me/ Caso C 7

PATENTE DE INVENCION

=

a favor de
FERFOGIT SOCe PER AZe. — de nacionalidad italiana - domici-
liada en MILANC (Italia) Via Omenoni, 2

por:

» Procedimiento para la obtencidn del dihidrepirano *

A :000: |
Memozxia Desczriptiva

EL objeto de esta patente lo comstituye un pro-
cedimiento perfeccionado para la obtencidn del dihidropirans

por deshidratacidn catalftica del alcohol tetrahidrofurfuri-
lico.
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Esta reaccidn es en princifio ya conocida, La
encontramos cltade por Paul, en el Bull.Soc.Chim.France 4,53,
1489-1495 asf como en otras publicaciones del mismo autor
que la efectda empleando como catalizador el 6xido de alu-
minio. Se produce un& deshidratacién y la llamada Ptrans-
posicién metilenica® que consiste en une emigacifn de la
doble unién, La misma reaccidn ha sido estudisda por otros
autores que han initroducido en ella slgunos perfeccionamien
tos variando 1i geramente las condiciones de réaccicfn a fin
de conseguixr mejorar el rendimiento. Véase a este propdsito
el trabvajo de Sawyer y Andrus en Oxg.Synth.23,25 gque efeo~
tfan 1a deshidratecidn en tubo cerrado y en calfente en pre-
sencia de éxido de alumimio asf{ como Kline y Tuvkevich,J.Am.
Chem¢S500467,498 y la patente inglesa ne 547.334. ‘

Es objeto de esta patente un procedimiento per.
fecoionado para efectuar 1a deshidratacidn catelftica del
alcohol tetxahidrofurfurilicc pare transfommarlo en dihidro-
pirano y que pemite obtenexr rendimientos superiores a los
considerados hasta shora como posibles, rendimientos gue
alcanzan hasta 90-95%, EL procedimiento en cuestidn se ca—
racteriza prdcticamente por el hecho de que la deshidrata-
cidn catalftica se efectda bajo una depresidn conveniente,
Se hacen pasar vapores de alcohol tetrahidrofurfurilico so-
bre 6xido de aluminio & una temperatura superior a 3008C, y
comprendida preferiblemente entre 300 y 3702C., con una de-
presifn no sensidlemente inferior a 200 milfmetros de mer—
curio {con lo gue se entiende gue 1a presidn en el interior
del aparato @8 por lo menos inferior en 200 milfmetros de

mercurio con relacidn a la presidn atmosférica)e 4 continug~
cidn se separan los productos de punts de ebullicidn elevado

que se foman en cantidad mfnima durante la reaccidn del agua
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y del dihidyopirano, Estos filtimos se separan en dos capas;
de las cuales la superior es el dihidropirano que puede ser
separado mecdnicamente a no ser que se desee proceder a su
rectificacidn para conseguir un elevado grado de purezae

Conviene obsgervar que aumentando la depresidn por
encima del valor mfnimo antes indicado se aumenta €l rendi-
miento, Asf pues se prefiere trabajar con una depresidén com-
prendida entre 500 y 650 milfmetros de mercurio, depresidn
que se ha consideradc ser la Sptime para prdctica industriel
del objeto de esta patente. Esto no guiere decir que con
ur vacio todavia mayor no ammente todavfa mds el rendimiento,
m4s bien ello sucede afin cuanio dentro de estrechos 1¥mites
¥ por consiguiente entra perfectamente en los 1fmites de esta
patente el uso de un mayor vacioe. Pero los vacios tan ele-
vados requieren el usc de un fuerte enfriamiento dada la vow
latilidad del dihidropirano y es por tanto preferible evi-
tarlose Por el condraxrio, por lo que se refiere a la tem-
peratura, esta puede variar ocon relacidn al grado dptimo am-
tes indicado pero los rendimientos son inferiores como por
otra parie ha sido ya indicads porxr otros autores sl descri-
bir los métodos ya conocidose |

Damoa & continuacidn un ejemplo de ejecucidn del
procedimiento objetc de esta patente, comprendiéniose que
egte no es limitativo en modo alguno y que sate procedimiento
es susceptible de diversas modificaciones por parte de los
técnicos ain apartarse de los limites de esta patentes

Asf tembién el catalizador citado en el ejemplo
(que es el comunmente empleado para esta reaceidn) puede ser
modificado o variado pars mejorar el rendimiento éin que deje
de poderse emplear ventajosamente el procedimiento objeto

de esta patente,
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Un ejemplo de ejecucién es pues el siguiente: Se
hacen pasar los vapores de 1 Kge de alcohol tetrahidrofurfu.
rilico por encima de 500 cc, de dxido de sluminio granuledo,

