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Reta invención ee refiere a la. preparación de 2,3 dihi- 
dropírano a partir de alcohol totrahidrofurfurálico.

La presente invención proporciona un procolii.ií ento para 
obtener 2,3-bibidropira.no que cor.prende poner en contacto alco­
hol totrahidyofui'furílico ou fo.se vapor a una temperatura 
comprendida, entre unos 2füB o. y unes 356- 6., con un catali­
zador que comprende entro 85 y, aproxñ..ad'n̂ ente y 95 R, aproxi- 
j "adamante, en peso, de dióxido de titanio y de 15 R, aproxima- 
danento, a 5 R, aproxñós.dci:.en.to, en poco, de óxido de aluminio.

Re conocen procediiri.ontos en loo cuales se hace pasar 
alcohol totc:ahidrofurfurílioo en fase vapor sobre ui cataliza-
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dor de alúmina a ana temperatura eos.prendida entro joC-3td- J., 
pan prolucir 6s-7C y de dihidropiorno. Lo a rcu.d:.miontos, no 
sclne'ite ron ].n.y inferiores a los cuantitativos sino que, ado­
nis, hay quo regenerar el catalizador después de 3 o 4 pasadas 

5 del alcohol teto- a'hi dr o f ur fui* í 1 i o o. P'.rc regenerar ol cataliza­
dor, se calei.n al rojo .y, cono consecuencia de c.la. tempera­
tura elevada, hay que sacar el catalizador del aparato normal­
mente utilizado en la producción. Monas, el alcohol totrahi- 
drofurfurílioo que se recupera, sin reaccionar, que contiene 

10 una proporción considerable del producto, contiene una impu­
ros a de punto de ebullición alto que comunica color amarillo 
al alcohol por reposo y lo hoco inadecuado pora las operaciones 
siguientes; so utiliza, el rendimiento baja a 36-3L p.

de han dado también a conocer procedimientos según, los 
1$ cuales so obtiene dihidroplrono de un nodo análogo a partir de 

alcohol tetra'hidrofurfurí 1 ico, cuando se emplea un catalizador 
de ¿nido de titanio _,,ra.!ml.?..r antes de alcanzar une. temperatu­
ra superior o. ioü¿ J. en lo producción de acroleina. din embur­
rio, los catalizadores de óxido de titanio puro no son fáciles 

20 de manejar, debido a su fragilidad, y, cuando están en forma
granular, no se regeneran fáailuento, cono consecuencia de una 
distribución desigual de los alquitranes que originan atascos 
en ol catalizador.

Uno .'.o los objetos do la invención es proporcionar un 
25 procedimiento catalítico e.u fase vapor para producir dihi 1ro- 

pira.no oo.a. rendizl.3.ztos casi cuantitativos.
Otro objeto do la invención os proporcionar un procedi­

miento catalítico para. obtener lihidropira.no cu el que el cata­
lizador no es oasCesiv'.n..ont3 frágil para, el runo jo ordinario,

30 se regenera fáoilnouto, .y tiene una vida relativamente prolon-



pade. antro loo reyonorac i enea.
otro objeto nás do lo invención es proporcionar un pro­

cedí.*; i cuto catalítico o.r el que ol o '.realizador enploado permito 
la ro,.;;er.oraoiÓR jja o i tu a lar temperaturas del reactor ordina- 

5 rías.
Otro objeto do la invención os proporcionar mi procedi­

miento para producir dihidropireno a partir de alcohol tetrahi- 
dr of ur f ur í 1 i o o en el tqnc el alcohol recuperado que ha quedado 
sin reaccionar contiene una cantidad'de impurezas indeseables 

1C' suficienter.ente pequolcas para pomitir ol reciclado y, por tan­
to, eliminar conversiones casi cuantitativas del alcohol en di- 
hídropirano.

