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1a renccidn de ceteno y dcido acético. Es tambidn conocido

_&68ventajas v la tisqueda de un procedimienio mejorado para

la produccidn de anhidridos mediante la accidén del monéxido

'descrltas, por ejemplo, en las Patentes norteamerlcanas de Re

‘ppe ¥y otros NO 2,729.561; 2.730.546 y 2.789.137. 5in embargo,
vnilacidn han requerido la utilizacidn de presiones muy altas.

Te carbon11a01dn & presiones menores ha sido propuesta, pero

“de metanoi y me-clas de metanol con acetatd de metilo en la

) Schﬁltz (Patentes Norteamericanas n® 3.689.533 Y 3.717.670)‘

El anhidrido acdtico ha-sido eonocido durante mucho%
afios como un »roducto quimico industrial y =e han utilizado
grandes cantidades 2n la fabricacidén del acetato de celulosa.

Ha sido nroducido habitualmente a escala industrial mediante

cue el anhidrido acétlco nuede ser producido mediante la des-—

$
c0mp051c16n del diagetato de etilideno, as{ como por la oxida.
cién del acetaldehfdo, por ejemplo. Cada uno de éstos pfocéf

dimientos "cléeicos" tiene bien conocidos inconvenientes y

de carbono sobre diversos reactmvos (carbon11a016n) han qldo

)

tales prbposicidnes previas que implican reacciones de carbo-

como une rute para la preparacién del deddo acét1co. Ia Datenbe

Francesa N? 1.573.130, por ejemplo, describe ln_qarbonllacldn

presencis de compuestos.de iridio, blatino,;paladio, dsmio ¥y
rutenio y en la presencia de bromo o yoduxo bajo presiones

més moderadas que las contempladas.por Reppé y otros., Similar

mente, la Patente Sud-Africana 68/2174 produce deido acético
a paitir de los mismos rcactives utilizando un componente de

T0d40. en combinacién con bromo o yoduro. Mds recientemente, -

ha descrito un procedimiento en fase vapor para la produccidn

del 4cido acético empleando diversos catalizadores gque com~

prenden un componente de rodio dispersado en un soporte. Nine-
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guna de estas descripciones de carbonilacidén relativamente

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

cién del anhfdrido acético u otros anhidridos de 4eidos car— |

 box{licos.

Es, por lo tanto, un objeto de la presente invencié
proporcionar un procedimiento me jorado para la fébricacidn.
de anhfdridos de 4cido carboxflico, especialicente anhfdri-

dos aslcanoicos inferiores, tal como el anhfdrido acético, en

~donde no son requeridas las altas presiones de la iécnica

previa.

De acuerdo con esta invencidn, un haluro de acilo e

. cual es un yoduro o un bromuro, tal como el yoduro de aceti-

lo, el cugl puede ser producido apropiadameqte mediante la

qarbonilacidn de un haluro de hidrocarbilo, especialmente un
haluro de alquilo inferior, el cual es un:yoduro 6,un brom-
ro, tal como yoduro de metilo, se hgée reaccionar con un éste

de carboxilato, especialmente un alcanoato de algquilo inferio

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

para produvcir un anhidrido de 4cido carboxflico, $al como un
anhfdrido alcandico infefior, ¥ regenerar. el halurc. Ne esta
manera se puede preperar efectivamente el ahhidrido acético
haciendo reaccionar yoduro de acetilo con acetato de metilo.
E1l yoduro de acetilo puede ser prepzrado, a su vesg, medianfe
la reaccién de yoduro de metilo con monéxido de carbono a pre
siones parcia}es de CO moderadas, =iendo llevada a dabo esta
reacci&n de carbonilacién en presén&ia de un catalizador Ae
netal noble del Grupo VIII.

En las reacciones anteriores los yoduros pueden ser

‘reemplazados por los correspondientes bromuros. De manera si-

milar, otros anhfidridos alcanoicos inferiores, es decir, anhi

b
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. propidnico, anhfdridos butiricos y anhidridos valfrlcos, pue-

‘den ser producldos mediante la reamccidn de low correnpondien-

~ cos y anhfdridos léuricos, o los enhidridos de 4cidos mono-

dridos de deidom alcanoicos inferiores, tales como anhfdrido

tes haluros de acilo, tales como yoduro de propionilo, bromu-

ro de propionilo, los yoduroe de butirilo, los bromuros de bu
tirilo, etc., con un alcancato de alquilo inferior o un &ter
de alcuilo inferior. Similarmente, otros anhidridos de 4cido

carbox{lico, por ejemplo, los anhidridos de otros 4cidos alca

T

noicos, tales como aquellos que contienen hasta 12 Ztomos de

carbono, por ejemplo, anhidridos capr{licos, anhidridos cdpri

carboxilicosvgrométicos monoc{clicos, tal como &cido benzoicog
pﬁeden ser producidos. Como en el caso de los anhidridos al-
candicos inferiores, estos anhidridos superiores se producen
mediante la reaccidén del haluro de acilo correspondiente, tal

como el yoduro de capriiilo, bromuro de caprililo, yoduro de

T

decanoilo, bromuro de decanocilo, yoduro de dodecanoilo, bromu
ro de dodecanoilo, bLromuro de'décailq, yoduro de benzoile
y similaresn, con ésteres apropiados, por ejemplo, alcanoatos

de alquilo que contengen hasta 11 gtomos de carbono en el gru

po alquilo y hasta 12 £tomos de carbono en el grupo carboxi-
leto o acilo, o ésteres de arilo, o éteres correspondientes,
teles como caprilato de heptilo, céprbato de nonilo, laurato
de undecilo, bgnzoéto de fenilo, éter de heptilo, &ter de
nonilo, éter de fenilo, y similares. En cada oaéo, como se
describié anteriormente en conexién con los anhfdridos alca-
néicos inferiores, el haluro de acilo puede ser preparado fé-
cilmente mediante haciendo reaccionar el correspondiente ha-

luro de alquilo o arilo con mondxido de carbono en presencis

de un catalizador de metal noble del Grupo VIII para efectuar
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prodveir anhfcridoa no simétricos o mezclados y ezto pucde sey

'10, i=-butilo y t=butilo; y X es I o Br. El radical hidrocar-

unz re:-ceidn de carbonilacidn. . ¢

Ue prefierc aque los remctivow sean seleccionados de
modo que el anhidrido resultante sea un snhidrido simétrico,r
es decir, que tenga dos grupos acilo idénticos, o rea, en
donde R en las ecuaciones (1) y (2) 6 (1) y (3) es el nrismo -

en cada caso, pero estd dentro del alcance de la invencién

efectundo fdcilmrente mediante la utilizacidn de diferentes
combinaciones de reactivos, por ejemplo, mediante ld utiliza-

¢idn de compuestos que tengan diferentes grupos I en las reacs

ciones anteriores, como serd obvioc para las personas experi-

mentadas en la téenica.

