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Wynalazek dotyczy ciaglego sposobu wytwa-
rzania nizszych bezwodnikéw alifatycznych przez
bezposrednie utlenianie odpowiadajacych im al-
dehydéw w srodowisku cieklej kapieli, stanowig-
cej mieszanine aldehydu, odpowiadajgcego.mu
kwasu, bezwodnika identycznego z bezwodni-
kiem wytwarzanym, substancji pomocniczej na-
zywanej rozcienczalnikiem oraz katalizatoréw
w postaci soli, przy czym utlenianie przeprowa-
dza sie za pomoca powietrza lub gazu zawiera-
jqcegé tlen, wdmuchiwanych do kapieli.

Celem wynalazku jest przeksztatcenie aldehy-
du na bezwodnik z duza wydajnoscia tak, aby nie
nastgpowalo przy tym w stopniu godnym uwagi
wigzanie wody przez wytworzony bezwodnik
i nie zachodzila potrzeba doprowadzania w spo-
sOb ciagly rozcieniczalnika Ilub bezwodnika do
kapieli utleniajacej.

Wedlug wynalazku stosuje sig rozcierczalniki

wrzace w témperaturze wyzszej niz 2000 C, ktére
.

sg chemicznie obojetne w temperaturach wytwa-
rzania bezwodnikéw, ciekte w tych temperatu-
rach, nie rozpuszczajace wody i same w niej nie-
rozpuszczalne, a mieszajg sie we wszelkich sto-
sunkach z wytwarzanym bezwodnikiem oraz od-
powiadajagcym mu kwasem, tworzac mieszaniny

zdolne do rozpuszczenia soli katalitycznych
w ilosciach zwykle stosowanych,
Rozcienczalniki te wulatwiaja odparowywanie

z kapieli reakcyjnej wody, w miare jej tworzenia
sig, przy przechodzeniu przez kapiel strumienia
gazu utleniajgcego, przy czym same nie utlenia-
ja sie dzieki wysokiej temperaturze wrzenia.
Ilo$¢ rozcienczalnika lub mieszanych rozcien-
czalnikéw, odpowiadajgcych wyzej podanym wa-
runkom, wynosi najkorzystniej 75—90% catko-
witej wagi kapieli reakcyjnej. '
Temperatura wrzenia rozpuszczalnika nie po-
siada gérnej granicy pod warunkiem, aby roz-
cienczalnik w temperaturze reakcji byl ciekty,



a jego lepkos¢ nie byla zbyt duza, co utrudnia-
loby $cisle zetkniecie miedzy ciecza a gazem.

Stwierdzono, ze sposréd substancji odpowia-

dajgcych wyzej wymienionym warunkom zwlasz-

cza nadaja sie estry wytworzone z kwasu mine-
ralnego, z kwasu karboksylowego alifatycznego
lub aromatycznego, jedno- lub dwuzasadowego
oraz z alkoholu, wieloalkoholu lub fenolu.

Reakcje utleniania® przeprowadza sig¢ w tem-
peraturach 40—100° C, zaleznie od rodzaju wy-
twarzanego bezwodnika, np. w przypadku wytwa-
rzania bezwodnika maslowego stosuje sie wyz-
sza temperature, niz w przypadku wtharzan'ia
bezwodnika octowego.

Jako katalizatory stosuje sie najquzystn@ej
sole metali, zwlaszcza sole metali wielowartoscio-
wych, np. kobalty, . niklu, ~miedzi lub wanadu,
oraz kwasu odpowiadajagcego bezwodnikowi wy-
twarzanemu, przy czym sole te stosuje sie poje-
dynczo lub w mieszaninie w ilosciach 0,1—1%,
najkorzystniej 0,2— 04% w stosunku do wagi
kapieli.

Jako gaz utleniajacy stosuje sie powiétrze lub
tlen zmieszany z gazem obojetnym. Wedlug
jednej z odmian wykonywania wynalazku czese
gazoéw po przejsciu przez kapiel i po ozigbieniu
ponownie wprowadza sie do kapieli po zmiesza-
niu ze $wiezym gazem utleniajgcym.