De acuei'dc con la invención, estos objetos se loman po­
niendo en contacto alcohol tetrahidrofurfurílico en fase vapor 

15 a una temperatura comprimida entre unos 2%2 0,, y unos 350* 0., 
prefcrib1eueute entre unos 2002 J. y unos 3302 0., con un cata­
lizador que contiene desde aproximadamente o$ j, a aproxiiradajaon- 
te O5 u a aproxirmdaLmutc 95 r' on peso de dióxido de titanio y 
desdo apr oxín.e dment o 15 a apr ox in a... ar. ente 5 i on poso de óxí- 

20 do de aluminio.
bn un aspecto preferido de la invención, el procedimien­

to es continuo y en dicho procedimiento, (1) se hace pasar, el 
alcohol tctrahidrofurfurí 1 ic o en fase vapor por una zona do reac 
cien procurando el contacto con el catalizador y mantenida a una 

25 ton. per atur a dentro de los límites indicados arriba, (2) los va­
pores del producto que salón del reactor se condensan, (3) el 
oondensado resultante se destila, para, separar dihidropira.no del 
alcohol que no ha roanoionado, y (4) el alcohol que no ha reac­
cionado se vuelvo s. la zona de reacción. Autos de entrar en la 

3o zona de reacción, al alcohol tetrahidrofurfurílico se hace pasar
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prcferib 1 e:<'ente por uro zona .le vapoeiznción donde se vaporiza 
el alcohol y ,oe arre otra en rn pee portador tal corno nitróge­
no o hidrógeno, u otro gas inerte para la reacción de que so 
trata. Postortórnente después do condensación de los vapores 
do producto que salen del reactor, ol gas cortador recuperado 
so recicla a la zona de vaporización

di dibujo que se adjunta ilustra un aspecto específico 
de 1 .*- invención on ol que ol dihidropirauo se produce de rodo 
continuo y cris económicamente que lo .que hasta, ahora era. posi­
ble en esta técnica. fin este aspecto, el alcohol totrahid.ro- 
furfurílico contenido en el tanque do alimentación 10, se pa­
sa. por 1.a tubería 11, la borra de alimentación 12, y la tube­
ría 1 3 , a. u.i. vaporizador 14, que se r.ent i ene a una. temperatu­
ra sorprendida entre ur.os 175- y unos 2CfS J. Al uisuc- tiempo, 
se pasa nitrógeno, hidrógeno' u otro gas portador, baje presión, 
contenido en ol tanque 15, a través de la tubería provista de 
válvula 16, la tubería. 17, un pre-calentador 18 y la tubería 
19, al vaporizador 14. di prec'-'Icatador lo eleva le temperatu­
ra del gas- portador test a alcanzar la del vaporizador 14. di 
alcohol t otr ahidr of urí'ur í lio o que esté, en ol vaporizador 14 
se vaporiza asi y se arrastra en el ge.a- portador, pasa por la 
tubería. 2C, por un prooalentador 21, y por la tubería 22, al 
reactor 23, don.de los vapores arr-rs-y-ados atraviesan una capa 
':.el O'-hulíardor ucntoad.da a ana temperatura comprendida entre 
unos 2hó'S J. y unos 334  ̂0. Los vapores del producto que .salen 
del. rorctor 23 pasan por la tubería. 24 a un condensador 25 
donde se ordriru por su'lqnicr ro.,ic corrieí-te, tal coa,o por 
ejemplo usa caaiso de refrigeración por la quo se ho.ee oimou- 
lar a=,yu fris. di oondensade reeult-'r.to y el gas portador ya- 
..an luego por le tubería 26 a un separador do condensad^ 27.