Tas reacciones deccritss anteriormente se pueden exi

presar como sigue:

RX + 00 ~——————>  RCOX (1)
RCOX + RCOOR ——> - RX + (RC0),0 (2)
2 RCOX + ROR ——————> 2 EX + (RC0),0 (3)

en donde R es un radical hidrocarbilo, el cual puede ser, por
ejemplo, un alquilo saturado de 1 a 11 4tomos de carbono, o |
un e2rilo monociclico, por ejemplo, fenilo, o un alcarilo, por
¢ jempnlo, bencilo. I es proferiblemente un alouilo inférior,
es decir, un grup& alquilo ‘e 1 a2 4 dtomos de caibono, toles

como metilo, etileo, n~-propilo, i-propilo, n-butile, sec-mti-

bilo puede ser gustituido con sustituyentes que sean inertes ;
en las reacciones de la invencidn., ;

Los haluros de alquilo mds voldtiles y 1os haluros
de acilo .y étervo éster no reaccionados de la mezcla del pro=-|

ducto final pueden ser extrafdos fdcilmente, como por desti-~

lacién, para su reciclo, y el rendimiento neto del producio es



sugtancialmente el deseado anhidrido carboxili¢p exclusgiva-
mente. En el caso de la reaccidn en fase iiquiga, ls cual se
'prefiere, los compucstos orgdnicos son separados {dcilmente
del metal noble catalizador, como por destilacidn. Se ha des-
5 'cuhierto que el nrocedimiento puede no s80lo-sexr llevado a ca-
bo en dosvetapas de reaccidn, eé dedir, uﬂa primera etapa en
donde el haluro de hidrocarbilo es carbonilado en presencia
de un catalizacor de metal noble del Grupo VIII y una segun-
da Etapa en donde el producto d¢ la carbonilacién (haluro de
‘ io, acilo) reacciona con el &ster o éter, sino que las-dos etapas
pueden ser combinadas ventajosamenteé en una zona de reaccidn
Unica a la cual son alimentados el mondéxido de carbono, el
. éster o éter, el haluro de hidroda;bilo ¥ el -metal noble ca-
Vﬁalizador de fal ma%era que el procedimiento puéda ser lleva-|
15 ) -do a cabo, en efecté, en una sola etapa. En las reacciones
. descritas anteriorménte no se produce agua y.se emplean reac-—
tivos anhidros o sustancialmente anhidros, ya que es.impdrtan#
te operar bajo condiciones sustancialmente enhidras. -
De esta manera, cuando se produce el haluro de aci-
20 lo por carbonilacién y el procedimiento es 1levado & cabo en
| dos etapas, se hace reaccionar én una primera zona de reaccidn
2 un haluro de hidrocarbilo, por ejemplo, yoduro de netilo,
'y mondxido de carbono en presencia'de un catélizador de metal
: ﬁoble del Grupo VIII pera producir un haluro de acilo, por
25 - e jemplo, yodurc.de acetilo, el cual es entonces transferido a
' | una éegunda zona de reaccidn ¥y el_haldro_de aclilo se hace reag-
cionar allf con el éster, por ejemplo, un éster éicanéico in=i.
ferior, o un éter hidrocarbflico, por ejemplo, un éter de

alquilo inferior, para obtener como producto anhidrido carbo-

30 .o x{lico ¥ para, regenerar haluro de hidrocerbilo. E1 haluro de

>




10

15

20

25

30

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

hidrocarbilo es separado cntonces del producto anhidr-ido, co-
mo por destilacidn, y reciclado a la zona de réacci&n de la
primers etapa para la carbonilacidn, siendo reciclado también
el haluro de acilo y el érter o dter no remceionados, recu-
perdndose el anhfvrido carboxilico como el unico producto ne-
to. |

Al efectuarse la reaceidn entre el haluro de hidro=-
carbilo y el mondéxido de carbono sori apropiadas temperaturas

en una geme amplia, por ejemplo, de 20 g 500¢C, peré rreferi~

blenente se emplean temperaturas de 100 a 350¢C y las Sempera
turas mds preferidas caen generalmente en la gama de 125 a
2500C, Se puede utilizar temperaturas inferiores a las men-
cionadas, pero ellas tienden a conducir a velocidades ?educi-
das dé reaccién, y también se pueden emplear temperaturas
superiores, pero no hay ventajas particulareﬁ'en 81 gtiliza—
cidn. E1 tiemp6 de reaccidén no es uh pardmetro del proceso

y dependerd, en una gran medida, dé la temperatura émpleada,
pero los tiempos de residencia tipicos, por via de ejemplo,
caerdn en la gama de 0,1 a 20 horas. Ia reaccidén, por supues—
to, es llevada a cabo bhajo pregiones superatmosféricas, pero
una de las caractéristicas de ia inﬁgﬁcidn es que no son ne-
cesarias las presiones excesivamente altas,'aunque:ellas

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

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

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

presidén total -es la requerida para mantener la fase lfquida



déseada., De esta manera, la r.accién dé'fase'liquiaé es
llevada a cabo convenientemente en un autoclave o un aparato |
similar. Al final del tiempo de residencia deseado, la mezcla
de la reaccidén es transferida a una segunde zdna'de reaccidn
5u' - ¥ calentada. El producto de la reaccién es preferlblemente
introducido primero en una zona de destilacidn, 1& cual pueae
ser ung columna de destllacldn fracbzonal, efectiva para separ
rar cualquier haluro de hidrocarbilo no reaccionado que pueda
estar presehte, ¥y para separer el haluro de acilo del cateli-
10 ' zador. El catalizador y el halurb de hidrocerbilo pueden ser
enﬁonces reciclados en ls zona de reaccidn de la primera eta-~
D& Alternativamente, se pueden omitir estas separaciones y

le mezcla de reacci?n totalrpuede ser transferida a la zonsa

de reaccidn de la segunda etape, o solo el haluro de hidroecar
15 bllo o s0lo el catalizador pueden ser separados en este puntok
o En la segunda zona de reacceidn se hace reaccionar
el haluro de acilo con un dster de deido carboxflico o un
éter de hidrocarbilo. Este reaccidn puedé séf llevada a cabo
“térmicamente si el haluro de acilo ha sido gseparado del cata-
20 lizador de metal nohle del Grupo VIII, si no se ha efectuado
' esta seperacidn, la reaccidén con el dater o éter puede tener
lugar entonces en ls prezencia del éatalizédor. In cuéiquiera
de los dos casos,rée emplea apropiaéameqte una fempératura
en 1a gama &e;o a 3009C, siendo preferida una temperatura en
25 la gama de 20 a 2509C y siendo la més'déseable una temperatu-
ra_entre 50 y 2002C, En el curso de la reaccién ée forme an-
hidrido carboxflico y se regenera el haluro de hidrocarbilo.
la mezela producida resultante contendrd entonces el anhidri-

do producido y haluro de hidrocarbilo ¥y puede contener tambiép

30 ' el éster o &ter y haluro de acilo no reaccionados, més el metal
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noble cotalizador si la separacidn del catalizador no se rea-
1iz6 previm a la reaccidn de 1n zegundn etaps. Loo constitu-
yenies orgénicos son sepnrados unos de otron con freilidud
mediante la dectilacidén Iraccionada convenciorinl, siundo ge-
neralmente el haluro de hidrocarbilé el mds voldtil v siendo
generalmente el anhfdrido el menos voldtil, y siundo el énhif
drido separedo fdcilmente por destilameidn del catalizador inofr-
génico si estd presénte. E1l haluro de hidrocarbilo recupera-
do es entonces reciclado apropiadamente en la zona de reaccidp
de la primera etana para la carbonilacidn, junto con cualquiep
catalizador recuperado. Cualquierbéster o éter y/o halurc de
acllo no feéccionado puede ser reciclado en la zZona de reac-
cidén de 1l&a segundn etaepa, y cl constituyente orgénico restantF
de la mezcla de reaccidn, el anhidrido del dcido .cerboxilico,
es recuperado como producto.

