuande se produce el haluro de aci-
lo por carbonilacidn y el précedimien%o es llevado é'caboieﬁ
dos etapas, se hace reaccionar én una primera zona de reaccidy
2 un haluro de hidrocarbilo, por ejemplo, yoduro de metilo,

y mondxido de carbono en presencia'de un catélizador de metal
ﬁoble del Grupo VIII para producir un heluro de acilo, por
e jemplo, yoduro de amcetilo, el cuanl es entonces transferido &

una segunda zona de reaccidén y el haluro de acilo se hace reas

cionar allf con el éster, por ejemplo, un éster alcanéico in-|.

alquilo inferior, para obitener como producto anhidrido carbo-

»
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tures més preferidas caen generalmente en la gama de 125 a

1levada a cabo efectivamente mediante el empleo de una pre-

4 n .:

hidrocarbilo es separado cntonces del producto anhidrido, co-|
mo por destilacidn, ¥y reciclado 8 la Zona de reacci&n de la
primera etapa para la carbonilacién, siendo reciclado también
el haluro de acilo y el énter o éter no reaccibnaaos, recy-
perdndose el anhfurido carboxflico domo el dnico producto ne-
to.

Al electuarse la reaceidén entre el haluro de hidro-
carbllo y el monéxzdo de carbono sor apropiadas temperaturas

en una game amplla, por ejemplo, de 20 g 50090, pero zreferi—

blemente se emplean temperaturas de,lOO a 35090 y las tempera

25092C, Se puede utilizar temperaturas inferiores a las men-
cionadaé, pero ellac tienden a conducir a velocidades yeduci-
das dé reaccibn, y también se pueden emplear teﬁperaturas |
superiores, pero no hay ventajas particulareé:en su'gtiliza—.
cidén. El ticmpo de reaccidn no es uh perdmetro del procesér

y dependerd, en una gran medida, de la temperatura empleada;
pero los tiempos de residencia tipicos, por via de ejemplo,
caerdn en la gema de 0,1 a 20 horas. la reaccidn, pbr supues-
to, es llevada & cabo bhajo presiones superatmosféricas, pero
una de las caractéristicas de la ;nbgﬂcidn €S que no son ne-
cesariass las presiones excesivameﬂte altas, auﬁdue ellas

pueden ser empleadas si se desea. En general, la reaccidn es

sién parcial de mondxido de carbono, la cual es preferible-
mente de 0,35 & 140 kilogramos por centimetro cuadrrdo, y més
preferiblemente de 1,7 a 70 kg/cm y pero las cuales pueden
ir, si se desea, de 0,007 a 1.050 kilogramos por centimetro

cusdrado. Cuando se emplea una reaccidén de fase liquida, la

presién total -es la requerida para mantenerlla fase liquida
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deseada. De esta manera, la 1 aceidn de fase'liquidé .
llevada a cabo convenientemente en un autoclave o un aparato
similar. Al final del tiemno de residencia deseado, la mezcla
de la reaccidn es transferida a una segunds zdna'de reaccidn
y calentada. ElL nraoducto de la reaccidn es prefe:iblemente

introducido primero en una zona de destilacidn, la cual puede

ser una columna de destilacién fracéional, efectiva para sepa
rar cualquier haluro de hidrocarbilo no reaccionzado que pueda
estar presehte; y pars separar el haluro de acilo del cataliw-
zador. El catalizador y el haluro de hidrocarbilo pueden ser
enﬁonces reciclados en ls zona de reaccién de la primera.éta—
pa. Alternativamente, se pueden omitir estas separaciones y

le mezcla de reaceidn total puede ser transfefida a le zons

de reaccidén de la segunda etapa, o solo el haluro de hidrocar

bil§ 0 8010 el catalizador pueden ser separados en este puntop
En la segunda zona de reacqi6n se hace reaccionar

el haluro de acilo con un éster de 4cido cerboxflico 0 un
éter de hidrocarbilo. Esta reaccién puede ser llevada a cabo
térmicamente éi el haluro de acilo ha‘sido separado del cata-
lizador de metal noble del Grupo VIII, si no se ha efectuado
esta separacidn, la reaccidn con el éster o &ter puede tener
Jugar entonces en la prezencia del catalizador. En cuéiquiera
de los dos casos, ée emplea apropiédamente una temreratura

en la gama dezo a 3009C, siendo preferida una temperatura en
la gama de 20 a 2502C y siendo la mds deseable une temperatu~
ra entre 50 y 2009C, En el curso de la reaccién se forme an-
hidrido carbox{lico y se regenera el haluro de hidrocarbilo.
La mezela producida resultante contendrd entonces el anhidri-

do producido y haluro de hidrocarbilo y_puede contener tambiéh

el éster o éter y haluro de acilo no reaccionados, mis el metal
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noble catalizador si la ﬂeparacidh del catalizador no se rea-
138 previm a la reaccidén de 1ln sepundn etapa. Lo constitu-
yenies orghénicos son sepsrados unog Je otron con freilidad
mediente la destilacidn fraccionada convencionnl, siondo ge- |
neralmente el haluro de hidrocarbiléd el més voldtil y siendo
generalmente el anhfdrido el menos voldtil, y siendo el anhf-
drido éeparado féeilmente por destilacidn del catalizador inor-
génico si estd presente. Tl haluro de'hidrocarbilo recuperse
do es entoncés,reciclado apropiadamente en la zona de reaccibh
de la primera etapa para la carbonilacidn, junto con cualquiep
catalizador recupcrado. Cualquier.éster o éter y/o haluro deA
acilo no ieéecionudo puede ser reciclado en la zona de reacs
cidn de la segundn etapa, y el constituyente orgénico restante
de la mezcla de reamccidn, el anhidrido del écido carboxilico,
es recuperado como producto. '

De acuerdo con larversidn preferida de la invencidn,’
las dbs etapas de reaccién descritas énteriormente se combi-
nan, es decir, el.procedimiénto‘éa llevado a cabo en una solal
zona dé reaccidén en la cual une fuaente de hgluro, por e jemplo,
el haluro de hidrocerbile, alimentado a la primera zona de
reaccidn, y el éster de carboxilato o éter de hidrocarbiio,
alimentado a la segunda zona de reaccidnhen 1a versi6n de
dos etapes, son ambus cnrgndas a uha zona Unica de reaccidn ¥
son calentadas en oonjﬁnto, preferiblemente en lélque'liquif
da, en la presencia de mondxido de carbono y'en la presencia
del catalizador de metal noble del Grupe VIII. Se comprenderd
que el halﬁro de hidrocarbilo puede ser formado in situ ¥ el
haluro puedé de esta manera ser suminiétradb al sistema no

g0lo como el haluro de hidrocarbilo, sino que la @itad helé-

gena puede ser suministrade también como otro haluro orgdnico
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e incluso como yodo o bromo elemental. Siguicndo a la reaccidnl

. da de ia temperatura empleada, pero los tiempos tipicos de re-

caracterfstice de la invencidén que no sean necesarias presio-

- 10 -

o como el hidrohaluro u otro halurp inorgédnico, nor ejemplo,

sales, tale: como las alcalinometdlicas u otras sales metdlic

los diversos componentes de la mezcla de reaccidn son fdcil-
mente separados unos de otros, como por destilacién fracciona-

da.