...J. yes portado;..' ,ac radiola a la. tubería 17 del sistema ai-...'iba 
le.,.a-ito a través de la ta.beria cea valvail-. 2e, el Cu'Spresor 
29 y la tubería roe. válvula jé. condeusado líquido que ^e- 
tá en o" separadaa 27 re peen sos- 1"' tubería prevista. le vál- 
vnlr' jl a un. lestilador 32, a unn velocidad .,afirient.3;aea.te 
peque,e.' _r."as qantouer un. cierre líquido en. ol separador 27.
.21 destilador 32 re s^riinas a, u.-.a tor.pourtu.ra suficiente pa­
ra destilar dihilropir^uo p ayu.a de conden.eaeión por la tube-
ri-c 33 iar;ta un dorada:¡dor 34. -1 dihiuropirano y ol :''fU" qUO

10.' están, en el decantador 34 se sonaran cu dos capas de manera
que so prude dreaa.s el eque y decantar el dihídr opinano. -.1 
líquido residuai qtue queda en el destilador 32, constituido 
en,..i por completo por alroiiol tetrahi.'irofui'furílico que no ha 
reaccionólo, se saca per la tuberia con válvula. 39 y se rotor-

19 na al tanque de alijses¡tación lé por nedio de la yrave...úd o de 
unr bomba 3'c y la tuberia 37.

Durante lo. operación autos descrita., toda o las tuberías 
con válvula ne.uoioundas están oonplctauonto abiertas c cerra­
dos en el grado adecuado, que puede deterr.inorse fácilmente

20 por los suportes en esta técnico. Todas los desús tuberías 
provisi--'3 de válvula que jo ilust-'cn en el diuqio adjunto, 
poro no se uenoioaui, están cerrados. Todo el equipo es de 
diso d: corriente, Las uní .bules 14, 10, 21 y 23 se calientan 
por cualquier redio ordir. .rio, tal coro per ejemplo cu..isas

25 do ra.lafa..:oién por lug que so haré circular cucite ¿alertado.
< cuando el ¿uq.-q j fuslor contenido en ol reactor 23 erige 

lo. .cc.qe.ueuucién, so paran las bombas 12 y 3¿ y ¿1 oos.prosor 
29, y so sierran lías tuberías con válvula. 13, 2o, 30. ,7 ji­
las restantes válvulas ilustradas se abren luego y se hace

30 funcionar el compresor do aire jo par*- enviar sire a través



Jo lo. tubería previst ¡ Jo válvula. j9, ol precclcirt';:dor L9, 
tub-;ri-' 19, ol vaporizador l.j, 1̂  tubcric 21, el preoalon- 

tador 21, lo tubería. 22, ol roaesor 23, lo tubcrin 24, ol ron­
den,.ador 29, lo, tnbcriG: 23, ol oopo.ro. .or 27 y lo tubería ccn 

5 válvnlr: 41, sirvió rilo orto última o crio encope paro ios pro boc­
ios gaseosos de roye;,ierro ion. Lo temperatura en el reactor 23 
se mantiene profci'ii'loiaente por debajo le 3CC^ 3., y r-ojor i-rír 
por debajo le ti'ios jCí^ J., osir^nryilando la válvula en la tu­
bería provista do válvula 39.

1C Turbión se considera la evitación 2e los cortes cr. la
producción debidos a la. royono.naoión, disponiendo ua. reactor 
alternativo cargado con el catalizador junto al reactor único 
23. - i entras se utiliza un. reactor en la producción real ol 
otro puedo estar empleándose cu la ,eyeneración.

19 La invención so suplicará adoras, pero sin Unitaria,
por los siguientes ojenpíos en los cuales las cantidades de 
reaccionantes son partos en poso, a n.o sor que se advierta 
otra cosa. Les rondirdontcs del producto so calculan a base 
do los detos analíticos obtenidos por cromatografía. en fase

2C vapor, u;. cale ojearlo, el catalizador enriendo era una rez­
óla yr-*ar.!l'.id'3 apee contenía aprcairalanente 9b y en peso de 
dióxido de titanio y 10 y en pese de óxido de aluminio.