De acuerdo con la versidén preferida de la invencidn,l
las dos etapas de reaccidn descritas anteriormente se combi-
nan, es decir, el.procedimiento es llevado a cabo en una solJ
zong dé reaccidén en la cual una fuenie de hgluro, por ejemnlol,
el haluro de hidrocarbilo, alimentado a la primera zona de
reaccidn, y el éster de carboxilato o &ter de hidrocarbilo,
alimentado a la segunda zona de reaccidn‘en la'Versi6n de
dos etapas, son ambas corgndas a una zona unica de reaceidn y
son calentadas. en conjﬁnto, preferiblemente en la'fasevliquif
da, en la presencia de mondxido de carbono y en la ﬁresencia
del catalizador de metal noble del Grupo VIII. Se comprenderd
que el haluro de hidrocarbilo puede ser formado in situ y el
halure puede de ests manera ser suministrado al sistema no

solo como el haluro de hidrocarbilo, sino que la mitad halé-

gena puede ser suministrada también como otro haluro orgdnico
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0 como el hidrohaluro u otro haliro inorgénico, por ejemplo,
sales, tales como las alcalinometdlicas u otras sales metdlicas,
e incluso como yodo o bromo elemental. Siguiendo a la reaccidn
los diversos componentes de la mezcla de reaccidén son fécil-

' 5 | mente separados unos de otroé, como por destilacidn fraceiona-

U&e

£ 11évar a cabo la versién en una etapa de la inven
cién son apropisdas temperaturas en una amplia gama, por ¢ jer—
plo, de 20 a 5009C, pero se emplean preferiblemente terpera-
10 turas de 100 a 3009C y las tempefaturas més preferidas éaen

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

la ?ersidn en dos etapas, se pueden utilizar températuras infe
riores a lasg mencionadas,:pero ellas tiéndenfa Eonducir a ve=
locidades de reaccién redicidas, y tambidn se pueden emplear
15 - temperaturas suferiores pero no hay ventajas particulares en

au utilizacidén, Tl tiempo de reaccidn no e® tampoco vn pard-

metro en el procedimiento de una etapa y depende en gian médi-
. da de ia temperaturg empleada, peré los tiempos tipicos de re-

sidencia, por via de ejemplo, caerdn generalmente en la gama.
20 | entre 0,1 y 20 horaes. Se cfectia la reaccidn bajo presidén su~
| peratmosférica; pero, como se mencionaba prevismente, es una

-cardcterfstice de la invencidn que no sean necesarias presio-

nes excesivamente altas, 1és cuales réquieren un equipo espe-%
cial de alta p;esidn. En general, la reaccién es llevada a caJ
25 bo efectivamente mediante el empleo de una presidn parcial de
monéxido de carbono, la cual es preferiblemente de 0,35 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 cnrbone de

30 0,007 2 1.050 kilogramos por centimetro cuadrado. JTa presidn
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.E1l producto de la remecidn es introducido preferiblemente en

- 1] -

ez xs )

total es preferiblcmente 11 remuerida para mantener la fase
l{quida y cn esie caso 1a'reaccidn pﬁedé ser llevada n cabo
ventajosomente 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 cdai puede ser una, columna de des-
tilacidén fraccionada, 0 una serie de columnas,'efectiva para
separar el haluro de hidrocarbilo, halurc de acilo y el déster
o éter del anhidrido producido. ILas temperaturas de ¢hullicién
de estoé diversos coﬁponentes estdn los suficientemente dig~

tanciadas para cue su separacidn mediante destilacién conven-
cional no presente problemas particulares. Igualmente, el anhi
drido puede ser fécilmente separade por destilacidn del cata- !
lizador e metal noble. El haluro de hidrocarbilo y el catali-
zador de metal noble, asi como el haluro de acilo, -pueden ser
entonces combinados con cantidades nuevas de éster-o dter y

)

mondxido de cartono y hechas reaccionar paras vyoduci: canti-
dades adicionales de anhidrico. |

Ia mezcla de reaccidn final contendrd normalmente el
haluro de acilo junto con el anhidride producido, y es una ca-
racterf{stica del descubrimiento que sustenta a la invencidén
que este haluro de acilo, después de separarlo del awhidrido,
puede hacerse reaccionar con el dster o éter, yn sea mediante
reciclo 2 la reaccién o haciendo reaccionar al éster o 4ter
¥ al haluro de acilo separadamente, como en la segunda etapa
de ia versidn de dos etapas descrita anteriormente (ecuaciones

2 ¥y 3), para nroducir cantidades adicionales de anhfdrido.

Lo relacidn del éster o &ter con el haluro en el

sistema de reaccidén puede variar a través de una amnlia gama.
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“e utiliza t{picomente de 1 a 500 ﬁqﬁivnlenyes dél éster o étopr
por ecquivalente de haluro, prefériblemente i a éCO equivalentes
p&r equivalente. ﬁ} esta manera, en el caso de un ésfér, se utji-
lizan tipicamente de 1 a 500 moles, preferiblemente de 1 a 200
5 ~ moles de éster por mol de reactivo Uaiuro,‘y en el caso de un
Ster de 0,5 a 250, preferiblemente de 0,5 a 100 moles por mol
de haluro. Kediante el martenimiento de 1a.presidn parcial de
wondxido de carbono en los valores especificados, siempre hay |
nresentes cantidades adecuadas del reactivo para rcaccionar con
10 el haluro de hidrocarbilo.

Ia carbonilacién del halurc de hidrocarbilo (ecua-
¢ién 1) discutida anteriormente en conexidén con la versién de
dos etapas es 11evadé a caho ventajosamente‘en la presencia de

un disolvente o diluyente. A¥n cuando este disolvente o dilu-

15 vente puede ser un disolvente orgdnico oue gea inerte en el me

dio del proceso, también pucde ser un éster de carboxilato

o un éter de hidrocarbile y de esta manera el anhidrido de 4cil
do carbox{lico serd producido junto oon el haluro de acilo,
él.cual es el producto desieado en ese caso. En otres palabras,
20 ia reacéién de formacidn del haluro de scilo de la versién’

de dos etapes tomard entonces el cardoter de la vorsién en
una etapa. Similarmente, la versidn en una etaps es llevads

2 czbo ventajosamente en la presencia dé un disolvente o dilu-
yente, particularmente cusndo el reactivo tiene una femperatunn
25 | de ebullicidn relativumente baja, como en el caso del dter
etflico. Ia presencia de un disolventé o diluyente de una tem-
peratura de ebullicidn superior, el cual puede ser el mismo
anhidrido producido, por ejemplo, el wsxhidrido acético en el

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

30 h pondiente, por ejemplo, el acetato de metilo, nuévamente en el
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- decir, iridio, oemio, platino, puladio, rodio y rutenio, puedd

caso del éter metilico, hard posible el emrleo de una presidn
totai'mds moderada. Alternativamente, el disolvente 0 diluyent
puede ser cualguier disolvente crgénico que sea inerte en el
medio del proceso, tales como hidrocarburos, por ejemplo, octd
no, benceno, tolueno o 4cido carboxflico, por ejemplo,,éciéo
acdtico, etc. Ts seleccionado apropiadanente un_disoivente o
diluyente cue tenga una temperatura de ebullicidn 1o suficien-
temente diferente de la de los componentes de la mezcla de

reaccién como para poder ser separado con facilidad, como re-

sultard evidente a las personas eiperimentadas en la técnica.