Al 1levar ? cabo la versién en une etapa de la inven
cién son apropiadas %emperaturas en unf amplia gama, por ¢ jeri-
plo, de 20 a 500¢C, éero ne emplean preferiblemente terpsra-
turas de 100 a 30090éy las temperaturas méds preferidas caen

generelmente en la gama entre 125 y 2502C, Como en el caso de

—

la ?ersién en éos etapas, se nueden utilizar temrératuras infe
riores a lss mencionadas, pero ellas tiénden'a Eonduc;r 8 Ve-
locidades de reaccidén reducidas, y también se pueden emplear
temperaturas suﬁeriores PETO0 no hay venﬁajas particulares en
el utilizécidn. 11 tiempoAde reaccién no -es tamyoco vn paré-

metro en el procedimiento de una etapa y depende en giran medi-

sidencia, por via de ejemplo, caerdn generaliente en la gama
entre 0,1 y 20 horas. Se ecfectia la reaccidn bajo presidn su~

peratmosférica, pero, como se mencionaba previamente, es una

nes excesivamente aitas,'lés cuales.requieren un equipo eape-;
cial de alta p?esidn. En general, la reaccidén es llevada a ca
bo efectivamente mediante el empleo de una presién parcial de
monéxido de carbono, la cual es nreferiblemente de (¢,35 a 140
kilogramos por centimetro cuadrado, 'y mds preferiblemente de )
1,7 a 70 kilogramos por centimetro cuadrado, auncue también se

puede emplear presiones parciales de monéxido de carbone de

0,007 a2 1.050 kilopgramos por centimetro cuadrado. Ta presién
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.ELl producto de la resccidn es introducido preferiblemente én

_1izador de metal noble. E1 haluro de hidrocarbilo ¥y el catali-

- 11 -

total es preferiblemente 11 rovuezlda para mantener la faﬂe-
1{quida y en esie caso la xeaccldn puedé ser llevada n cabo

ventajosrmente en un autoclave o un aparato similar. Al final
del tiempo de residencia descado, la mezcla de la reaccidn es

separada en sus diversos constituyentes, como por destilacidn.

una zona de destilaeidn, la cual puede ser una columna de deé-
tilacién fraccionada, o una série de columnas,‘efectiva pare
separar el haluro de hidrocarbilo, haluro de acilo y el éster
0 éﬁer-del anhidrido producido. Ias temperaturas de ebullicién] -
de estoé diversos coﬁponentes_estén los suficientemente dis-

tanciadas para que su seperacidn mediante destilacidén conven-
cional no presente problemas particulares. Igualmente, el anhi

drido puedé ser fécilmente separado por destllaclén del cata-

zador de metal noble, as{ como el haluro de acilo, pueden ser
entonces combinados con cantidades nuevags de éster o éter y
mondxido de carténo ¥y hechas reaocionar pars nwoduci* canti-
dedes adicionales de anhidrico.

Ia mezcla de reaccidén final contendrd normalmente el
haluro de acilo junto con el anhidride producido, y es una ca-
racterf{stica del descubrimiento que sustenta a la invencién
que este haluro de acilo, después de separarlo del aunhfdrido,
ruede hacerse reaccionar con el éoter o éter, ya sea mediante
reciclo a la reaccidén o haciendo reaccionar al éster o étor
y al haluro de ascilo separadamente, como en 1a segunda etapa
de ia versidn de dos etapas descrita anteriormente (ecuacioneﬁ
2 y 3)y para producir centidades adicionales Ge anhidrido.

La relacidén del éster o dter con el haluro en el

sistema de reaccién puede variar a travéds de una amrlia gama.
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te utiliza t{picomentc de 1 o 500 equivnlentes del ster o tor

por equivnlente de haluro, prefériblemente 1 a éCO equivalentes

por equivalente. ¢ esta mancra, en el caso de un écter, se ut
lizan tipicemente de 1 a 500 moles, preferiblemente de 1 a 200
moles de éster por mol de reactivo Tlaluro, y en el caso de un
fter de 0,5 a 250, preferiblemente de 0,5 a 100 moles ﬁor mol

de haluro. WHediante el mantenimiento de la presidn parcial de

©

monéxido de carbono gn los valores especificados, siempre hay |.

presentes cantidader 'adecuadas del reactivo para rcaccionar con

el haluro de hidrocarbilo.

Ia carbonilacidn del haluro de hidrocarbilo (ecua-
cién 1) discutida anteriormente en conexién con la versién de
dos etapas es llevada & czbo ventajosamente en la presencia de

un disolvente o diluyente. Adn cuando este disolvente o dilu-

yente puede ser un disolvente orgdnico oue sea inerte en el me-

dio del proceso, también puede ser un éster de carboxilato

o un éter de hidrocarbilo y de esta manera el anhidrido de éc;-

dq carboxilico serd producido junto oon el haluro de acilo,
él,cual es el producto deseado en ese caso. En otras palabras,
la reaccién de formacién del haluro de acilo de la versién’
de dos etapés tomard entonces el cardeter de la versidn en
una etapa. Similarmente, la versién en una etaps es llevads

o czbo ventajosamente en la presencia de un disolvente o dilu-

yente, particu;armente curndo el reactive tiene uns temperatuna

de ebullicidn relativemente baja, como en el caso del dter
etilico. Ia presencia de un disolventé o diluyente de una tem-
perstura de ebullicidén superior, el cual puede ser el mismo
anhidrido producido, por ejemplo, el a-hidrido acético en el

caso del éter etilico, o sl cual puede ser el éster corres-

pondiente, por ejemplo, el aceltato de metilo, nuévamente en el
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tano Yy gases nobles. La presencia de diluyentes inertes no