Stwierdzono, ze w gazach wprowadzanych do
urzadzenia utleniajgcego cisnienie czgstkowe tle-
nu powinno by¢ mozliwie mniejsze niz 76 mm
stupa rteci, najkorzystniej zawarte miedzy 23 mm
a 60 mm Hg, co przy pracy pod ciénieniem atmo-
sferycznym odpowiada zawartosci tlenu mniejszej
niz 10%, najkorzystniej 3—8%. Unika sig¢ w ten
spos6b tworzenia si¢ nadtlenkéw, np. kwasu nad-
octowego, przez co zmniejsza si¢ niebezpieczen-
stwo wybuchu. Poza tym osiagga sie wigksze
- wydajnosci, gdyz przy powolniejszym utlenianiu
tworzy sie¢ mniej produktdw ubocznych, po-
wstajgcych w wyniku rozktadu nietrwatych nad-
tlenkéw lub bezposredniego utleniania materia-
1ow wyjsciowych.

Stwierdzono réwniez, ze jest rzecza korzystnag
utrzymywanie w kapieli utleniajacej stezenia
aldehydu mniejszego niz 5%, jednakze nie mniej-
szego niz 03%. W praktyce stezenie aldehydu
utrzymuje si¢ w granicach 1—2% w stosunku do
wagi ‘kapieli.

Gaz i pary uchodzace z kapieli najkorzystniej.

oziebia sie do temperatury nie przekraczaja-
cej 15°C, przy czym pozostajacy gaz zawraca sie
do urzadzenia utleniajacego. Ilo$¢ gazu w obie-

gu wynosi zwykle 1—3 -m3 na jeden litr kapieli,
najkorzystniej 1,8—2,5 ’m3/l na godzine. .

" Reakcje utleniania przeprowadza sie pod ciénie-
niem atmosferycznym, lecz mozna ja przeprowa-
dza¢ takze pod cisnieniem wyzszym lub nizszym
od cisnienia atmosferycznego. '

Do Wykonywania sposobu wedlug wynalazku
stosuje sie ‘np. urzadzenie przedstawione schema-
tycznie na rysunku. .

Do zbiornika cylindrycznego 1, zaopatrzonego
w narzad do rozpraszania gazu w cieczy, np.
w pfytkg porowata, wprowadza sie przewodem 2
aldehyd przeznaczony  do utleniania, np. etanal.

Cieplo reakcji odprowadza si¢ w dowolny spo-

sOb, np. za .pomoca chlodnicy wewnetrznej 4,

- przez ktdra przeprowadza sie w obiegu zamknig-

tym za pomocg pompy 3 czgS¢ kapieli utleniajg-

' cej. Przewodem 26 wprowadza sig¢ do zbiornika I

rozcienczalnik i katalizatory.

Gazy utleniajgce dochodzg przewodem 13 i po
oddaniu cze$ci tlenu, zuzywajacego sie w reakcji
utleniania, uchodzg przewodem 5, unoszac pro-
dukty reakcji, a wiec bezwodnik, kwas i wode,
jak tez czes¢ etanalu, ktéry nie ulegt utlenieniu.
Gazy te przechodza kolejno przez dwie chlodni-
ce 6 i 7, chlodzone woda i solanka. Wigksza
cze$¢ par ulega skropleniu i cddziela sie od po-
zostalych gazéw w rozdzielaczu 8. Oddzielona
ciec spuszcza si¢ przewodem 9 i rozdziela na
cztery sktadniki, np. w urzadzeniu opisanym
w patencie francuskim nr 778748, a nie przedsta-
wionym na rysunku. )

Po oddzieleniu cieczy gazy uchodza z rozdzie-
lacza 8 przewodem 10 i zostaja podzielone na
dwie czesci. Wieksza cze$¢ przechodzi przewo-
dem 11 do wentylatora 12, ktéry kieruje jg prze-
wodem 13 do zbiornika 1.