EL catalizador de metal noble del .Grupo VIII, es

ger empleado;en cualquier forma conveniente, a saber, en el
estadq:de valencia-ce#o 0 en cualquier forma de valencig su-
perior. For ejemplo, el catalizador que se ha de adicionar
puede ser el metal mismo en forma finamente dividida, o como
carbonato, éxido, hidréxido, bromuro, yodqro,-cloruré, alcéxid
do inferior (metdxido), fendéxido metdlico o carboxilato meté~
lico en donde el ién carboxilatd es derivado a partir de un
4cido alcandico de 1 a 20 dtomos de carbono. Se puede utilizay
similarmente complejos de los metnles, por ¢jemplo los carbo-
nilos metdlicog, tales como los carbonilos;de aridio y de ‘ro=-
dio, o como otros complejos tales como los haluros de carbo-
nilo, por ejemplo, cloruro tricarbonil de iridio (Ir(co)301)2
0 los acetilacetonétos, por ejemplo, el acetil acetonato de
rodio Rh(05H702)3. E1l mondxido de carpono se emplea preferen-
temente en forms sustancialmente pura, como estd disponible

en el comercio, pero pueden estar presentes, si se desea, di-

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

+

tano y gases nobles. la presencia de diluyentes inertes no
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afecta la reaccién de carbonilacidn, pero su presencia hace
necesario aumentar la presidn tot~l con el fin de mantener

la presién parcial de CO deseada. Bl monéxido de carbono,

~como los otros reactivos, debe estar, sin embarge, esencial-

rnente seco, es decir, el CO y los otros redctivos deban estar
razonablemente ‘1ibres de agua. Qé presencia de cantidandes me~
nores de agua, tales como lad qﬁe;pueden ser encontradas en
las formas comerciales de los reactivos es, éin enbargo, ente-
ramente aceptable.

Se ha encontrado sorprendentemente que la actividad
de los catalizadores de metales nobles del Grupo VIII deseri-
ta anteriormente puéde ser me jorada significativameﬁte, parti4
cularmente con respecto a la velocidad de reacc{én ¥y a la con«
centracidén del producto, mediante 1la utilizdeidn concurrente
de un promeotor. Los promotores efectivos incluyen los elemen-
t08 que tienen pesos atémicos mayores que 5 de los grupos
Ta, TIA, IIIA, VIB, VIB, los metales no nobles del frupo VIII.
¥ los metales de los grupos lantdnidos y agﬁinidos de la Ta-
bla Periddica. Particularmenfe preferidos son los metales de
pesos atdmicos inferiores de cada uno de estos grupos, es de-|
cir, aquellos que tienen pesos atdémicos inferiores a 1C0, ¥
especialmente prefe}idos son los metales de_los Grdpos 14,

ITA y IIIA. En general, los elemenéos més apropiados son litiog
magnesio, calecio, titanio, cromio, hierro, niquel y aluminio.
Los mds preferidos son litio, aldminio y calcio, especial-
ﬁente litio. Los promotores pueden ser utilizadds en su forma
elemental, por ejemplo, como metales finumente dividigos o

en polvo, o pueden ser empleados como compuestos de diversos

tipos, tanto orgdnicos como inorgénicos, los cuales son efec-

tivos para introducir al elemento dentro del sistema de reac-

+
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cién cidn. Tie esta manera, los componentes éipicns.de los
elementos promotores inciuyen 6xidoa, hiirdxidos, haluro:s,
por e jemplo, bromuros y yoduros, oxiﬁalnros, hidru.os, ulcé-
xidos, etc. Compuestos orgdnicos especcialmente proferidos son
las,sales de 4cidos monocarboxflicos orgémicos, por ejemplo,
e2lcanoatos tales como acetatos, butiratos, decanoatos y laura-
tos, benzoatos, etc. Otros compuestos incluyen los alquilos ~
metdlicos, compuestos de carbonilo, asi como guelatos, com-
puestos de asociécidn y sales endlicas. Particularmente pre-
fericas son las formas eiementales, compuestos oue son bromu-
ros o yoduros y sales orgénicas, por ejenplo, las snles del
dcido monocarboxflico cue corréespondan al anhfdride que se est
produciendo. 3i se de. ea se puede ﬁtilizar;mezclas de promoio-
rec, especialmente mezclas de eleméntos de diferentes Grupos
de la Tabla Periédica. El mecanismo exacto del efecto del
promotor, o la forma exacta en mue el promotor actia no es cé-
nocida, pero se ha observado due cuando e1~promotor es adicio-
nado en forma elemental, por ejemplo, comoc metal. finamente dew
finido, se encuentra un periodo de induccidn corto.

Ia cantidad de promotor puede variar aﬁpliamente, pl
ro preferiblemente se utiliza en la cantidad de (,0001 mol e
1C0 moles por mol de catalizador de ﬁetél noble del Grupo VIII

mas preferiblemente 0,001 a 1C¢ moles por mol de catalizador.

En la elaboracién de las mezclas de reaccidn, por dqs-

tilacidn, por ejemplo, como se discutia anteriormente, el prod .

motor permanece generalmente con el catalizador de metal nobls
del Grupo VIII, es decir, como uno .de los componentes menos
vdlétiles, y es apropiadamente reciclado o manipulado en

otra forma junto con el catalizador.

Se ha encontrado que la reaccidn (3) procede en dos
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etapas, como sigue: -

RCOX + HOR RX + RCOOR

A RCOX .(4)'
RX + (RCO)QO

Ia reaccién entre el haluro de acilo y,él’éter de
hidroéarbilo puede ser utilizada, por consiguiente, de acuer-
do con un aspeccto de esta invenecidn, pars preparar el éster
correspondiente, el cual puede ser separado del sistema, si sd
desea, como un intermedio recuperable. Puesto que el promotor
tiende & favérecer ia formacidn del antddrido, es decir, que i
aunenta la velocidad de la segunda reaccidn de la ecuacidn
(4), el promotor no debe ser utilizado cuando'se deses recﬁpe-
rar el éster intermedio.

Resultard evidente que las reacciones despritas an-
terioimente, sean llevadas a cabo en una o en dos etapas, se
prestan fdcilmente a una operacién continua en 1a.cua1';os
reactivos y el catalizador, preferiblemente en combinacién
con un promotof, son suministrados continuamente a la zona de
reaccién apropiada y la mezcla de reaccién destilada contfnua-
mente para separar los constituyentes orgénicos voldtiles y
pare proporcionar un producto neto que consiste esancialmente
en anhidrido de dcido carbox{lico, siendo reciclados los
otros componentes orgdnicos y, en el caso de’ la reaccién de
fase 1{quida, giendo también reciclada:una fraccidn‘residual
que contiene al metal noble del Gruﬁo VIII (y que contiene el
promotor). Serd evidente on el cauo de una operacidn continua
sene jante que la mifad halégena permanece en ¢l sistema en
todas las oporiunidades, sujeto solo a pérdidas por manipula;

cién o purgar ocasionales. ILa pequefia cantidad de relleno. de

haldégeno que se puede necesitar de tiempo en tiempo se efectiia
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preferiblemente mediante el suministro de haldgseno en forms dj
haluro de hidrocarbilo, pero, como se indicada anteriormente,
se puede suministrar también la mitadlhaldgena como otro hélu-
ro orgénico o como el haluro de hidrdgend u otro haluro inor-
gduico, nor ejemplc, sales, trles como las de metnles aleali-
ros u otras sales mctﬁliéas, 0 como yodo o bromo clementales,

Como se indicé previamenfe, la réaccidn de carboni-
lacidén implicada en el procedimiento de la invencidn puede ser
llevedda a cabo, 81 se desea, en la fase»de vapor mediante un
control apropiado de la presidn tota; en reiacién con la tem-
peratura de modq que los raeuctivos eétéﬁ en forma de vapor
cuando entren en contacto con el catalizador. In el caso de
la operacidén de fase de vapor, y en el caso de la operacidn de
la fase lfquida, si se desen, cl catalizajor y el prowotor,
VeZey los componentes catalizadores, pueden ser soportados,
V.8.y pueden ser dispersados en un portador del tipo conven—f
cionnl, tal como aldmina, silice, carburo de silicio, cireo=-
nia, carbono, béuxita, arcilla attapulpus, y similares. Ios
conmponentes catalizadores se pueden éplicar a los portadores
de forma convencional, por ejemplo, mediante la impregnacidn
del poftador con uns solucibn del catalizador, o del cataliza-
‘dor y el promotor, seguida por. secado. Ias concgntraciones de
ios componentes catalizadores sobre el portador pueden variar
empliemente, nor ejemplo, de 0,017 en peso a 10% en peso, o.
més. ‘