dJ.h. y  Lo 1

SC-

Jo buco pasar alcohol totrahidrofurfurílico, vaporízc.- 
Ao y arrastrado en une corriente de nitrógeno pracalcatada, 
por un locho de catalizador r.antonido a une temperatura Re 
netos 320^ 0. La velocidad de carga es C,1C7 partes de alcohol 
por porte de catalizador, por hora, hl flujo de yus so mantie­
ne a unos 93 litros do nitrógeno, por rol de carga de alcohol,



por hora. Los vaporo ̂ Rol producto que rolen del lecho o ?tu- 
lítiso se condensan y el :u)n.ionsodo resultante se destile den- 
do us dostilodo que acusa al análisis 95 m en peso de lihiuro- 
pirano. La cantidad de alcohol convertida es 97 q en peso, ti 

5 residuo de destilación que contiene principáis.unto alcohol to- 
trahidrofurfurálico so utilice do nuevo en operaciones postoric 
ros sin quo se observe mingas a disminución a preciable en los 
rendimientos ni en los conversiones. $n los ensayos anto.riores 
y en los rubsigniontes, so cusparon apromimadasnnte 10 pantos 

10 de alcohol tetrahidrofurfurilioo sobre us.o. parto de cataliza­
dor antes de que se observase ?.l¿;nm lis; inneion aproe dable 
en la .activi dad, duendo lu actividad del catalizador había 
disminuido en tal prado que exigía la regeneración, se pasaba 
una corriente de aire sobre el catalizador a una velocidad do 

1$ 10 litros de aire, por grano Re catalizador, por hora. La re­
generación ora complots.. en 5 horas enrícenlo una temperatura 
máxima de 3-CC- t. ln regeneraciones subsiguientes, el catali­
zador se regeneró haciendo pasar aire a través del mismo a una 
velocidad do 75 litros por rol de catalizador, por hora, y 

20 empleando una tempos-atura a.ánima de 995^ 9. tetas últimas re­
generaciones se completaban en 30 minutos.

nJLttPLü 2

te empleó un sistema análogo al descrito para el dibujo 
25 que se adjunta, ti alcohol t¿trahidrofurfurí9ioo so cargaba a 

una velocidad de o,073 partes da alcohol por parte de catali­
zador , por hora, ti gas portador era nitrógeno y tenia una ve­
locidad de flujo de 133 litros por hora, por mol de alcohol 
cargado. ni catalizador ora el mi.uao que el empicado es. el 

30 .ejemplo 1. La tempe -atura del reactor' era. de míos 324- 0- La
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conversión lo --'Icohol o..', pr-uducto al principio fuè do 9 <3 
p̂rouinA'dra'cntc. il 'Alcolici geo no so hubia tnansfom;ado so 
volví - al tanque le alimentación 10 so;-da. se doacribe para el 
dibujo adjunto. 11 rondi; ionio de dihidropiva.no para cada por­
ción de alcohol convertilo faó 95 h; -api*oxinadacsonte, on peso. 
Después le unos 20 lias de funcionamiento continuo, la veloci­
dad do conversión bajó a 70 ,, aproriuadaronte, en poso, hi 
catalizador se nogenuraba. después in si tu, caloutando a tenpo- 
raturas de 3OC-350- 0. , ser.ú'u so describo en la explicación
anterior per--' el dibujo adjunto. _

Por los ojonplos anteriores se deduce claráronte (pue, 
per el procedij.'donto de la invención, se obtiene dihidropirano 
con rerdrrh.entos casi cuantitativos. DI re.udiailento real se 
aumenta ras por el hecho do que el alcohol t otra h i Ir o f urí'nr i - 
rico recuperado que ha quedado sin reaccionar es de tal pu­
reza que puedo reciclarse. Por otro parto, el catalizador 
33.cploa.do poseo ventajas con relación o. los catalizadores has­
ta ahora sueleados en esta técnica, porque no es eucesivauen- 
to frágil para el manejo ordinario, se regenera. con facilidad 
y t"eno una vida relativamente lucga entro las regeneraciones. 
Otra ventaja rás es que el catalizador puede regenerarse in 
si tu a temperaturas del reactor ordinarias, con lo cual no 
necesita, manejarse una vez que esté, colocado en ol reactor.

