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MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DE IJYENCION
en
ESPAx A

por YVEIN?E afios
a nombre de SHELL INTEINAI0.IE RESEAGCH MaLUSCHAPYIS XN.7.,
entidad holaendesa, estzblscida en 30, Carel van Iylendtlaun,
La Hay=z, Holanda, pors

WO PROCEDTHIAIMO PiR. PREPAR.R DIVETIL JUR.JIO"

BEsta invencidn se refiere u la prepurzcidn ce dimetil
fur-no.

Bl dimetil furwno ha resultado ser velioso como disol-
vente general parw varios msterinmles orgdnicos.

3e na descubierto gue el dimetil Lfuruno puede ser pre-
parado yor conversidn catalitica de Sxido de wesitilo a di-
metil furzno, en sresencis de ouigeno o de un Sxivo de ugu-
ire y un cata.izador zdecuado, a une tewgsratury vor encima
de los 300¢&C.

Bl dxido de mesitilo es un material muy conocido, jue
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ousde ser Jrejarado por verios wéltodos muy conocidos. 3e ou-

Jor condensseidn e un natericl relativisense 02130

siene
v flcilmente asequible, & szver le acetonw., en oresencia

de un feido fuerte, tal como HpS0y 6 HCLl concentrudos. 3n
esba remceidn, los moles Ge acetona proporcionsn direciauen=
te dxido de mesitilo. Otro método es iz condenszeidn de dos
moles de aceton:w en presenciz de un nidrdxido de metal zlca-
tino, aidrdiido cédleico o aidrdézido bérico, para proporcionar
Jiacetonsa slconol [d-metil-4-pentanol-2-ons) el cual es des—
aidr=tado segzuldsmente por culentumiento en presencia de pe-
gne:ius cantidades de iodo o de wn feido, paru dar Sxido ae
wesitilo. Pura preparar el dxido de mesitilo gue au ue ger
utilizzdo en el procedimiento de weuerdo con i invencidn,

se meden uvszr cuzlguiers de es8%08 métodos, ssi como otros

mé 50403, BL 6xido de mesitilo es vambién asequiole comer-
cizlientse.

De amcuerdo con la invencidn, se prepara dimetil furano
nor ¢:lentamiento de uns mezcls de dxido de mesitilo con oni-
zeno o con un éxido de azufre o wna Temperatura por encima de
log 300¢C, en presencic de clerto cutalizador. 1 mscanismo
mediznte el cual achlenr tanto el oxigzeno como el dxido de
azufre, en la conversidn catsziitics de dzido Je mesibi.o
a dimetil furano, no e conoce con certeza &anors.

Los compuestos gue pueden ser wtlilizzdos cowo cutallza-
doresz en el procedimiento de esta invencidn, estdn represen-

tados por la férmulsz siculentes

M, (2Xy)

en la cual M representa cobalto o bismuto,
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% representa uno de los metales cromo, molibdeno y
tungsteno del Grupo VI 4 de la Pable Periddi-
czy 0 fésforo,

X representa o.igeno o azufre,

a es similar a cero 6 uno,

b es similsar a 2, 3 & 4,

siempre yue cuando % es fdeforo, X sea oxigeno, , cuando
a es cero, % sea uno dGe dicnog metales del Grupo VI A. De
los cataligadores representados por la férmuls precedente,
se da preferencia a aquellos en los que 2 es fésforo, tunes—
teno o molibdeno. Bjemplos especificos de los catalizadores
que caen dentro de la férmuls generzl indicads arribsa, com-
prenden molibdato de bismuto, tungstato de bismuto, moilbde-
to de cobalto, fosfuto de bismuto, fosfato de co.alto, Oxi-
do de cromo, ¢xido de molibdeno, Gxido tingstico y disuifu-
ro de molibdeno. Un cgbalirador particularmente eficaz es
el molibdeto de bismuto. Otro catalizador utilizable en la
conversidn de dxido de mesitilo de acuerdo cou esbta inven—
¢idn, que ho esta couprendido en los represeintudos gsor la
Pérouls general arribs indicada, es el éxido de vanadio.
Los catalizadores mencionados urrive pueden ser prepa-

rados como sSe expohe urevemente en los sijuientes ejeuplos

ilustrativos. ’

Los molibdatos o tungstatos de cobalbo o »ismuto wue-
den ser prepurados, vor ejemplo, por adicidn de una solucidn
acuosa de una sal de cobalto o bismuto, tal como nitrato,
cloruro o acetato, a uns solucidn de tungstato o morivdato
solubles que se mentiene cerca del punto neuiro o en el la-

do alcalino. Con frecusncia, se utiliza una solucidn de tungs-

tato o molibdato de asmonio. Bl precipitaino resultantese en-
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vejece, ss lava, se seca y se granulsa.