Los ejémplos sisuientes servirdn para proporcionar
una comprensidn méu completa de la invencidn, pero debe en-
tenderse que estos se dan solamente para propdsitps ilustra-

tivos, y no deben entenderse como limitativos de la invenw

cidén. Enllos ejemplos, todas las partes y porcentajes estdn en
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peso y las presiones son relutivas, & meaos gue se indicue
lo contrario.
TJEMPLO 1
Se calientan juntos acetato de metilo (3,7 partes) y

yoduro de acetilo (8,5 partes) a-reflujo durante 4 horas. Se

mantiene el condens%dor de rcflujb a una tempéraiura de 45-~504C
¥y el vapor no condeésado de este conaensédor'se condensa en un
segundo condensadorihantenido a 10¢C. Se recogen del segundo
cdndensador yoduro Qé metilo (2,8 partes) junto con cantida-
des_mehores (aproxiéadamente 15 %) de acetato de metilo, ¥y

la mezcla que resta’en el alambique contiene 20 ¥ en peso de

lisis de croma%ografia de gas. El resto de la mezcla del alam+

Bique consisfe-en acetato de metilo y yoduro de acetilo no

reaccioﬁados, junto con cantidades menores.de yoduro de metilqg.
EJEHFLQ 2 o _

_ Je célientan yéduro de mvtilor(7l partes) e hidra-
t0 de tricloruro de'rodio'(0,83 bartes) en mezclado pof adi-
cidn con 300 partes de acetato de metiio a 175=2002C en un
sutoclave agitado de acero inoxidable dotado con un.fevesti—
miento Hastelloy B bajo una atmésfera de méndxido de carbono

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

total de 70 kilogramos por centimetro cuadrade). Tespuds de !

lisls de cromatografie de gas de la mezcla de reaccidn muestrT
gue la misme contiene 7,7 % de yoduro de acetilo y 8,7 ¥ Qe
anhidrido acético. Fl resto de la mezcla de reaccidén consiste

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

ventila la autoclave y se descarga la mezcla de reaccidn. la
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mezcla de reaccidn es diliida entonces con 100 parles de
nonano para facilitar la separacién y destilada a presidn at-
mosférica a través de ura columna de Oldershaw de 15 placas.
Se destila yoduro de metilo y acetato de metilo a una temperad
tura de licuacién de 45-579C y entonces se toma un corte de
yoduro de acetilo (18,7 partes) p. entre 108 y 11150, seguido |
de un corte de de dos fases nonano anhfdrido =céiico entré
113 y 127,59C. Se separa la parte infurior (21,6 partes) y se
identifica como anhfdrido acético esencialmente puroe por me-
dio del andlisis cromatogrdfico de gas y 15 espectroscopia
infrarroja. El yoduro de ncetilo formado de esta manera es utji
1izado apropiadamente nara la reaccidén del Ejemplo 1.

EJENPLD é .

Se calientan acetato de metilo (300 partes), yoduro
%es) a 2009C en un eutoclave agitado de acero inoxidable do-

mondéxido dé carbono (presidn total de 70 kilogsramos por centf+
getrdjcuadrédo, presién varcial de mondxido Ge carbono de 41
kilogramos por centimetro cuadrado). Después de 2 horas de

tiempo de reaccidn, ha sido absorbido 0,46 moles de mondxido
de carbouo por 0,246 moles de yoduro de metilo y‘el_anélisis
cromatogréfico de gas de la mezcla de reaccidén muestra que

1la misma contiene 15,3 ¥ de anhfdrido acéticé (40'partes) jun—

to con 4,5 % de yoduro de acetilo (11,9 partes). 71 resto de

nar y el catalizador,
RJEMPLO 4

Se calientan acetato de metilo (6 partes), yoduro

de metilo (0,7. partes) y cloruro de rodio (0,1 parte) en una
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atmésfera de monéxido de carbono jpresfdn parcigi inicial de
2 kilogramos por centimetro cuadrade) a 175¢C durante 16 ho-
ras en un recipiente a presidén giratorio revestido de cristal,
Fl andlisis de cromatografia de gas de la mezcla de reaccidﬁ
mostré que la misma contenfa 10 %‘ﬁ§ anhfdrido acético (0,6
partes) y 2,8 4 de yoduro de acetilo (O,l7lpaffes). Bl resto
dé la mezcla de reaécidn cs tal como se descriﬁid en los Ejem<
vlos 2 y 3. ;
EJEMPLO 5

Se calientan acetato de metilo (6 partes), yoduro
atmdéafera de mondxi@o de carbono (presién parcial inicial de

horas en un recipiente a.presidn girstorio revestido de cris-

tal. Tl andlisis de cromatografia de gas de la mezcla de reacs

(0,9 partes) y 2,8 % de yoduro de acetilo (0,17 partes) mez-~
cladas enédicidn con resctivos no réaccionados Yy capalizador.

‘ TIEMPLO 6
Se repiten los Ejemplos del 1 &gl 5; pero utilizando

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

acetilo y yoduro de metilo, respectivamente. e obtiene re-
sultados corresbondientes en términos de.los pioductos de la g
reaccién, perb las cqnversiones_son considerablemente infee %
riores. . |

LJEMVLO 7

Se repiten los Ljemplos 1 al 5, ﬁero 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-

$ilo, respectivamente. Se produce anhidrido propidnico de ma-
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nera corresporddiento, pinindo nrnuuuidoihumhidn youiura de proe-
pionilo an los procedimienton de laa prﬁebnﬁ de 1o . u la 5,
LIEEPTLO 8 |
Je replten los :jemplos del 1 al 5, pero utilizando

ung cantidad eéuivalente de dter de dimetils en lugar del ace-
tato dermefilo. Se observa una produéoidn correspondiente de
anhidrido acético y yoduro de acetilo.,
. EJENILO §

fe calientan acetato de metilo (300 partes), éter
de dimetilo (182 partes), yoduro de litio (8,8 partes), yodu-
ro de metilo (65 partes), hidrato de trieloruro de rodio (3
partes) y polvo metdlico .ie cromio (é péftes) a 1502C en un

avtoclave agitado de acero inoxidable bajo. una atméslera de

mondxido de carbono (presidn total‘de 56 kilogramos poi centi]
metro cuadrado, presidn parcial inicial de méndxido de carbo-
no-de 9 kilogramos por centimetro cuadrado). Después de 10 ho+
ras de tiempo de reaccidén el andlisis de cromatografin de gas
de la mezcla de reaccidn muestra que la Misma contiene 54 % de

anh{drido acético {407 partes) y 31 7 de acetato de metilo (23

partes). El resto de la mezcla de reaccidn estd compuesto de

reactivos no reaccionados, productos intermedios de la reaccifn

y componeﬁtes catalizadores.
SJEMPLO 10
Se repite el éjemplo 9, pero utilizando una canti=
dad equivulente de yodure de iitio en lugar del yoduro de ne-
tilo y el polvo metdlico de cromio. Se observa una produccidn
correspondiente de anhfdrido acético y acetato de metilo.