en un aparato de catalisis de tipo ya conocido y que poxr tan-

to no es necesario describix, a una temperatura de unmos 3602C

¥y con una depresidn de 580~600 milfmetros de mercuric. Los
productos gue salen del aparato de catalisis contienen subs.
tancias de punto de ebullicidn elevado que se han fomado jun-
to con el dihidropirano y que-alcanzan & 0,5-1% del alcohol
tetrahidrofurfurilico empleado; estas substancias son prefe—
riblemente, afin cuando ello no es absolutamente necesario,
separada.s‘ immediatamente por gravedad o por otros medios cone
venientes, 4 continuacidn se enfrian los vepores de agua y
dihidropirano hasta una temperatura de unos 582C obteniéndose
as? dos capas 1fquidas superpuestas de las cuales pusde sepaw
rarse fécilmente la inferior. Queda la capa superior de di-
hidropireno ligeremente impuxo con un color verde parduzco y
rerfectamente limpida y transparente, Si para el objeto a
que se le destina se desea obtener un dihidyopiraro de mayorx
pureza que el asf obtenido se somete este a la destilacidne.
En primerxr lLugar destila un producto de cabeza fommado por
agua y dihidropirano, destila luego el dihidropirano pwro e
incoloro y gueda un residuo 1fquido en cantidad de 5% como
méximum, EL rendimiento total de dihidropiranc, incluyendo
el dihidropirano contenido en el producto de cabeza de la
destilacidn que & su vez puede ser separado del agus por el
mismo procedimiento indicado, alcanza & 86=94%,

Para poner de relieve las ventajas del procedi~
miento objeto de esta patente, puede darse el sigiiente ejem~
ploes Repitiendo exactemente las mismas operaciones antes des—

critas, en iguales cordiciones pero a la presidn atmostdrica
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se obtlene como producto de la deshidratacién catalftica,
un 1fquido de coloxr verde obscure que deja un residuo de
10-15%. El rendimiento total es solamente de 75% y ya du-
rante la deshidratacidn se tienen pdrdidas de 5-10% debidas
ala :Eomac;d’n de productos secundarios gaseosos. FYor otra
parte la duracidn del catalizador es menor de la que se
consigue operando tal como se ha descrito en el ejemplo an-
teriore .

Se comprenderd que este ejemplo tiene solo un
velor ilustrativo y que en la prédctica podrdn introducirse
variaciones y modificaciones as{ como determinar las varie
bles de las operaciones y las condiciones Jp'timas en cada

caso sin ap artarse por ello de 1los 1fmites Yy &8lcance de eg-

ta patente,

Se reivindica ocomo objetoc de esta patente:

l.~ Procedimiento para la obtencidm del dihidwo-
pirano caracterizado por trater alcochol tetrahidrofurfurili-
co en caliente en presencia de un catelizador y a presidn
reducida,

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, en
el cual el catalizador empleado es el dx1do de sluminio.

3o~ Procedimientc segin la reivindicacidn 1, en
el cusgl el catalizador contiene dxido de aluminio,

44- Procedimiento segfén una de las reivindicB-
ciones anteriores en el cual la depresidn no es sensible-
mente inferior a 200 milfmetros de merocurio. |

5= Procedimiento segdn una o mds de l1as reivin
dicaciones enteriores, en el cual la temperatura de reaccidn
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ea superior & 300eC,

6o~ Procedimients segn la reivindicacidn 4, en
el cual la depresidn estd comprendida précticemente entre
550 y 650 milfmetros de meresurio.

Te— Procedimiento segvin 1a reivindicacidn 5, en
el cual la temperatura de reaccidn estd comprendida prdoti-
camente entre 340 y 3702C,

8¢~ Procedimiento para la obtencidn del dihidro-
Pirano que comprende el pasaje del dlcohol tetrahidrofurfiu~
rilico sobre un catelizador apropiado & tempe ratura superior
a 3002C, y a una depresidn no sensiblemente inferior a 200
milfmetros de merouric, la separacidn de los productos de
punto de ebullicidn elevado fomados y el enfriamiento de
los productos de reaccidn restantes, constituidos principal-
mente por dihidropirano,

9e~ Procedimiento pars i1a obtencidn de dihidropi-
rano que comprende todas las operaciones citadas en la rei-
vindicacidn 8 y adends la purificacidn del dihidropiram por
eliminacidn de 1a capa acuosa mds pe sada que se forma en la
parte inferior de los productos de reaccidn enfriados,

10.~ Procedimiento pera la obtencidn del dihidro~
pirano que comprende todas las operaciones citadas en la rei~
vindicacidém 9 y ademds una purificacidn ulterior del dihidro-
pireno, por destilaocidn, con recuperacidn eventual del dihi-
propiranc que pasa con los producitos de cabeza de 1la desti-
lacidén,

1l,-~ Procedimiento segin una o mds de 1as rei-
vindicaciones 1 & 7, en el cusl los productos de reacoidn
son separados por gravedad, por destilacidn o bien por cuale
quier otro medio, en diversas fraceciones paxra obtener de

ellos el dihidropiranc con el grado de pureza degeados



202264

12.- Procedimiento para la obtencidn del dihidro~
piranp mediante la deghidratacidn catelftica del alcohol te—
trahidrofurfurilico a presidén inferior a 1a& presidn atmo sfé-
rica tal como se ha descrito.

13.~ Procedimiento para 1a obtencidn del dihidropi-

Esta memoria consta de siete péginas, escritas

por una Sola carae

sarcesom,2 6 FEB, 1852
P.A,

JOSE M BEOLIBAR
b,
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