F oy
3 ine @

-13 -

caso del éter meti]lco, hord poslblo el empleo de una preﬁzdn

[+

total ‘mds moderada. Alternutivamente, al disolvente o diluyent
puede ser cualguier disolvente orgénico que sea inerte en el
nmedio del proceso, tales como hidrocarburos, por ejemplo, 9cté-
no, benceno, $olueno o &cido carboxilico; por .e jemplo, dcido.
acético, ete, Es-selecoionédo apropiadamnente un,disoivénte 0
diluyente yue tenga una temperatufa{de ebulliqidn lo suficienw
temente difererite de la de los componentes de la mezcla de
reaccién como para poder ser separado con-faciiidad, como re- |
sultard évidente a2 las personas ekpcrimentadas en la téenica.
El catalizador de metal noble del Grupo VIII, es
decir, iridi;, oemio, platino, paladio, rodio v rutenio, ruede
ger empleado*en cunlquier forma conveniente, a saber, en el
estaqude valencia cero o en cualquier forma de valencim su-
perior. Por ejemplo, el catalizador que se hn de adicionar
puede ser el metal mizmo en forma~finamenie-dividida, 0 como
carbonato, déxido, hidrdxido, bromuro, yoduro,.cloruré, alcdxi-
do inferior (metéxido), fendxido metdlico o céiquilaﬁo metd-
1ico en donde el ién carboxilats es derivado é partir de un
dcido aleandico de 1 a 20 4tomos de carbono. Se puede utilizax
similarmente complejos de los me%ales, por e;emplq los carbo-
nilos metélicos; tales como los carboniios“@e aridio y de ro~
dio, o como otros complejos tales como los haluros de carbo-
nilo, por ejemplo, cloruro tricarbonil de iridio (Ir(00)301)2
0 los acetilacetonatos, por ejemplo, el aéetii acetonato de
rodio Rh(C5H702)3. El monéxido de carbono se emplea preferen-
temente en forme sustancialmente pura, como estd @isponible
en el comercio, pero pueden estar presenfes, si se desea, di-

luyentes inertes tales como bidxido de carbono, nitrégeno, me-




10

15

20

25

.30

tipos, tanto orgdnicos como inorgdnicos, los cuales son efec-
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necesario aumentar la presién tot~l con el fin de mantener
la presién parcial de CO deseada. E1l mondxido de carbono,
como los otros reactivos, debe estar, sin embargo,>esencidld
nente seco, es decir, el CO y los otros reactivos debzn esiar
razonablemente libres de agua. Qé presencia de cantidades me- |
nores de agua, tales como las qﬁe:pueden éerzencontradas en
las formas comerciales de los reactivos es, sin embargo, ente-
ramente aceptable.

Se ha encontrado sorprendentemente que la actividaad
de los catalizadores de metales nobles del Grupo VIII descri-
ta enteriormente puede ser mejorada significativameﬁme, parfi—
cularmente con respecto a la velocidad de reaccién Y a la con+
centracién del producto, mediante la utilizacién concurrente l
de un promotor. Los promotores efectivos incluyen los elemen-
$0s8 que ticnen pesos étdmicos mayores que 5 de los grupos
IA, IIA, IIIA, VIB, VIB, los metales no nobles del Grupo VIIT.
y los metsles de los grupos lantdnidos y apﬁinidos de la Ta~-
ble Poriddica. Particularmenﬁe preferidos son los metales de
pesos atdémicos inferiores de cada uno de estos grupos, es dew-
cir, aquellos que tienen pesos atdmicos inferiores a 1C0, ¥
especialmente prefefidos son los metales de~los Grupos IA,

ITA y IITA. En general, los elemenfos més apropiados son litio
magnesio, caleio, titanio, cromio, hierro, niquel y aluminio.
Los mds preferidos son litio, aluminio y calcio, especial-
ﬁente litio. Los promotores pueden ser utilizados en su forma
elemental, por ejemplo, cimo metales finumente divididos o

en polvo, o pueden ger empleados como compuestozs de diversos

tivos paré introducir al elemento dentro del sistema de reac-

’
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cidn cidn. Tie esta monera, los componentes éfpicus.de los
elementos promolores inciuyen 6xiéos, hisréxidos, halurosu,
por ejemplo, bromuros ¥ yoduros, oxiﬂalmrom, hidru .os, aled-
xidos, etc. Compuestos orgénicos especialmente proferidos son
las sales de 4cidos monocarboxilicos orgdnicos, por ejemplo,
aleanoatos tales como acetatosn, butiratos, decanoatos ¥ laura-
tos, benzoatos, etc. 6tros compuesfos incluyen los alquilos
metdlicos, qoppuestos de carbonilo, as{ como guelatos, com-
puestos de asociécidn y sales enélicas. Particularmente pre-
fericas son las formss elementales, eompuestos que son bromu-
ros o yoduros y sales orgdnicas, por caemplo, las sales del
deido monocarboxflico que correspondan al anhfdrido que se esté
produciendo. Si se de:ea se puede ﬁtiliznr‘mgzclas de promoto-
res, especialmente mezclas de eleméﬂtds de diferentes Crupos
de 'la Tabla Peri&dica. E; mecanismo exacto dél efecto del
promotor, o la forma exacte en nue el promotor actds no es cé-
nocida, pefo se he observado que cuando e1~pfomoto: es adicios
nado en forma elemental, por ejemplo, como metal.finamente-de—
finido, se encuehtra un periodo de inducciénlcorto. _
La cantidad de promotor puede variar aﬁpliapente, pJ-
ro preferiblemente se utiliza en la centidad de 0,0001 mol a
100 moles por mol de catalizador de ﬁetél ndble del CGrupo VIIZ
mas preferiblemente 0,001 a 10 moles por mol de catalizador,
En la elaboracidn de las .mezclas de reaccién, por deég
tilecidn, por ejemplo, como se discutia anteriqrmente, el pro= .
motor permanece generalmente con ei catalizadorVdevmeﬁal noble
del Grupo VIIi, es decir, como uno .de .los componeﬁtes menos
volétiles, y es apropiadamente reciclado o manipulado en

otra forma junto con el catalizador.