EJEMPLO 11

Se calientan éter de dimetilo (187 partes), anhidris

do acético (408 partes), yoduro de litio (70 partes) e hidrato
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de tricloruro de.rodio (3 partes)-a 15690,'en un autoclave
azitaco de acero inozidable bajo una atmdsfera[de monéxido de
carbono (presidn total de 46 kilogramos por centfmetro cuadra-

do), presidn parcial inicial de monéxido de carbono de 3 ki-

po de reaccidn el andlisis d: cromatografia de gas de la mez-
cla de reaccién muectra que la misma contiene 64 <« de anhidri+
do acético (498 pai?es) ¥y 21,5 % de acetato de metilo (167
partes). :

‘ EJEFTLO 12 .

Se calientan acetato de metilo (150 partes), hidra-

to de tricloruro de rodio (0,75 partes), yodo (18,5 partes) y
polvo metdlico de cromio (3 partes) a 1759C en un recipiente
a presidn agitado revestido de cristai; bajo una atmésfera

de monéxido de carbono (presidn totdl de 25 kilogramos por

centi{metro cuadrado; presidn rarcial inicial de mondxido de

4 horas de tiempo de reaccidén el andlisis deo cromatografia
de gas de 1a mézcla de reaccidén muestra que ls misma contiene
59 % de enhidrido acético (121 partes). En este y en los si-
guientes ejemplos, en donde se d4 el andlisis del anhidrido
produéido, el resto de la mezcla dg reaccién en cada caso
estd compuesto de reactivos no reaécionados, vroguctos inter-
medios de la reaccidén y componentes catalizadorés, a menos (e
se indique lo contrario.
EJEMPLO 13

Se calientan acetato de metilo (600 partes), yoduro

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

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

175%C en un sutoclave de acero inoxidable bajo una atmésfera Je
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nonéxido de carbono (presidn total de 25 kilogramnévpor centi
metro cuadrado; presidn narcial inicial de'mondxido de carbo-
no de 5 Lilogramos por centimetro cuadrado). Jespuds cde 4 ho-
ras de tiempo de reaccidn el andlisis de cromatografia de gas
ée la mezcla de reaccidn rmestra que la misme contiene 71,1
de anhidrido acético (601 partes). ‘
SIRIPLO 14

Se calientan acetato de metilo (150 partes), hidra-
4o de triclofuré de rodio (0,75 portes), yoduro de aluminio
(17,5 pertes) y polvo metdlico de cromio (una parte) a 1759C
en un recipiente a presidn agitado revestido de crictal, bajo
una atmésfera de mondxido de carbono (prenidn total de 25vki—
logramos por centimetro cuedrado; presién pareisl inicial de
monéxido delcarbono de 5 kilogramos por centimeﬁfo cuadradof.
Después de 4 horas de tiempo de reaccidn el endlinis de cro-
matografia de gas de la mezcla de reaccidn mgeétra guie la mis+¢
ma contiene 67,6 £ de anhidrido acético (141 partes).

AJENPLO 15

Se calientan acetato de metilo (150 partes), hidra-
to de tricloruro de rodio (0,75 portes), yoduro de magiesio
(17,5 partes) y polvo metdlico de cromio (una paxte) a 175C
en un recipiente a prezidn sgitado revestido de cristal, bajo
una atmésfera de mondxido de carbono (presidén total de 25 ki-
logramos por centimetro cuadrado; presidn parcial inieial de
monéxido de carbono de 5 kilogramos por centimetro cuadrado).
DeSpuég de 4 horas de tiempo de reaccidﬁ el aﬁﬁlisis de cro-
matograffa de gas de le mezcla de reaccidén muestra que la misd
ma contiene 40 7 de anhidrido acético (76 partes).

EJEWTLO 16

Je calientan acetato de metilo (150 partes), hidrato
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de tricloruro de rodio (0,75 partes) y yoduro de cromo anhi-

revestido de eristal, bajo una atmdésfera de mondxido de car-

bono (presidn total de 75 kilogramos por-centimetro cuadrado;

reaccién el andlisis de cromatografia deAgas de la mezcla de
reaccidn muestra qd} la misma contiene 52,2 %.de anhidrido
acdtico (104 partes).
| RJEMCIO 17

Se calieéfan acetato de metilo (150 partes), hidras|
t0 de tricloruro de:rodio (0,75 partes), yoduro de @etilo
(18,5 partes), polvo metdlico de cromio;(una.pérte} y didxi~"
do de titanio (3 partes) a 1759C en un fecipiente 8 presidn
aéitadd ré&estido de cristal, bajo una atmésfera de mondkido
de carbono (presidn total de 25 kilosremos por centimetro
cuadrado; presidn parcial inicial de monéxido de carbono de
5 kilo;rémos por centimetro cuadrado). Despuds de 4 horas de
tiempo dé reaccién el andlisis de cromatograffa de gas de la
mezcla de reacéidn muestra qﬁe la misma coﬁtiene 3a 7 de an=-
hidrido acético (81 partez).

KJENPLO 18
Se calientan acetato de metilo (150 partes), hidra-

%o de tricloruro de rodio (0,75 partes), yoduro de metilo (1835

partes) y carbonilo de cromio (5,7 partes) a 1759C en un reci:
pieﬁte a presién agitado revestido de cristal, bajo una at-
mésfera de monéxido de carbono (presidén total de 25 kilogra~-
mos por centimetro cuadrado; presidn parcial inicial de mond-

xido de carbono de 5 kilogramos por centimetro cuadrado).

Después de 4 horas de ticmpo de reaccidn el andlisis de Eroma-
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tografia de gas de la mezcla de reaccidn muestra aue la misma
contiene 51 / de anhfdrido acético (1V3 partes).
HJEMPLO 19

5e calientan acetato de metilo (150 partes), hidra-
t0 de %tricloruro de rodio (0,75.partesl, yoduro de metilo
(18,5 partes) y polvo metdlico de croﬁio (3 partes) a 1759C
en un recipiente a presién agitado revestido dé'cristal, bajo
una atmdsferg de mondxido de carbono (preéidn fotai de 25 ki-
logramos por centimetro cuadrado; presién pgrcial iniecial de
mondxido de carbono de 5 kilogramos por centimetro cuadrado).

Despdés de 4 noras de tiempo de reaccidn el andlisis de cro-

matografia de gis de la mezcla de reaccidn muestra que la mis
ma contiene 56,5 %# de anhidrido acético (115 partes).
BIEHPLO 20 |
Se calientan acetato -de metilo (150 partes), hidra-
to de trioloruroAda rodio (0,75 partes), polvo metdlico de
eromio (una parte), 6xido de aluminio'(2,5-partes) y yoduro
de metilo (18,5 partes) a 175¢C en un recipiente a presién

agitado revestido de crirtal, bajo una atmdsfera de mondxido

de carbono (presidn total de 25 kilogramos por centimetro cua
drado; presién pareial inicisl de mondxido de carbono de 5
kilogramos por centimetro cuadrado). Dgspués de cuatro hora
de tiempo de reaccidén el andlisis de cromatografia de gas
¢e la mezcla de reaccidn muestra que la misme contiens 59
de anhidrido’acético (122 partes). '
' ZIEMPIO 21

2e¢ calientan acetato de metilo (150 partes), hidra-

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

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

minio (una parte) a 175°C en un recipiente a presién agitado
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. de reaceldn el anal;31s de cromatografza de-gas de la mezcla

’ kilogramos, por centimetro cuadrado; presidn-parcial'inicial

" de monéxido de carbqno de 5 kilogramns por centimetro cuadra-
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revestido de cristal, baje una atmésfer: de mondxido de cir-
bono (presidn total de 25 kilogramos por centimetro cundrado;
pfesidn parcial inicial de mondxido de carbono de 5 kilogra-
mos por centimevro cuadrado). Yespuds de tres horas de ti;mpo
de reaccién muestra hue la misma contlene 56 % de anhidrido
acético (127 partes). A
BJEMPLO 22

Se calientan acetato de metilo (500 paites), yoduro
de litio (140 partes) e hidrato de éloruro de rodié (6 par—
tes) a 175¢C, en-un autoclave agitado de acero inoxidable baj¢

una atmésfera de mondxido de carbono (presibn total de 25

do). Despuds de 8 hqraq de tiempo de reacc16n el anéllsi° de
cromatografia de gaa de la mezcla de reaccién muestra aue la
misma contiene 75,2‘? de anhidride acético (707 partes).