¥l cutalizador de fosfato de cobalto o bismuto puede
ser oreparado por edicidn de wna solucidn de Li sal metdli-
ca @ una solueidn de fosfato soluble que se wzntiene w un
pH de wproximstemente 6 & superior. ®n el procedimiento ul-
ternzoivo, se puede wdedir uns soluciin acuosa de szl metée
iicw. 7 dcido fosférico a wns solucidn acuosa de un dlcali,
t=l como nidréiido saénico. Son sdecundss. lus ssles wetbiim
licus %ules coao, por ejemnle, cloruros, acetatos y nitra-
tos. 31 fosfeto nuede ser Ffosfabto disddico, fosfato trisd-
dico, fosfazbo dipotdsico o fosfato dizmdnico.

De interds nerticular es el dismlfuro de molibdeuo, el
cnsl onede ser ostenido de fuentes naturales, jales cowo
molibdenita, 0 sor la rezccidn auy conocide del azufre o del
galfure de nidrdgeno soare un dxido de moilbdeno.

Yo se trata de liaitar esta invencidn u ninzune fuente
ni nétodo particulsr de preparacidén de los catalizadores.
1os métodos de preparar los csbtalizadores indicados agui, son
simolemente iiustrativos y se pueden ubtilizar cuzlesquiersa
otros métodos adecuados pzru obtener el materizl catalitico
utilizado en el procedimiento de esta invencidn.

Los catalizadores deseritos arriba pueden ser uviiize-
Gos s6los o mezclados con un soporte relsbtiveamente inerte, tal
como zlVmina, silice, asbesto, tierra de diztomess y piedra
némnez, o lupregnados en éstos. Bl material cutalitico puede
gatar presente en la zona de reaccidn en forma de lecho fi-
jo o de lecho fluidificszdo.

Susndo se emplea oxigeno en la reasccidn, este puede
ser introducido en meuclas con gases inertes gue no wfeciaran

Ge meners perjudicisl s la reaccidn, tales como, por ejemnplo,
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nitrdgeno y didxido de curbono, como se eucvensran eu el
gire witmosférico. 3¢ puede wtilizar ¢l aire .dismo. Los ua-
teriales que liberanfoxigeno en la zons de reaccidn pueden
ser utilizados tzmbién como fuente de oxigeno. Un ejeuplo
de este tipo de muterial es un perdxido orgénico o perdxido
de nidrdgeno.

ruando se utiliza un dxido de azufre, éste estd, pre-
feribleiente, en rorma de didxido de amufre. Bl didxido de
azufre puede ser introducido en la zona de reaccidn en es-
tado libre, o vien vuede ser introducido en estado comsina-—
do, por ejemplo, como nidrzto. El nidruto se descompondrs
a lo temgeratura de resccidn pars liverar diduzido de aszu-
fre. Los 6xidos de azufre pueden ser empleados temuién en
forma de una mezcla guseosa con OLros gages O VELOres que
no wfecten & la conversidn de 6xido de mesitilo en dimetil
furzno. Bjemplos de tsles gamses son oxigeno, nitrégenc y
dioxido de carbono.

La conversidn de oxido de mesitilo en diwetil ruruno
piede ser realizeda a una tempersturs entre 300LC y 700%C.
4 tempersturas inferiores = 300&¢C, los rendimientos de di-
metil furaro no son sztisfactorios. Los mejores resulitados
se ovtienen a una temgersturs de resceidn de slrededor de
500¢&C,

Las presiones dentro de la zona de resaccidn no son
criticas y la reaccidn transcurre bief @ .a presiln atmos—
férics, aunque se pueden utilizar presiones superiores o
inferiores.