Se ha encontrado que la reaccién (3) procede en dos
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desea, como un 1ntermed10 recuperable. Puesto que el promotor

‘reactivos y el catalizador, preferiblementé en combinacién

- 16 -

etapas, como sigue: -

FCOX + HOR

RX + RCOOR
RX + (RCO)ZO

Ie reaccidén entre el haluro de acile y_él’étor de
hidrocarbilo puede ser utilizada, por consiguicnte, de acuer-
do con un aspecto de esta invencidn, para:preparar el dster

correspondiente, el cual puede ser sepurado del sistema, si se6

tiende a favorecer ia formacidén del ani{drido, es decir, que
aunenta la ve3001dad de la segunda reaccibn de la ecuacidn
(4), el promotor no debe ser utiiizado’cuando-se deseé récﬁpe—
rar el éster intermedio.

Resultard evidente que las rescciones deépritas an-
terioimente, sean llevadas a cabo en una o eh dos etapas, se

prestan ficilmente 2 una operacidén continua en la cual los

con un promotor, son suministrados continuamente a la éona de
reacceidén apropiada y la mezcla de reaccién destilada contfnua~
mente para separar los constituyentes orginicos voldtiles y
para proporcionar un producto neto que consiste esencialmente
en anhidrido de 4cido carbox{lico, siendo reciclacos los
otros. componentes orgénicos y, en el caso de la reaccidn de
fase 1fquida, siendo también reciclada una fraccidn residual
gue contiene al metal noble del Grubo VIII (y que contiene el
promotor). Serd evidente en el caso de una operacidén continua
seme jante que la mitad haldégena permanece en ¢l sistema en
todas las oportunidades, sujeto solo a pérdidas por manipula;

cidén o purgar ocasionales. Ia pequefla cantidad de relleno de

haldgeno que se puede necesitar de tiempo en tiempo se efectiia
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de forma convencional, por ejemplo, mediante la impregnacidn

dor y el promotor, seguida por secado. las concentraciones de

preferiblemente mediante el suministro de haldégeno en forma dg
haluro de hidrocarbilo, pero, como se iﬁdicada éntériormente,
se puede suministrar también la mitad haldgenq como otro halu-
ro orgénico o como el haluro de hlﬁrdgeno u otro haluro inor-
génico, por ejemplc, sales, tales como lds de metnles alcali-
nos u otras sales mctéliéas, 0 como yodo o bromo elementales.
Como se indicé previameﬁte, la rééccidn de carboni-
lacidn implicada en el procedimiento de la 1nvenc16n puede sey]
llevada a ¢abo, si se desea, en la fasn de vapor medisnte un
control apropiado de la presidn total en relaclén con la tem-
peratura de modo que los reactivos estén en forma de vapor
cuando entren en . contacto con el catalizador. Fn el caso de
le operacién de fase de vapor, y en el caso de la operacidén d¢
la fase liquida, 8l se desen, el catalizador y el prbmotor,
VeZey log cbmponentes catelizadores, pueden ger soportados,
V.gey pueden ser dispersados en un portador del tipo conven-
01on41, tal como aldmina, silice, carburo de silicio, ¢irco-
nia, carbono, bauxita, arcilla attapulgus, y‘similares, Los

componentes catalizadores se pueden aplicer a 163 portadores
del poftaﬁor con ung solucidn del catalizador, o del cataliza-

los componentes catalizadores sobre el portador pueden variar
emplismente, por ejemplo, de 0,01F en pesé a 10% en peso, .o.
més. 4

TLos ejemplos sisuientes servirdn para proporcionar
uﬁa comprengidn mds completa de la invencidh, pero debe en-
tenderse que estos se dan solamente para propdsitos ilustra-

tivos, y no deben entenderse como limitativos de la invenw

cidn, En los ejemplos, todas las partes y porcentajes estdn en
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peso y las presiones son relntivas, & meaos que

lo contrario.
SJEMILO 1
Se calientan juntos acetato de metilo (3,7 partes) ¥
5 yoduro de nscetilo (8,5 partes) a.reflujo durante 4 horas. Se
mantiene el condensador de rcflujb a una températura de 45-509C
y el vapor no condensado de este conflensador se condensa en uy
segundo condensador manterdido a 10¢C, Se recogen del segundo
condensador yoéuro de metilo (2,8 partes) junto con cantida-
10 des.menores (aproximadamente 15 %) de acetato de metilo, y
' la mezcla Que resta en el alambigue contiene 20 7 en peso Ge
anhid;ido acético (2;2 partes) segin es determinzado por and-
lisis de cromatograffa de gas. Fl resto de la mezcla del alam+
Eique consisfe.en acétato de metilo y yoduro de acetilo no
15 ) reaccionédos, junto gon cantidades menores_de yoduro de metilq.
LJEWPI0 2 _
Sa,célientgn yoduro de m«t&lo!(7l partes) e hidra-
:- ,:' - - to de tricloruro de iodio,(0,83 bartes) en mezclado por adi-
cién con 300 partes de acetato de metilo a 175=2002C en un
- 20 i autoclave agitado de acero inoxidable dotado con un revesti-
miento Hastelloy B bajo una atmésfera de monéxido de carbono

(presién parcial de mondxido de carbono de 51-41; presidn

total de 70 kilogramos por centimetro cuzdrado). Tespuds de
3 horas de tiempo de reaccidn, ha sido absorbido ¢,7 moles .
25 de monéxido de carbono por mol de yoduro de metilo y el and-

lisis de cromatografia de gas de la mezcla de reaccidén muestra
gue la misme contiene 7,7 % de yoduro de acetilo y &,7 ¥ de
anhidrido acético. El recto de la mezcla de reacecidn consiste

en reactivos no reaccion dos y catalizadores. 3e enfria y se

30

ventila la autoclave y se descarga la mezcla de reaccidén. la
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‘de metilo (35 partes) e hidrato de clorurc dé rodio (1,5 par-

‘tado con un revestimiento Hastelloy B, bajo.una atmdésfera de

-kilogramos por centimetro cuadrado). Después de 2 horas de

e, mgzcla'de reaccién estd compuesto por réactivos sin reaccig-

s L
$13 2510 (8

% 3
g
(AE D

mezcla de reaccidn es dilrida entonces con 100 partes de
nonano para facilitar la separacidn y destilade a presidén at-
mosférica a través de ura columna de Oldgishaw de 15 placas.
Oe destila yoduro de metilo y acetatp de metilo a una tempern-
tura de licuacién de 45-579C y entonces se toma un corte de |
yoduro de acetild~(18,7 partes) p. entre 108 y 11150, seguido
de un corte de de dos fases nonano anhfidrido zcéiico entre
113 y 197,59C. Se separa la parte inferior (21,6 partes) y se
identificé como anhfdrido acdtico esencialmente puro por me=-
dio. del andlisis cromatogréfiéo de gas y 15 esﬁectrohcopia
infrarroja. El yoduro de iucetilo forma@o-de esta menera es uti- ..
1izadoAapiopiadamente nara la reaceidn del Ejemplo 1.