PJENELO 23
Se calientan acetato de metilo (600 partes), yoduro

de metilo (35 partes), yoduro de litio (70 partes) e hicrato
de cloruro de rodio (3 partes) a 1752C en un autoclave agita-
do de acero inoxidable bajo una atmdsfera de mondéxido de car-
bono (presién total de 2% kilogrambs por centimetro cuadrado;
presidn parcial inicial ce monéxido de carbono de 5 kilogra-
mos por centimetro cuadrado). hespués de 8 horas de tiempo de
reeccidn el andlisis de cromatografia de gas de la mezcla de
reaccidn muestré oue la pisma contiene 78,4 % d; anhidrido acfn
tico (707 partes).

Se calientan acetato de metilo (600 paftes), acetat$
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de litio (17 partes), yodvro de litio (35 partes) e. hidrato
de clorurg de rodio (3 partes) a 1759C en un ~utoclave agita-
do de acero inoxidable bajo una atmésfera de monéxido de car-
bono (presidn total de 25 kilogramos por centimet?o cuadrado;
presidn parcial inicial du.mondxi@o de carbono de 5 kilogramos
por centimetro cuadrado). Despuéds de 8 horas de tiempo de reag—
cién el andlisis de_cromatografia'de #es de la mezcla de react
cién muestra que la misma contiene 68 % de anhidridoe acéiico
(528 partes). N
EJENPLO 28

Se calientan acetato de metilo (300 partes),byoduro
de metilo (35 partes), y tricloruro de iridio (2,2 partes)
a 22590 en un autoclave agitado de acero inoxiuable ba;o una
atmésfera de mondxldo de carbono (pre316n total del sistema
de 70 kilovramos por centimetro cuadrado; presidn parcial de

mondéxido de carbono de 22 kilogramos por centimetro cuadfado)r

Después de 14 horas de tiempo de reaccidn el andlisis de cromg- .

tografia de gas de la mezcla de reaccién muestré gue la misma
contiene 22 % de anhidrida écético. El resto de la mezcla de.
reaccidn estd compuesto de reactlvos o reacelonados, produc=|
tos intermedios de la resccidn y el catalizador.
FIEMPLO 26

Se calientan acetato de metilo (6 parfes), yoduro
de litio (0,7 partes) y dibromuro de vlatine (0,1 parte) en
unz atmésfera de mondxido de carbono (presién total de 44

kilogramos por centimetro cuadrado; presién parcial inicial

L

de monéxido de carbono de 25 kilogramos por centimetro cuadrai
do) y 1759C durante 16 horas en un recipiente & presién gira-

torio revestido de cristal. E1 endlisis de cromatografia de

gas de la mezcla de reaccidn muestra que la misma contiene
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1,4 % de anhidrido acético (o,l parte).

EJEFPLO 27
Se calienten acetato de metilo (G partes), yoduro

de 1itio'(0,2 partes) y cloruro de osmio (1 parte) en une
.5 atmésfera de mondxido de carbono (presidn'barcial inicial de
monéxido de carhbono de 25 kilogramos por centihetro cuadrédo;
nresidn total de 44 kilogramos por centimetro cuadrade) a 175 ¢
durante 16 horas en un recipiente a presidn giratorio revestis
do de eristal. El andlisis de cromatografia de gas de la mez-
10 | cla de reaccién muestra gue la misma conticne 4,5 % de~anhidr17
do acético (0,26 partes).

BJEMPLO 28

Se calientan acetafo de metilo (iSO partes?, yoduro'

de metilo (18,5 partes), hidrato de tficloruro'de rodio (0,75
15 .| opartes), polvo metélico de cromio (l,b pérté) ¥y metéxido de
sodio (7,0 parfes) & 175¢C en un recipiente a presién agita-
do revestidd de cristal, bajo una atmésfera de mondiido de car-
“bono (preéidn totalide 25 kilogramos por centimetro cusdrado ;-
bresidﬁ parciél de honéxido de carbono de 5 kilogramos nor
20 ' cent{metro cuadrado). Después de. 4 horas de tiempo de reac-
cibn, el endlisis de cromatégrafié de gas muestra que la mez-
cla de reaccién contiene 22,5 % de anhidrido acético (41,5
nartes). .

EJEWPLO 29 7 o
25 ' Se éalientan acetato de metilo (150 portes), hidra- j
to de tricloruro de rodio ((,75 partes), hexacarbonilo de mo-
libdeno (1,5 partes), yoduro de metilo (16,0 partes) y yoduro
de litio (2,5 partes) a 175'C en un recipiente a presién agi-~

_tado revestido de cristal, bajo una atmésfera de mondxido de

30 ' carbono (presidn total de 25 kilogramos por'centimetro,cuadra—
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do; presidn parcial de mondxido de cprb?no de.ﬁ kii&éfamos oy
centimetro cuadrado). Des ués de 4 h&rés de tiempo de roaccidp,
el andlisis de cromatografia de gas de la mezc¢la de reaceidn
muestra que le misma contiene 40,0 7 de anhidrido acético
(82,7 partes). ' A
EJUMPLO 30

Se calientan benzoato de fenilo (150 paites), yodo-
benceno (5 pgrtes), hidrato de tricloruro de rodio (0475 par-
tes), yoduro de litio (8 partes), polvo metdlico de cromio
(una parte) y benceno (1(-0 partes) a 1759C eﬁ un recipiente a-
presién agitado, bajo uns atmésfera de monéxido de carbono .
(presién total de 35 kilogramos por centimetro cuadrado; pre-
gidn parcial de monéxido de carbono de 25 kilogramos por cen-

t{metro cuadrado). Después de 10 horas de tiempo de reaccién,

L]

el andlisig de la mezcla de reaccidén muestra que la ‘misma con
tiene 36 4 de anh{drido henzoico.
EJEN™L0 31
Se calientan heptileaprilato (GOﬁ.pQrtes), hiérato

de tricloruroc de rodio (3 partes), yoduro de 1litio (170 par-

tes) y polvo metdlico de cromio (3 partes) a 175°C en un auto
clave agitado de acero inoxidable bajo unc atmésfera de monde-
xido de carbono (presién total de 35 kilogramos por centime-

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

andlisis de la mezcla de reaccidén muestra que la misma contie
ne 24 % de anhidride caprilico (190 partes).
RIEMPLO 32