..Jota, solicitud que corresponde a la presentada en los 
Dotados Unidos de América el 20 de Octubre de 195o, bajo el 
rS 770.123 -se so oge a los beneficios del artículo $1 del. vi­
gente .estatuto sobre Propiedad Industrial. ,
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Loo pu.it o.o de inv3.u.ción propia y nuevo, que o o prosea 
t*'.o pan que sean objeto de este. Patente ¡le I.."vención en „¡apa­
ña, por V...jll'.'PJ .-"o..:, ron los ai jai entes:

].s.- Un prooedirdnto paro producir 2,3-dihidropirano 
que eorpronio; poner en oontoeto alcohol tetrahidrofurfurílico 
;n... fose vapor a una temperatura comprendida entre unos 2p0-* 0. 
y u ..os 350- J. , oo¡n un catalizador que contieno a.proui.i.e-.-drn..en­
te de -35 y a. 9$ y en poso de dióxido de titanio y de 1$ y- a 
5 q, upiaonii/i-adanento, cu poso, de óxido de aluminio.

23.- Un procedimiento de acuerdo con la 'reivindicación 
1 en el que dicha temperatura de reacción está comprendida en­
tre 2CQS 0. y 33CS 0., 3proximadnaonte.

33.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindicación 
1 o la 2, on el que el catalizador contiene aproxim.ajam3nte 
%  r on peso de dióxido de titanio y aproximadamente 10 q' en 
poso de óxido de aluminio.

43.- u.u procedimiento de acuerdo con la reivindicación 
1, 2 o 3? que comprende condensar los vapores de producto, des­
tilar el condénsalo re,sáltente para separar dihidropira.no del 
alcohol t e tr ahidr oiur f nr í lie o que ha. quedado sin reaccionar, 
y volver el alcohol que no ha reaccionado a dicha sona do reac­
ción.

33.- Un procedimiento para producir 2,3-dihidropirano 
que consisto en hacer pasar alcohol t e t r ahi dr o fur fur i1i o o a 
un?, sona de vaporización donde dicho alcohol es vaporizado y 
arrastrado on un gas portador, pasar el -alcohol vaporizado y 
arrastrado por una sona. de reacción mantenida a una tempera­
tura comprendida entre unos 2503 J. y unos 3503 d. y proporcio­
nar el contacto con un catalizador que contiene desde aproxi-

9
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nadáronte 35 y- a aproui;rcinr.onto 95 3* en. peso de dio;:ilo de 
èitsì'io y desde cproxiuudarentc 15 p a aproxinadaunnte 5 y' 
e)-.' peso do óxido de al uri a io, condensar los vapores de produc­
to y reoicl'-r el yas portador, destilar el condensalo resul­
tante pars separar dihidropira.no del alcohol tetrahidrofurfu- 
rilico quo r.o ha. reaccionado ! 7 devolver el alcohol que no ha 
re-'o clonado a diche zona do vaporización.

63.- Ur procedimiento de a cuci* do con la roivindicceicn 
5, on el que la sona do vaporización se mantiene a una toupe-
í'atnra corpi'ondidá e.:.tro uros 175- y uros 2óC3 J.

73.- Un procedimiento de acuerdo con la reivirdioaoión 
5 0 6  en el que el yas portado;' os nitró¿;euo o hidróyyeno..

Os.- Un procedimiento para producir 2,3-dihidropirano. 
Tal y cono se ha descrito cu. la Leí, sor i a que antecede, 

representado en el dibujo que so aocúnala, y con los fines que
se han especificado.

Ists henoria consta de dios hojas escritas a máquina
por uur cola de sus caras.

; adrid,
?1 NOV. 1953
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