EJENPLD é .

Se calientan acetato de metilo (300 partes), yoduro!
%es) a 20092C en un eutoclive agitado de acero.inoxidable do-

monéxido de carbono (presidn total de 70 kilogramus por centi

metro ‘cuadrado, presidén varcial de monéxido de carbono de 41

tiempo de reaccidn, ha sido ebsorbido 0,46 moles de mondéxide
de carbono por 0,246 moles de yoduro de metilo y el gnélisis‘
cromatogrdfico de gas derla mezcla de reaqcidn muestra.que

la misma contiene 15,3 % de anhfdrido acétiqé (407partes) jun+

to con 4,5 ¥ de yoduro de acetilo (11,9 partes)..®l resto de

nar y'el catalizador.,
RJEMPLO 4

Se calientan acetato de metilo (6 partes), yoduro

de metilo (0,7 partes) y cloxuro de rodio (0,1 parté) en una
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- de metilo (0,7 partes) y yoduro de iridio (0,1 parte) en una

- 25 kilogramos por centimetro cuadrado) a 175¢C durante 16

-0 -

atmésfera de mondxido de carbhono jpresfén parcial inicial de
2 kilogramos por ceniimetro cuadrado) a 175¢C durante 16 ho-
ras en un recipiente a presién giratorio revestido de cristal,
Bl andlisis de cromatografia de gas de la mezcla de reaccién
mostrd que la misma contenfa 10 ¢ de anhidrido acético (0,6
partes) y 2,8 4 de yoduro de acetilo (0,17 partes). El resto
de la mezcla de reaccidn cs tal como se describié en los Ejem+
nlos 2 y 3.

EJEMPLO 5

Se calientan acetato de metilo (6 partes), yoduro
atmésfera de mondxido de carbono (presidn parcial inicial de

horas en un reclpiente a presidn glratorlo revestldo de cris-
tal. 1‘1 andlisis de cromatografia de gas de la mezcla de reac+t
cidén muestra que la mismae contiene 15 % de anhidrido acético
(0,9 nartes) y 2,8 % de yoduro de acetllo (0,17 partes) mez
cladas enadlclén con reactivos no reac01onados Yy catallzador.
TJEMPTO 6
Je repiten los Ejemplos del 1 al 5; pero utilizando

bromuro de acetilo y bromuro de metilo en lugar de yoduro de

acetilo y yoduro de metilo, respectivamente. 5e obtiene re-
. i
sultados correspondientes en términos de los productos de la :
reaccidn, pero las conversiones son considerablemente infe- f

riores.

EJEMPLO 7

3e repiten los LEjemplos 1 al 5, pero utilizando pro-
pionato de etilo, yoduro de propionilo y yodﬁro de etilo en

lugar de acetato de metilo, yoduro de acetilo y yoduro de me-

tilo, respectivemente., Se produce anhidrido propiénico de ma-
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nera correspondiente, uiehdo nrnﬂuciﬂoihumhidn FORUPrD N1
pionilo en los procedimiento:: de los pruebad de 1o ' a la 5,
BIEMPLO 8

Je repiten los !jemplos del 1 al 5, pero utilizando

une cantidad eéuivalenta de éter de dimetild en luger del aced
tato de me£i1o. Se observa uns produécidn correspondiente de
anhidrido acético y>yoduro de acetilo. |
EJEN'LO O _

Se‘calientan acetato de metilo (300 parteg), dtey
de dimetilo (182 partcé), yoduro de litio (8,8 partes), yodu=
ro de metilo (65 partes), hidrato de tricloruro de rodio (3
partes) y polvo metdlico .ie cromio (ﬁ pdftes) g 1509C en un

auﬁoclave agitado de acero inoxidable bajo una atmdéslera de

monéxido de carbono (presidn total de 56 kilogramos por cent]

metro cuadrado, presidn parcial inicial de mondéxido de carbo-

no-de 9 kilogramos por centimetro cuadrado). Despuds de 10 hos

ras de tiempo de reaccién el andlisis de cromatografia de £8s

de la mezela de reaccidn muestra que la misme contiene 54 % de . .

anhidrido acétibo (07 partes) y 31 # de acetato Qe metilo (233
partes), El resto de la mezela de reaccidn estd compuesto de
reactivos no reaccionadog, productos intermedios de la reacci?n
y componentes 6atalizadores.
wJEMPLO 10

Se repite el ﬁjemplo 9, pero utilizando una canti-
dad equivulente de yoduro de iitio en lugar del yoduro de‘me- .
tilo y el polvo metdlico de cromio. Se observa una produccién
correspondiente de anhidrido acético y mecetato de metilo.

EJEMPLO 11
Se calientan éter de dimetilo (187 partes), enhidri;

do acético (408 partes), yoduro de litio (70 partes) e hidrato

POOR
QUALITY
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de tricloruro de rodio (3 partes) a 15690, en un autoclave
azitado de acerc inozidable bajo una atmdsfera;de monéxido de |
carbono (presién total de 46 kilogramos por ceitimetro cuadra-

do), presidén parcial inicial de mondxido de carbono de 3 ki-

"logramos por centimetro cuadrado). Después.de 10 horas de tien

po de reaceidn =) undlisis do crometosrafia de gas de la mez-
cla de reaccidén muectra que la misma contiene 64 ¥ de anhidri4
do acético (498 partes) y 21,5 % de acetato de metilo (167
partes).
" DIHITLO 12