Druga cze$¢, przeznaczong do usunigcia w celu
wyeliminowania azotu wprowadzanego razem
z tlénem i zachowania wiasciwego stosunku tle-
nu w mieszaninie obiegowej, prowadzi sie prze-
wodem 14 do kolumny przemywajgcej 15, zrasza-
nej w gérnej czesci rozpuszczalnikiem identycz-
nym z rozcienczalnikiem uzytym do napelniania
zbiornika 1. Rozpuszczalnik ten wylapuje .etanal,
kwas i bezwodnik, ktére ewentualnie s jeszcze
zawarte w gazach po skraplaniu, po czyni gazy
catkowicie uwolnione od par uchodza do atmo-
sfery przewodem 16. Ciecz przemywajaca po
wyjsciu z kolumny kieruje sig do wymiennika
ciepta 18, nastgpnie do ogrzewacza 19 i wreszcie
do kolumny 20. U spodu tej kolumny 20 przewo-
dem 21 wprowadza sig¢ SwieZe powietrze, przezna-
czone do podtrzymywania stezenia tlenu w obie-
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gowe] mieszaninie gazowej. Powietrze to nasyca
si¢ produktami, ktore wylapal rozpuszczalnik
w kolumnie 15 i zostaje wprowadzone przewo-
dem 22 do obiegu gazéw utleniajacych, najko-
rzystniej do przewodu 11.

Rozcienczalnik, uwolniony od produktéw roz-
puszczonych w kolumnie 15 wychodzi u dotu
kolumny 20 przewodem 23 i za pomocq pompy 24
zostaje skierowany do wymiennika ciepla 18,
w ktérym oddaje swoje ciepto rozpuszczalniko-
wi doptywajacemu do kolumny 20. Nastepnie
przechodzi przez oziebiacz 25, w ktdérym zostaje
ochtodzony do temperatury odpowiedniej do
procesu przemywania, i przewodem 17 przeply-
wa do.kolumny przemywajacej 15.

Przyktad I Do
wprowadza sieg
80 kg benzoesanu butylu
16 kg bezwodnika octowego
4 kg kwasu octowego, w ktdrym rozpuszczo-
no 500 g octanu kobaltu, 100 g octanu
miedzi i 50 g aldehydu octowego

zbiornika reakcyjnego

Mieszaning powyzsza ogrzewa sig do tempera-
tury 55°C, po czym wprowadza sie do niej stru-
mien powietrza w ilosci 25 m3/godz, Z chwilg
rozpoczecia reakcji utleniania, ktéra powoduje
wzrost temperatury kgpieli, nalezy jg chlodzic
utrzymujac temperature 55°C i wprowadzajac
aldehyd octowy w ilosci 25 kg/godz. Oziebianie
uskutecznia sie¢ gazem obiegowym ochlodzonym
do temperatury 5°C, z ktérego oddziela sie pary
skroplone, w ilosci 125m3/godz.

W stanie rownowagi stezenie tlenu w gazie do-
chodzacym do kapieli ustala sig na 7%. Stezenie
produktéw zawartych w kapieli ustala sie takie
jak w kapieli wyjsciowej. Ciecz skroplona, otrzy-
.mywana przez oziebienie gazéw uchodzacych ze
zbiornika reakcyjnego, sklada sie wowczas z:

bezwodnika octowego 56%
kwasu 22,2%
wody 10%
aldehydu octowego 11,8%

. Sktad ten odpowiada wydajnosci przemiany na
bezwodnik wynoszacej 75% w stosunku do al-
dehydu utlenionego. Aldehyd utleniony stano-
wi 84% aldehydu wzigtego do reakcji.

Przyktad II. Kapiel reakcyjna po osiag-
nieciu rownowagi sklada sie z
78 kg ftalanu metylu (dwuorto)
20 kg bezwodnika octowego
2'kg kwasu octowego

200 g octanu kobaltu
20 g octanu srebra
Temperatura kapieli 55 C
Przeplyw powietrza $wiezego 20 m3/godz
Przeplyw gazu w obiegu 145 m3/godz
Stezenie tlenu 8%

Ciecz skroplona w temperaturze +5° C zawiera

bezwodnika 57%
kwasu 20%
wody 10,2%

aldehydu octowego 12,8%
Wydajnos$é bezwodnika 77%.

Przyklad III' Kapiel reakcyjna po osiagnie-
ciu rébwnowagi sklada sie z ‘
84 kg ftalanu butylu (dwuorto)
18 kg bezwodnika octowego
2 kg kwasu octowego
1 kg aldehydu octowego
50 g octanu kobaltu
500 g octanu miedzi
Temperatura kapieli 50° C
Przeplyw powietrza $wiezego 10 m3/godz
Przeplyw gazu w obiegu 160 m/3godz
Stezenie tlenu 7,5%