La reaccidn tiene lugar en un recipiente que estd egui-
pado en un extremo con medios pare introducir oxigeno o 4id-

xido de zzufre y dxido de mesitilo. El S8xido de mesitilo
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puede ser precalentado hasta su estado de vapof, ¥y prefe-—
riblemente, aastz una temsersitura por enci.a Ge 1los 300sC
que corresponde z la temgsersturz de iz zona de reaccidn,
mezcldndolo en fase gaseosa con el oxigeno o el daido de
azufre que wan sido nrecaleniados de weanera similar. Esta
mezcla gaseosa puede ser introducida seguidazuente, en ia
zohg de reaceidn. Alternctiva:ente, el 6nido de mesitilo
suede ser colocudo en la zonz de reaccidén en forma de 1li-
quido que serd evaporudo instantdneamente en su fase de va~
por @ la temerziur. Ge la zona de reaccidn. £l recipiente
de recccidn puede ser calentado sdecuadasente por medios ex—
terinos.

Bl recipiente de reaccidn esvd provisto, teambién, de
medlos nara separcr log productos de resecidn de Lle zone de
reaccidn. Los productos estardn en fase Ge vapor a .a tem-
peratura de le reaccidn y pueden ser sep.rados por enfria-
miento y condensacidn. e mayoriz de los materiales produ=-
cidos por la reaccidn comprenden dimetil furano, didxido de
carbono y mondzido de carbono, formindose una pegueiia can—
$ided de metil furfural. Cuzndo se utiliza dioxido de azu-
fre en lugar de oxigeno para la conversidn de Oxido de e~
sitilo en dimetil furano, se forma dimetil tiofeno en peque-
fias cantidades, mientras gue algo del didzido de carbono
producido serd reemplazsdo por disuvlfuro de carbono.

Los sizuientes ejemplos se presentan pura ilusitrar
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més el procedimiento de esta invencidén camo se ha indica-

do.

BJEIPLO T ¢ Catalizador de molibdato de bismuto

3e nicieron pasar mezclas de dxido de mesitilo y
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bxigeno (aire) sobre un catalizador de molibdato dgfbismuto

a una temperatura de 3502C a 5C02C, a velocidades especia-

les horarias totales de éas {GHSV) entre 1.190 y 18.900 (GHVS =
volimenes de gas a le presidn y temperaturas normales/volu-

men de catalizador/hora)

TABIA T

Pregidn percial, QOnvegsién Selectividad, %
atmésferas ¢, de 6xido DimeITlliurano

Oxido de de mesiti~
Temngatura GHSV mgsitilo 02 lo
400 1,300 0,18 0,12 o0 15
420 2,300 0,19 0,03 49 29
420 1,430 0,16 0,21 93 10
420 1,280 0,18 0,12 73 19
420 1,190 0,19 0,05 70 22
450 18,900 0,17 0,13 73 59
450 18,300 0,18 0,10 61 61
420 g,%¢0 0,15 0,24 95 21
450 9,700 0,17 0,14 75 48
450 8,100 0,19 0,07 51 54
450 1,280 0,18 0,12 87 27
500 18,900 0,17 0,13 92 43
500 17,7c0 0,19 0,07 94 41
500 18,%0 0,17 0,13 37 11

500 13,400 0,16 0,18 ol 6l

WIEPL0 IT: Cotelizador de tungsbato de bismuto

Se hizo pasar une mezcla de Oxido de mesitilo y oxi-

geno sobre tungstato de bismuto a temperaturas elevadas y a
7 E N :5
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las velocidades ¢ue se indican en la siguiente Haola.

Taiba IT

Presidn par-

cial, atmos- Conversidn,
Temperabu- féras ¢ de 6xido
ra, <C GHSV Ozido de mesi de mesiti- Selectividad, s
tilo 0,__ lo Dmetil furano
452 1,800 0,17 0,17 28 21
498 3,600 0,17 0,17 33 35
546 5,400 0,17 0,17 38 45
597 7,200 0,17 0,17 50 52

BIEIPTO I1L: Catalizedor de molibdato de cobalto.