Se calientan acetato de metilo (150 partes), hidra-
to de tricloruroc de rodio (0,75 partes); yodo (18,5 partes) y
polvo metdlico de cromio (3 partes) a 175%C en un recipiente
a presidn agitado revestido de cristai, pajo una atmésfera

de mondxido de carbono (presién total de 25 kilogramos por

centimetro cuadrado; presién parcial inicial de mondxido de

“ecarbono de 5 kilogramos por centimetro cuadrado). Desnuds de

4 horas de tiempo de reaccidn el andlisis de cfomatografia
de gas de }a mezcls de reaccidn muestra que la misma contiene
59 % de anhidrido acético (121 partes). En este y en los si-
guientes ejemplos, en donde se d4 el ahélisis del anhidrido
produéido, el resto de la mezcla de reaccibén en cada caso
estd compuesto de reactivos no reaécionados, oroductos inter-
medios de la reaccidén y componentes catalizadores, a menos s
se indique lo contrario.
LJEMYLO 13

Se calientan acetato de metilo (600 partes), yoduro

de metilo (65 partes), yoduro de litio.(9 partes), polvo me-

t4lico de cromio (3 partes) y cloruro de rodio (3 partes) a

1759C en un asutoclave de acero inoxidable bajo unn atmdsfera Ae
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monéxido de carbono (presidn total de 25 kilogrnmdé:yor centi:
metro cuadrado; presidén rarcial inicial de'mondxido de carbo-
no de 5 hilogramos por centimetro cuadrado). Jespuds de 4 ho-
ras de tiempo de reaccidn el andlisis de cromatografia de gas
de la mezcla de reaccidn mmestra que la misma contiene 71,1 “|
de anhfdrido acético (601 partes). s
AJENPLO 14

Se calientan acetaté de metilo (150 partes), hidra-
to de tricloruro de rodio (0,75 partes), yoduro de éluminio
(17,5 partes) y polvo metdlico de cromio (una parte) a 1759C
en un recipiente a presidn agitado revestido de crietal, baao
une atmdsfera de mondxido de earbono (presidn total de 25 kl-
logramos por centimetro cuadrado; presién parcisl inicial de
monéxido de carbono de 5 kilogramos por centimetro cuadradoj.

Después de 4 horas de tiempo de‘reacciﬁn el andlinis de croe-

matografia de gas de la mezcla de reaccidn muestra que la miss
ma contiene 67,6 % de anhidgido acdtico (141 partés).
EJEMPLO 15

Se calientan acetato de metilo (15C partes), hidra-
to de tricloruro de rodio (0,75 partes), yoduro de magnesio
(17,5 partes) y polvo metdlico de crqmio‘(uné parte) a 175¢C
en un recipiente a prezidn agitado revestido de cristal, bajo
una atmésfera de monéxido de carbono (presidén total de 25 ki-
logramos por centimetro cuadrado; presidén parcial inicial de
mondéxido de carbono de 5 kllogramos por centimetro cuadrado).
Después de 4 horas de tiemno de reaccldn el anéllqis de ero-

matografis de gas de la mezcla de reacecidn muestra que la mis-

ma contiene 40-7 de enhidrido acético (76 partes).
- BJEVMM™LO 16

Se calientan mcetato de metilo (150 partes), hidrato
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~dro (20 partes) a 175¢C en un recipiente a presidn agitndo
“bono (presidén total de 75 kilogramos por centimetro cuadrado;

-mos por centimetro cuaedrado). Después de 4 horas de tiempo de

. agitado revestido de cristal, bajo una atmésfera de mondxido

P
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de tricloruro de rodio (0,75 partes) y yoduro de cromo anhi-
revestido de cristal, bajo una atmdslersa de monéxido de care
presién parcial inicial de monéxido de carbono de S kilogra-

reaccién el andlisis de crometografia de gas de la mezcla de
reaccién muestra gue la misma contiene 52,2 % de anhidrido
acédtico (104 partes). |
| RJEMPLO 17
Se calientan acetato de metile (150 partes), hidra-
to de trieloruroc de'rodio (¢, 75 partes), yoduro de metilo
(18,5 partes), polvo metdlico de cromioi(ana.parte) y didxi~--

do de titanio (3 partes) a 1759C en un recipiente a presién

de carbono kpresidn total de 25 kilosramos ﬁor centimetro
cuadrado; presidén parcial inicial de monéxido de carbono de
5 kilosramos por centimetro cuadrado). Nespués de 4 horas de
tiempo de reaccién el andlisis de cromatograffa de gas de la
mezcla de reacdidn muestra qﬁe la misma contiene 39 ° de an-
hidrido acético (81 partesz).
PIENPLO 18
Se calientan acetato de ﬁetilo (150 partes), hidra-

to de tricloruro de rodio (0,75 paftes), yoduro de metilo (18}

partes) y carbonilo de cromio (5,7 partes) a 17520 en un reeci
pieﬁte a presidn agitado revestido de cristal, bajo una at-

mésfera de mondéxido de carbono (presidn total de 25 kilogra-
mos por centimetro cuadrado; presidn parcial inicial de mond-

xido de carbono de 5 kilogramos por centimeiro cuadrado).

Después de 4 horas de tiempo de reaccidn el andlisis de croma-—

"'h AN

A
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tografia de gas de la mezclu de reaccidn muestra aue la misma
contiéne 51 # de anhifdrido meético (1U3 partea).
BJEMPLO 19

Se calientan acetato de metile (150 partes), ﬁidra—
t0 de'tricloruro de rodio'(0,75'ﬁartes¥, yoduro de metilo'_
(18,5 partes) y polvo metdlico de croﬁio (3 partes) a 1750C
en un recipiente a presidn agitado revestido de cristal, bajo
una atmésfera de monéxido de carbono (preéidn total de 25 ki~
logramos por centimetro cuadrado; presién parcial inicial de
mondxidolde carbono de 5 kilogramos por cent{metro cuadrado).
Desp&és de 4 héfés de tiempo de reaccidn‘el anélisis ﬁe CY0~

matourafia de gis de la mezcla de reaccidn muestra que la‘misi

me contiene 56,5 # de anhfdrido acético (115 partes).