Ciecz skroplona w temperaturze +5° C zawiera

bezwodnika 54,8%
kwasu 17,5%
wody 9,7%

aldehydu octowego 18%
Wydajnos¢ bezwodnika 78,6%

Przyklad IV. Kapiel reakcyjna po osiag-
rigciu rébwnowagi sklada sie z
80 kg benzoesanu allylu
17 kg bezwodnika octowego
4 kg kwasu octowego
1,5 kg aldehydu octowego
100 g octanu kobaltu
100 g octanu miedzi
20 g octanu srebra
Temperatura kapieli 53° C
Przeplyw powietrza $wiezego 20 m3/godz
Przeptyw gazu w obiegu 180 m3/godz
‘Stezenie tlénu 6%.
.~ Ciecz skroplona w temperaturze -+10°C
wiera

Za-

bezwodnika

64%
kwasu 16,2%
wody 11,5%

aldehydu octowego 8,3%
Wydajno$é¢ bezwodnika 82,5%
Przemiana aldehydu octowego 89%.



Przyktad V. Kapiel reakcyjna po osiag-
nieciu réwnowagi sklada sig¢ z

85 kg benzoesanu amylu

12 kg bezwodnika octowego
2 kg kwasu octowego ’
1 kg aldehydu ocltowego

100 g octanu kobaltu

200 g octanu miedzi

Temperatura kapieli 540 C »

Przeplyw powietrza $wiezego 15 m3/godz
Przeplyw gazu w obiegu - 235 m3/godz
‘ Stezenie tlenu 5%
‘Wyddjno$¢ bezwodnika 88%
Przemiana aldehydu 80%.

Przyktad VI Kapiel reakcyjna po osiag-
nieciu rOwnowagi sklada sie z

75 kg jabiczanu dwubutylowego
23 kg bezwodnika octowego
1 kg kwasu octowego
I kg aldehydu octowego
100 g octanu kobaltu
50 g octanu miedzi

Temperatura kapieli 520 C

Przeplyw powietrza $wiezego 50 m?/godz prze-
liczone na cisnienie atmosferyczne

Cisnienie 250 mm stupa rteci

Wydajnos$¢ bezwodnika 80%

Ci$nienie czastkowe tlenu 53 mm stupa rteci
Przemiana aldehydu 40%.

Przyktad VIL Kapiel reakcyjna po osiag-
nieciu rOwnowagi. sklada sie z

85 kg stearynianu butylu
13 kg bezwodnika octowego
1 kg kwasu octowego
1 kg aldehydu octowego
80 g octanu kobaltu
150 g octanu miedzi
20 g octanu srebra

Temperatura kapieli 53°C

Cisnienie 1 kg ponad cisnienie atmosferyczne

Przepiyw powietrza $wiezego 20 m3/godz
przeliczone na cisnienie atmosferyczne

Przeplyw gazu w obiegu 240 m?®/godz pod
ci$nieniem 1 kg

Stezenie tlenu 3%

Wydajnos¢ bezwodnika 79%

Przemiana aldehydu 95%.

Przyktad VIII. Kapiel reakcyjna po osiag-
nieciu réwnowagi sklada sie z )

75 kg, tréjmaslanu giiceryny
22 kg bezwodnika octowego
1,5 kg kwasu octowego
1,5 kg aldehydu octowego
120 g octanu kobaltu
100 g octanu miedzi

Temperatura kapieli 50°C
Przeptyw powietrza $wiezego 25 m?/godz
Przeplyw gazu w obiegu 225 m3/godz
Stezenie tlenu 6%

Wydajno$¢ bezwodnika 85%,

Przyklad‘ IX. Kapiel reakcyjna po osiag-
nieciu rd0wnowagi sklada sie z :

80 kg fosforanu trojbutylowego
17 kg bezwodnika octowego
2 kg kwasu octowego
1 kg aldehydu octowego
50 g octanu srebra
100 g octanu niklu
100 g octanu miedzi

Temperatura kapieli 55° C

Przeplyw powietrza swiezego 20 m?/godz
Przeptyw gazu w obiequ 240 m3/godz
Stezenie tlenu 4%

Wydajnos¢ bezwodnika 90%.

Przyktad X. Kapiel reakcyjna po osiag-
nigciu rownowagi ma sklad taki jak w przykla-
dzie III z tym, Ze zamiast ftalanu butylu uzyto
mieszaniny réwnych czesci benzoesanu o-tolylu
i boranu tréjbutylowego. '

Stezenie tlenu 9%
Wydajnos¢ bezwodnika 75%.
’

Przyklady XI i XIL. Tak jak w przykla-
dzie IV z tym, ze zamiast benzoesanu allylu uzy-
to benzoesanu czterohydrofurfurylu oraz octanu -
cytronelylu. Wyniki te same.