Se hizo pasar una mezcla de dxido de mesitilo y oxi-
geno sobre molibdato de cobalto en lzs condiciones de reac-—

cidn que se indican en la siguiente tablas

TABLA IIT

Presién par- Conversida,
cial, atmds- ¢l de dzido
feras de mesiti~-
Tempera~ Ozido de 0 Lo Selectividad,
tuea, ¢ GHSV mesitilo 2 Dimetil Ffurano
406 1,800 0,17 0,17 21 19
454 1,800 0,17 0,17 27 12
490 3,600 0,17 0,17 27 24
505 5,400 0,17 0,17 28 32
548 9,000 0,17 0,17 30 42
600 9,000 C,17 0,17 46 55
655 9,000 0,17 0,17 68 52
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EJEVPIO IV: Catalizador de fosfato de bismuto

Se hizo pasar una mezcle de dxido de mesitilo y oxi-
geno sonre fosfato de bismubo en las condiciones de reac-

cidn que se indican en la Tabla IV a continuacién:

TABLA IV
Presién par-
cial, atmos- Conversidn
feras % de éxido
Tempera- Oxido de 0 de mesiti- Selectividad, ¢
tura, €€ GHSV mesitilo 2 lo Dimetil furano
452 1,800 0,17 0,17 31 28
502 2,100 0,14 0,29 59 14
550 4,200 0,14 0,29 60 31
600 4,200 0,14 0,29 76 31

EJSMPIO V: Oxido de vanadio

Se hizo pesar una mezcla de déxido de mesitilo y oxi-
geno sobre un catalizador de vgos mezclado con silice en las

condiciones expuestas en la siguiente tabla.
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IABLA V

Presién par-
cial, atnds-

feras

Oxido de

Conversién,
4% de déxzido
de mesiti~

Selectividad, %

tura, °C GHSV mesitilo 0y 1lo Dlaesil Turano
418 1,800 0,17 0,17 22 19
480 3,600 0,17 0,17 22 38
585 9,000 0,17 0,17 3 55
515 15,600 0,15 0,23 38 32
555 16800 0,14 0,29 55 33
608 16,80 0,14 0,29 73 35

EJENPLO VI: Disulfuro de molibdeno

Se hizo pasar una mezcla de dxide de mesitilo y didxido

de azufre sobre disulfuro de molibdeno en las condiciones in-

dicedas en le Table VI

TABLA VI
B OTEIS) sy S [ it stivided, g
450 650 22 62
540 220 45 60
500 550 51 66
550 680 30 79
550 230 47 79
600 430 58 66
600 680 22 73
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Cada una de las reacciones indicadas en los ejemplos
arriba mencionados, fueron realizades a la presidn atmosfé-
rica. Las proporciones reletivas de oxigeno u dxido de azu-
fre y éxido de mesitilo no son esenciales, y pueden ser va-
riadas para obtener el rendimiento deseado de dimetil fura-
no de acuerdo con el catalizador y las condiciones de reac-
cidn particulares que se utilicen, tales como temperatura y
velocidad espacial horaria de ges. De los ejemplos puede ver-
se que la conversidén de dxido de mesitilo cuando se utiliza
oxigeno, trenscurre e una velocidad significativeamente més
répida hue cuando se utiliza didxido de azufre (obsérvense
los valores de GHSV).

Cuando se usa didxido de azufre en el procedimiento,
puede resultar necesario eliminar periddicemente los depdsi-
tos carbonosos que se formen sobre el catalizador y que afec—
ten su actividad. Este depdsito puede ser eliminado del ca~
telizador por calcinacidn con oxigeno a temperaturas eleve~
das. Cuando se utiliza oxigeno en la reaccidn en lugar de
didzido de azufre, la regeneracidn del catalizador no es ge—
neralmente necesaria puesto que no se acumulan esencialmente
depdsitos de coque.

Bl sulfuro de hidrdgeno es uno de los productos formg-
dos cuzndo se utiliza como reacclonante el didxido de uzu-
fre. Bste sulfurc de hidrdgeno puede ser diri.ido a un reci-
piente separado enel que puede ser oxidado a didxido e azu-
fre que puede ser reciclado a le zona de reaccidn.