EJEMPLO 20

Se calientan acetato .de metilo (150 partes), hisra=
to de tricloruroideArodio (0,75 partes), polvo ﬁetéliéo de
cromio .(une parte), dxido de aluminio (2,5 partes) y yoduro
de metilo (18,5‘partes) a ' 175¢C en un recipiente a presidn
agitado revestido de crirtal, bajo una atmésfera de mondxido
de carbono (presidén total de 25 kilogramos por centimetro cua
drado; presidn parcial inicial de mondxido de carbono de &
kilogramos por centimetro cuadrado). Después de cuatro hora
de tiempo de reaccidn el andlisic de cromatografia de gas
de la mezcla de reaccidén muestra que ;a miéma contiene 59 X
de anhfdrido‘acético (122 partes). '

- BIEMPLO 21 |

Se calienten aceteto de metilo (150 partes), hidre-

to de tricloruro dé rodio (0,75 partes); yoduro de‘metilo

(37 partes), carbonilo de cromio (2,2 partes) y éxido de alu-

minio (una parte) a 175%C en un recipiente a presién agitedo
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‘mos por centimevro cuadrado). Jespués de tres horas de tiempo

. de reaccidn el andlisis de crommtografia de gas de la mezcla

-acético (127 partes).

kilogramos. por centimetro cuadredo; presidn parcial inicial
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revestido de cristal, bajo una atmbésfer: de mondxido de cur-
bono (presidn total de 25 kilogramos por centimetro cundrado;

presidn parcial iniciasl de mondéxido de carbono de 5 kilogra-

de reacecidén muestra que 1la misma contiene 56 % de anhidrido

EBJENOLO 22
Se calientan acetato de metilo (600 partes), yoduro
de litio (140 partes) e hidrato de éloruro de rodi§ (6 par-
tes) & 17550, en un avntoclave agitado de acero inoxidable bajo

una atmésfera de mondéxido de carbono (presién total de 25

de monéxido de carbono de 5 kilogramos por centimetro cuadra-
do). Despﬁés'de 8 horas de tiempo de'reéecidn el anéliéis ée
cromappgraffa de gas de la mezcla de réacci6n mestra ue la
misme contiene 75,2 £ de anhidrido gcético (707 partes).
1 JERTLO 23

Se calientan acetato de metilo (600 partes), yoduro|
de metilo (35 partes),ryoduro de litio (70 partes) e hidrato
de cloruro de rodio (3 partes) a 1752C en un autoclave agita-
do de acero inoxidable bajo una atmésfera de mondxicdo de car-
vono (presién total de 2% kilogrambs por centimetro cuadrado;
presién parcial inicial ce monéxido de carbono.de 5 kilogra-
mog por centfmetro cuadrado). Uespués de 8 horas de tiempo de
reaccién el andlisis de cromatografia de gas de la mezels de

reaccién muestra cue la misma contiene 78,4 % de anhidrido act

e )

tico (707 partes).
BJEMPLO 24

Se calientan acetato de metilo (600 partes), acetatod
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de litio (17 partes), yoduro de litio (35 partes) e hidrato
de cloruro de rodio (3 partes) a 175%C en un nutoclate agita-
do de acero inoxidable bajo una atmésfera de mondxido de car-

bono gpresidn total de 25 kilogramos por centimetroe cuadrado;

presidn parcial inicial de monéxi@o de carbono de 5 kilogramoI .

por centimetro cuadrado). Despuéé de 8 horas de tiempo -de rea
cidn el andlisis de'cromatografia‘de gas de la mezela de reao;
cién muestra que la misma contiene 68 % de anhidrido acéiico
(528 partes). '

‘ EJEILO 25

Se calientan acetato de metilo (300 partes), yoduro

de metilo (35 partes), y tricloruro de ipidid'(2,2 par%es)

a 2252C en un autoclave agitado de acero inoxidable bajo una

stmésfera de monéxido de carbono (presién total del eistema
de 70 Kilogramos por centimetro ouaéradd; presién parcial de

mondxide de carbono de 22 kilogramos por centimetro cuadrado)

Después de 14 hora§ de tiempo de reaccidén el andlisis de croma-

tograffa de gas de la mezcls de reacci&n mestra gque la misma

contiene 22 % de anhidrido acético, El resto de-la mezcla de

reaccidén estd compuesto de reactivos no reaccionados, produc-|

tos intermedios de la reeccién y el catalizador,
FJEMCLO 26

Se calientan acetato de metilo (G parfes), yoduro
de litio (0,7 partes) y dibromuro de platino (0,1 parte) en
unz atmésfera de mondiido de carbono (presidn total de 44
kilogramos por centimetr6 cuadrado; presidn parcial inicial
de mondéxido de carbono de 25 kilogramos por centimetro cuadra;
do) y 17s5¢¢ durante 16 horas en un recipiente a pfesidn gira=-

torio revestido de cristal. El andlisis de cromatosral{a de

ges de la mezcla de reaccién -muestra que la misma contiene
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‘bono (presién total de 25 kilogramos por cen#imetro curdrado;

. tado revestido de cristal, bajo una atmésferas de mondxido de

-carbono (presidn total de 25 kilogramos por’centimetrq cuadra-

1,4 % de anhidrido acético (0,1 parte).
LJENPLO 27
Se calientan acetato de metilo (6 vartes), yoduro
de litio (0,2 partes) y cloruro de osmio (1 parte) en uha
atmésfera de monéxido de carbono (presidn'parcial inicial de
mondxido de carbono de 25 kilogramos por centihetro cuadrédo;
presidn total de 44 kilogramos por centimetro cuadrado) a 175¢C
durante 16 horas en un recipiente a presidn giratorio revestid
do de cristal. El andlisis de cromatografia de gas de la mez-
cla de reaccidén muestra que la misma conticne 4,5 % de anhiérlf-
do acético (0,286 partes). V
BJENPLO 28
Se calientan acetato de metilo (150 partes), yoduro
de metilo’ (18,5 partes), hidrato de tficlorurp'dé rodio (0,75
pértes), polvo metdlico de cromio (l,b parte) y metéxido de
sodio (7,0 parfes) a 175%C en un recibiente a preéidn agita-

do revestidd de cristal, bajo una atmésfera de monéxido de car-

oresidn. pareial de mondxido de carbono de 5 kilogramos por
centimetro cuadrado), Después de 4 horae de tiempo de feac-,
bidn,vel andlisis de cromatografia de gas muestra que la mez-
cla de reaccidn contiene 22,5 % de anhidrido acético (41,5
pa?tes), -
LJEMPLO 29