Przyktady XII i XIV. Tak jak w przykte-*
dzie IX z tym, Ze zamiast fosforanu tréjbutylo-
wego uzyto octanu etylofenolu oraz dwubromo-
malonianu dwuetylowego.

Zastrzezenia patentowe

1. Ciagly sposéb wytwarzania bezwodnikow ali-
fatycznych przez bezposrednie utlenianie od-
powiadajacych im aldehyddw za pomoca gazu
zawierajgcego tlen, znamienny tym, ze utle-
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nianie przeprowadza si¢ w kapieli, ktéra po-
siada temperature 40—100°C i sklada sie
z aldehydu, odpowiadajgcego mu kwasu, bez-
wodnika identycznego z bezwodnikiem wy-
twarzanym, katalizatoréw w postaci soli oraz
z rozcienczalnika lub mieszaniny rozcienczal-
nikéw, przy czym rozcienczalniki te stanowia
'75—90% wagowych kapieli reakcyjnej, po-
siadaja temperature wrzenia wyzszg niz 2000 C,
sg chemicznie obojetne w temperaturach wy-
twarzania bezwodnikéw, w temperaturach
tych sa ciekle, nie rozpuszczaja wody i same
sa W niej nierozpuszczalne, a rozpuszczaja sig
we wszelkich stosunkach z wytwarzanym
bezwodnikiem oraz odpowiadajacym mu kwa-
sem, tworzac mieszaniny zdolne do rozpusz-
czania soli katalitycznych w ilosciach zwykle
stosowanych.

Sposéb wedlug =zastrz. 1, znamienny tym, Ze
jako rozcienczalniki stosuje sie estry kwasow
mineralnych 1lub organicznych karboksylo-
wych, jedno- lub dwuzasadowych. '
Sposob wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
ze jako rozcienczalniki stosuje sie estry alko-
holi, wieloalkoholi lub fenoli.

Sposodb wedlug" zastrz. 1—3, znamienny tym, "

ze utlenianie przeprowadza sie za pomocg ga-
zu, w ktéorym cisnienie czgstkowe tlenu jest
nizsze, niz 76 mm slupa rteci, najkorzystniej
zawarte miedzy 23 mm a 60 mm Hg, przy
czym gaz ten najlepiej stosuje sig w ilosci
1—3 m3 na litr kapieli na godzine.

5. Sposob wedlug zastrz. 1—4, znamienny tym,

ze stezenie aldehydu w kapieli utrzymuje sie
mniejsze niz 5%, lecz co najmniej réwne 0,3%
wagowych kapieli.

. Sposéb wedlug zastrz. 1—5, znamienny tym,

ze gazy i pary, uchodzgce z kapieli zasilanej
w sposob ciagly aldehydem, poddaje sie ozie-
bieniu do temperatury nie przekraczajacej
znacznie 15°C, po czym cze$¢ gazu, pozosta-
jacego po skropleniu par, kieruje sie bezpo-
Srednio do kapieli, a reszte gazu poddaje sie
przemywaniu rozpuszczalnikiem identycznym
z rozcienczalnikiem stosowanym w kapieli
utlenidjgcej, a to w celu odzyskania etanalu,
kwasu octowego i bezwodnika, zawartych
ewentualnie w gazie.

Sposéb wedlug =zastrz. 6, znamienny tym, ze
rozpuszczalnik prowadzi sie w obiegu zam-
knietym, ktory opf(')cz strefy przemywania
zawiera strefe odzyskiwania, w ktérej roz-
puszczalnik uwalnia si¢ za pomoca strumienia
Swiezego gazu kierowanego do kapieli utle-
niajgcej od produktdw rozpuszczonych w stre-
fie przemywania. .
Sposo6b wedl'ug zastrz, 6 1 7, znamienny tym,
ze proces przemywania uskutecznia sig za
pomoca zimnego rozpuszczalnika, a proces
odzyskiwania — za pomoca goragcego rozpusz-
czalnika.

Les Usines de Melle

Zastepca: Kolegium RzecznikOéw Patentowych.
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