Besta solicitud que corresponde e la presentada en
los Dstados Unidos de América el 12 de Noviembre de 1963,
bajo el nimero 323.142, se acoge & los veneficios del arti-

culo 51 Qel vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

7‘-.' X
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Los puntos de invencidn propis y nueva gue se presen-
tan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de In-
vencidn en Espafia, por VEINTE sfios, son los siguientes:

l¢.- Un procedimiento para preparar dimetil furano,
que canpreude calentar unz mezcela de Sxido de wesitilo con
ox{geno o con un éxido de amufre, a una temperatura por en-
cime. de los 3002C, en presencia de un compuesto que tlene la
férumla

Mg (ZXy)
en la que II representa cobalto o bismuto
Z representa uno de los metales crowmo, molibdeno y
tungsteno del Grupo VI A de la Tablsa
Periddica, o fésforo
X representa oxigeno o azufre,
a es similar a cero o uno,
b es similara 2, 3 6 4,
siempre que cuendo % es £ésforo, X sea oxigeno, y cuando 2 es
cero, % sea un metal del grupo VI A de la Table Periddica, u
éxido de vanadio como catalizador.

2¢,~ Un procedimiento como se reivindica en el punto 1,
en sl cual en la férmula indicada en el punto 1, I represen—
ta fésforo, tungsteno o milibdeno.

32.- Un procedimiento como se reivindica en los puntos
1462, én el que se utiliza camo catalizador, molibdato de
bismuto o disulfuro de molibdeno.

42.- Un procedimiento como se reivindica en cualquie-

ra de los puntos 1 a2 3, en el que el catalizador se utiliza
"‘2‘ LA A s T

R »
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s61o o mezclado con un soporte relativamente inerte, o im-
pregnado en é1l.

5¢,~ Un procedimiento como se reivindica en el punto
4, en el cual el soporte del catalizador es alimina, silice,
asbesto, tierra de diatomeas o piedra pémez.

6€.~ Un procedimlento cano se reivindica en cualgulera
de los imntos 1l a4, en ol cusl el material catalitico estd
presente en la zma de reaccidn en forua de lecho fijo o de
lecho fluidificado. '

T¢.~ Un procedimiento como se reivindica en cualquiera
de los puntos 1 a 6, en el cual cuandd se utiliza oxigeno,
éste se utiliza sdélo o mezclado can uno o més gsses inertes.

8¢.~ Un procedimiento cano se reivindica en el punto
T, en el cual se whiliza cano gas inerte, nitrdgeno o didxi-
do de carbono o una mezcla de estos gases.

9¢,~ Un procedimiento camo se reivindica en cualyuiera
de los puntos 1 a 6, en el cual se utiliza un material que
libera ox{geno en la zona de reaccidn.

102.- Un procedimiento como se reivindica en el punto
9, en el cudl se utiliza un peréxido orydnico o perdxido de
hidrdgeno.

1l¢.~ Un procedimiento como se reivindica en cualquie-
re de los puntos 1 a 6, en el cual cuando se utilize un Sxi-
do de azufre, éste estd en forma de didxido de azufre.

122,.—~ Un procedimiento como se reiwindica en el punto
11, en ol cual el didxido de ezufre se utilizs en estado li-
bre.

13t.~ Un procedimiento como se reivindice en el punto

11, en el cual é. didxido de azufrese utiliza en Lforma de un

e T
\}j b
.l) 4o

hidrato.
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14%.~ Un procedimiento como se reivindica en cualguie-
ra de los puntos 1 a 6, en el cual cuando se utiliza un déxi~
do de azufre, éste se mezcla con otros gases o vapores que no
afectan a la conversidn del déxido de mesitilo en dimetil fu-
rano.

15¢.« Un procedimiento coumo se reivindica en el punto
14, en el cual el dxido de azufre se mezcla con oxigeno, ni-
trdgeno, didxido de carbono o con una mezcle de estos gases.

16t.~ Un procedimiento como se reivindica en cualguie-
ra de los puntos 1 a 15, en el cual la conversidn de dxido
de mesitilo a dimetil fureno se realiza a unz temperatura en-
tre 3002C y 7002C.

17¢.=~ Un procedimiento como se reivindica en el punto
16, en ei cucl la temperatura de reaccidén es de alrededor de
5C0¢C.

189.~ Un procedimiento para preparar dimetil furano.

Tai y como se ha descrito en la ilemoria que antecede
¥y con los fines que se han especificado.

Bsta liemoria wnsta de catorce hojas escritas a méqui-

Madrid,
%

na por una sola cersa.

¢
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