Ue calientan éter de dimetile (190 partes), aceta-

to de metilo (300 partes), yoduro de metilo (74 partes) y tri

cloruro de rodio (3 partes) a 150°C en un autoclave agitado

de acero inoxidable bajo una atmésfera de mondéxido de carbono
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(presién total de 56 kilogramos por centimetrovcuadrado; pre-~
~ 8ién parcial de Qondxido ée carbono de 8 kilogramos por centid
metro cuadrado). Después de 2 horas de tiempo de reaccidn%
el andlisis de cromatografia de gas de la mezela de reaccidn
muestra que la misma contiene 76 % de acetato de metilo (89
parteo) y algo de anhfdrido acético.
BJENPLO 33
Se calientan éter de dimetilo (375 partes), yoduro
de metilo (75 partes) e hidrato de tricloruro de rodio (3 par-
10 tes) a 1109C en un autoclave agitado de acgrd inoxidable bajo
“una atmésfers de mo@ﬁxida de carbono (presién total de 56 ki—
logramos poa centimétro cuadrado; presién parcial de monéxido
de carbono de 13 ki%ogramos por cent{metro cuadrado). Después
de 2 horas de tiempé de reaccidn, el andlisis de cromatografia
15 de gas de la mezcla de reaccién muestra que la misma contiene
16,3 # de acetato de metilo (80 partes) y 2,4 ¥ de anhfdride
acético (12 partes)é
' RJENPLO 34 |
Se calientan acetato de metilo (150 partes), hidra-
20 to de tricloruro de rodio (0,75 partes), yoduro de cerio (24,7
’ partes) y polvo metdlico de cromio (1 parte)va 1752C en un re4
cipiente a presién agitado revestido de oristal bajo una atm6§~
fera de mondxidolde carbono (presi&n total de 25 kilogramos
por centimctrq cuadrado; presién pareial de mondxido de car-
25 ’ bono de 5 kilogramos por centimetro cuadrado). Despuds de O
horas de tiempo de reaccidn, el andlisis de cromatorraffa de
gas de la mezcla de reaccién muestra que la misma contiene

22,1 7 de anhfdrido acético (41,5 partes).
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1 =e oonstar que las disposiciones antéribrmonto 1ndicadaa son
' ausceptiblos de moditioaciones de detalle en cuanto no alte-

' acogléndose por lo tanto & los benoficios"&ubveonoedon los
‘Oonvunioa Internaoionuloa en vigor, si.ndo lo qus eoptituyc )

,por lo siguiontoz L L .3'

ro o yeduro da hidrocarbilo saturado,

.terizado porque la oarbonilaaidn del yoduro do hidroolrbilo

.Grupo VIII.

. donde el produoto sntra.en rsaocidn eon un éster da ocrboxiladl,fj
| to & éter do hidrooarbilo. - -

- 31‘-

| -NOTA- A |
Deacrita suficientemente la naturalaza del invento,

asi oamo la manora de roalizarse en la praotioa, debe haoor- :

ren su prinoipio fundamental. Iambi&n ge haee constar que ol
invento corrasponde -a dos Solicitudes de Patente, presentadna
en Norteamerioa,_con fechas y nimeros siéuionteq:u4 de sep-

tiembie ds 1973, n9 394.220 ¥, 8 de mayo de 1974, 18 467,977,

la csenoia dol rotorido 1nv'nto ¥ por 20 quo e aolioita Pl-
tents de Invenaién por 20 afios en -Espafia, sobro: PROGBDIHIEH- ' 7
mrmAmmmmemoommmomamw;mmwwuamut.7_

18,= Prooaduniento pnra proparar ycduro o bronuro .
de aoilo, oaraotorizado porque oompronda oarbonilur un bramu~ :

¥1 p Proocdimicnto logﬁn la roivindicaoi6p 1, curln‘
(1) efeotia cn preaenoiu de un oatalizador de mot&l noblo dnl
3'.- Procodilionto aegﬁn ln roivindieaoidn 1, oarlo- x

torizudo porque la ocarbonilaocién se ofoctdu on unl prinort so-.:

na de roaooién de un proceso on que existo una uegundn gona

48,- Proocedimiento. uegﬁn ls reivindioaoi6n 1, oarac-

Y

terizado porque la carbonilaoién se afbctﬂa on 1a fase liqui-, ﬂff

da de una piama zone de reacoién de un proooaq,on;quo ol'pro-A

v
e
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. torizado porquo so utilizu un promotor on cambinaoién 00n un

§ éter de ‘hidrocarbilo.
"terizado por«;ue al yoduro o bromuro de alquilo, producido co-— ‘
- ;.mo un producto secundario on la eegunda ‘zongl de reacci6n, ae -
:terizado porque el anhidro produoido se aepa.ra del produc'l;o
.reaoci§§ se reoiclan e la z0na do reaooidn.'}"
,curactorizado porqun 1& oarbonilloidn so oractﬂa prerercntou'

. ‘_monto sobre un yodurq de alquilo 1ntorior, on.praaenoil do un
oatalizador de mmtal noble del Grupo VIII, hion on un proooao Ce

' dnl preduoio d. rolooidn ue reoiclan a 1l zcnn de roaooién.

. |e. 28 primora zota de reaccidn. : S o
14 olraetcrizado porqu‘ el annfdrido ao‘tioo prodnoido sa ao- '

~-produoto de reaooidn ge rocialan 8 la aona Qe reaooién.,~

'etal noble dal Grupo v:x:. .

VT.32"'

. - ]' . v
ducto obtenido entra en reaocién eon éstar de oarboxilato o

58, Procedimiento seglin la reivindicaoidn 3, oar&g

recicla a-la primera zona de reaceidn.. L

6'.- Procedimiento aegﬁn la reivindicacién 4, cargg'_ ‘
da 15 reaccidn y los oomponentes restantes del producto de la

7'.- rrooedinionto segﬁn la reivindieaoién 1, 3 y 4,»ﬁ

de dos zonus ° bion on. un proceso de zona ﬁnioa. .: ﬂ' N

' 8!.- Prooodimionto segﬂn 1as raivindio&oionos 1 ¥ 4Jj ;
oaraotorizado popquo ol anhidrido aloandico inrerior producidc t
ao separa dal pmoduoto de reaooidn s lon camponentoa rsstantod },~

9l.- rroocdimiento sog&n 1s reivindioaoién 1 y 3,
caructeriaudo porque el yoduro ds motilo produoido oomo w
produoto aeoundnrio on la aogunda zona de rocooidn s roaiolu

o ‘ ]

: 108, ‘Prooediniento nagﬁn laa roivindiouoionos t+y

v
1

para dsl producto de reaooién y los oumponentoa restantos aol |

11'.- ?rooodimiento sogﬁn la reivindiosoidn 1, oarag_ .

f .
D L]
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foerior de loe Grupos mencionados.

| recterizado porque el metal es litio, magnesio, calcio, tita~-

-33 -
| .. ,

128 ,< Pfoced:lmiento segin la reivindiocacién 11, ca-

racterizado porque &l promotor comprende un elemento que tie;
ne un peso atémico superior a 5 de loé Grupos IA; ITA, IIIA,
IVB 6§ VIB, un metal no noble del Grupo VIII, o un metal de
los grupos lanténido y actfnido de la Tebla Periédica.

' 138, ~ Procedimiento segin la reivindicacién 11, ca=-
racterizado porque el promotor bomérende pfeferentemen%e un
metal de los Grupos IA, IIA § IIIA.

14%.~ Procedimiento segén la reivindioscién 11, ca-

racterizade porque el promotor es un metal de peso atémico in

154, - Procedimiento segin la reivindicacidn 14, ca-

nio, eromo, hierro, niquel o sluminio. .

168, = Procedimiento segin ‘la reivindicacién 14, ca=|

racterizado porque el metal es 1itiq, magnesio o caloio.

178 .= Procedimiento para preparar yoduro o bromuro
de acilo, tal y oomo queda sustancialmente desorito en la prg
sente Memoria, ' |

Beta Memoria consta de 33 hojas, escritas & méqui-

ng por una sola oara.

Madrid . .
» & ENE, 1976 ~ !
HALCON INTERNATIONAL INC,

WomEL Auind Y LRCEET
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