Se calientan acetato de metilo (150 pertes), hidraw
to de tricloruro de rodio (0,75.partes), hexacarhonilo de Mo -
libdeno (1,5 partes), yoduro de metilo (16,0 partes) y yoduro

de litio (2,5 partes) 2 175°C en un recipiente a presién agi-|.
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do; presifn parcial de mondxido de carbono de & kilogramos vof

centimetro cuadra&o). Des més de 4 horés de tiempo de reaccid
el andlisis de cromatografia de gas de 1a mezcla de reaccidn
muestra que la misma contiene 40,0 #% de anhfdrido acético
(82,7 partes). ' '
EJENPLO 30 |
Sé calientan benzoato de fenilo (150 paites), yodo-
benceno (5 pgrtea), hidrato de tricloiuro de rodio (0,75 par-

tes), yoduro de litio (8 partes), polvo metdlico de cromio

(una parte) y benceno (100 partes) a 1759C en un recipicnte a

presién agitado, bajo une atmdsfera de mondxido de carbono
(presién total de 35 kilogramos por centimetro cuadrado; pre-
siénrparcial de mondxido de carbono de 25 kilogfamos POT cen-
t{metro cuadrado). Después de 10 horas de tiempo de reaccidn,
el andlisis de la mezcla de reaccidén muestra que la misma con
tiene 36 ¢ de anhidrido henzoico.
EJEMTLO 31

Se calicentan heptilecaprilato (600'p¢rtes), hidrgto
de tricloruro de rodio (3 partes), yoduro de litio (170 par-
tes) y polvo metdlico de cromio (3 partes) a 175¢C en un auto

clave agitado de acero inoxidable bajo une atmésfera de mond=-

~ xido de carbono (presidn total de 35 kilogramos por centfime-

tro cuadrado). Después de 12 horas de tiempo de reaccidn, un |-

endlisis de la mezcla de reaccién muestra que la misma contie
ne 24 % de anhfdrido caprflico (190 partes).
EIEMPLO 32
Se calientan éter de dimetilo (190 partes), aceta-
to de metilo (300 partes), yoduro de metilo (74 partes) y tri

cloruro de rodio (3 partes) a 1509C en un autoclave agitado

de acero inoxidable bajo una atmésfera de mondxido de carbono
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 sién parcial de monéxido de carbono de 8 kilogiamos por centi-

_el andlisis de cromatografia de gas de la mezcla de reace:én
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(presién total de 56 kilopramos por centimetro cuadrado; pre-
metro cuadrado). Después de 2 horas de tiempo de reaccidn,

muestra querla misma contiene 76 % de acetato de metilo (89
partes) y algo de anhidrido acético. |
EJEMPLO 33
Se calientan éter de dimetilo (375 vartes), yoduro
de.metilo (75 partes) e hidrato de tricloruro de rodio (3 par-q
tes) a 110¢C en un autoclave agitado de acero inoxidable bajo
una atmdsfera de monéxido de carbono (pfesidn total de 56 ki—
logramos poT centimetro cuadrado; presidén parcial de mondxido
de carbono de 13 kilogramos por centimetro cuadrado). Despuds
de 2 horas de tiempo de reaccidn, el andlisis dé‘crométografie
de gas de la mezcla de reacecidn muestfa que la misma contiéne
16,3 % de acetato de metilo (80 pértes) Y 2,4 9 de anhidridd
acético (12 partes).
FJENPLO 34

_ Se éalientan acetato de‘metilo (150 partes), hidra-
to de tricloruro de rodio (0,75 partes), yoduro de cerio (24,7
partes) y polvo metdlico de cromio (1. parte)‘a 1759C en un re+
cipiente a presidn agitado revestido de eristal bajo una atmds-
fera de monéxido de carbono (presién total de 25 kilogramos
por centimetro cuadrado; presidn p=zrcial de mondxido de car-
bono de § kilégramos por centimetro cuadrado). Despuds de 8
horas de tiempo de reaccidn, el andlisis de cromatorrafia de
gas de la mezcla de reaccidn muestra Que la misma contiene

22,1 % de anhidrido acdtico (41,5 partes).
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' asf cumo la manera de realizarse en la pﬁécticé,,dohe hacerse
| ,constar que las}dieposicionea anteriormenme indioadas, son

Esusceptiblee de modificaciones de detalle on éuanto 20 alte-

de primeramanxo haccr roaocionnr un Jstor do oarboxillto ° un'
bter de hidrooarbilo con un yoduro o bromuro de, aoilo bljo

' ‘reoiolar -los oomponontos rostantes dsl produeto de roacoi6n

on la zona de reacoidn.

]
i

~NOTA-
Descrita éufioientemente la naturaleza ‘del invento,

nqn su principio fundamental, También se hace coaetgr que,el,'.f»"

invento cofresponde a dos Solicitudoé d@ Paténto;'prQSentaﬁas':
en Norteamerica, ‘con feches y nﬁmeros aiguiontos: 4 de 50p-
tiembre de 1973. n® 394,220 y, 8 de neyo, de 1974, ne 467 977,
loogi&ndose por lo tanto a los banef&oioa qne odnocdnn 103
Oonvnniou Internnoionalou on vigor, siondo lo qus conutituyc
la osonoia dal rerorido 1nvento y por lo qua Be solioita Ph-;

tento de Inwnnoidn por 20 aﬂos en Eapaﬁn, sobrez PROGEDE!IEN—-gE;];
70 PARA PREPARAR. ANHIDRIDOS DE ACTDOS. cmsohmoos; omote- jf_.' ;

rizdndoue por lo siguientes . _ . |
RIS ‘Procedimiento para.preparar anhidridoa do £oi--f,
dos oarboxilioos, caracterizado porqua oomprondo las etapas :

oondicionoa sustanoialmonto anhidral; a oonminuaoi6n soparar
al anhidro produoido del produeto de roaooién; ¥ finalmonto

v‘u *

21.- Proeedimionxo aog&n ln rbivindioucién 1, earag'j*~
torizado porque la reaccidn se ofaotﬁa prntorqnxnmonte ontro '
un aloanoato Adnferior de alquilo 1n£orior o un lter alquili— A
00 interior y w yoduro o bromuro de aoilo inferior, bajo cog
diciones sustancialunente anhidrAs, sopardndo-o - oontinnaoi6n'
el anhidro producide dal productc de reaooién Y. rociolando 101;

' rostantos oomponentes dal producto de reaooién e ll zonl ds
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reaccidn. ;o
-  38,- Procedimiento para preparér anh{dridos de dci-
dos carbox{licos, tal ¥y como queda sustan?ialmente deserito
en la presente Memoria. |

.‘ Esta Memoria conste de 32 hojas, escritas a mdqui-
na por una sola cara, . '
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