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"PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE
ETERES".

LES USINES DE MELLE, entidad francesa,
residente en: Saint-léger-lés-lMelle,

Deux-Sévres, Francia.

El presente invento tiene por objeto un
procedimiento para la obtencidn de éteres por des-
hidratacidn de los alcoholes correspondientes. Una
particularidad de este procedimiento es que la

4 .
reaccion se lleva a cabo en fase liquida, en calien



e

10,

15.

20,

25n

30.

310152 ..

te y a la presién necesaria pars mantener

reaccional liquida en contacto con un catalizador de
estructura organomineral, insoluble en el medio reac—
cional a lea temperatura considerada, en el presente
caso, un2 resina cambiadora de ionos, del tipo de los
cambiadores de cationes que tienen un radicel de aci-
do mineral cuyo pH equivalente, como se define mas
adelante, es inferior o igual a 2.

La resina cambiadora de ionos puede ser,
mis especialmente, una resina del tipo poliestireno
sulfonado, en su forma hidrdgena, pero ésta podria
ser tambidn una resine portadora de un radical dcido
diferente, siempre que este dltimo tenga un pH equi-
velente a 2 o menos,

El pH equivalente se define por el valor
que toma el pH de 100 ml de una solucion de cloruro
de sodio 0,1 N al contacto de 10 miliequivalentes
de la resina considerada.

Se he descubierto, mids especialmente, que
las resinas de los tipos Amberlite IR 120,Allassion
GS y Dowex 50 X 8 (no considerdndose esta lista como
limitativa), eran especialmente adaptadas para cata-
lizar esta reaccidn de deshidratacion de un alcohol
en éter.

El catalizador puede wbilizarse en una
operacidn contima o discontima.

La reaccidn se desarrolla a una velocidad
que depende a la vez del tiempo de contacto y de la
temperatura, para uns resina dada. Para la marche

de la operacidn en discontimio, se puede operar del
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modo siguiente: la resina se agita en co.
el alcohol, de preferencia, previamente desgasifi-
cado para evitar toda reaccidn secundaria de oxida-
eion. Al final de la operacidn la resina, en reposo,
decanta y la capa liquida que sobrenada se elimina,
luego se trata, segin una de las técnicas clésicas,
por ejemplo, por destilacidn. Es, por regla general
preferible, por razones de comodidad o sencillez,
trabajar en contimuo. Entonces se puede, por ejemplo,
sin que este modo operatorio sea limitativo, hacer
pasar el alcohol a deshidratar, previamente calenta-
do a la temperatura deseada, a través de un lecho

del catalizador, de preferencia de sbajo arriba, con-
venientemente en el reactor que desecribe la patente
espafiola N2 240,810 del 18 de Marzo de 1958,

Debe hacerse observar que el alcohol uti-~
lizado no es preciso que sea absolubtamenite anhidro;
puede contener cantidades variables de agua y/o de
éter, con la condicién, sin embargo, de que la mez-
cla alimenticia sea homogénea en fase 1liquida a la
temperatura de reaccion considerada.

Las ventajas particularmente interesantes
del invento residen en el desarrollo muy reducido
de las reacciones secundarias, lo cual lleva consigo
la ausencia de produccidn de alquitranes, y también
en la posibilidad de utilizar, para la construccion
del reactor, materiales relativamente econémicos,
como por ejemplo, el acero ordinario. La duracidn
de vida de la resina en la mezcla reaccional es par-

ticularmente elevada (varios millares de horas).
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Los campos de utilizacidn de la resina
estan limitados por su resistencia en relacidn
con la temperatura; ésta, de preferencia, no debe
exceder 1702 ni ser inferior a 90%,

Los tiempos de contacto necesarios para
obtener una transformacion interesante, dependen
de la temperatura, de la concentracion de los reac-
tivos a la entrada del reactor (o al principio de
la reaccidn cuando ésta se efectie en disconbimo)

y de la proporcidn de transformacidn deseada. Estos
tiempos de conbtacto pueden ser de 10 mimtos & 10
horas, pero de un modo mis general, son de una me-
die hora a 2 horas cuando la resina es atravesada
por una corriente contima de reactivos como se ha
indicado anteriormente.

A titulo de ejemplos, no limitativos, des-
tinados a ilustrar el presente invento, se describi-
ré la fabricacidn del dxido de etilo y del dxido de
butilo, pero se sobrentiende que el invento es apli-~
cable a todos los alcoholes que se deshidratan nor-
malmente en éteres por los procedimientos conocidos,
Su lista solo es limitativa en la medida en que ten-
gan una accion disolvente neta sobre el catalizador
del invento.

EJEAPLO 1 ~

En una bomba de reaccidn de 2 litros de
capacidad total, se colocan 200 ml de resina Allassion
CS, previamente secade en alcohol ebtilico y 1 litro de
alcohol etflico deshidratado. Después de cerrada la

bomba, se somebte el contenido de ésta simultaneamente
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& una agitacidn enérzica y & un calentamiento regu-
lado para mantener una temperatura constante de 160%.
Al cabo de: 1/2 hora la proporeidn de
transformacidén de alcohol en éter os de 21,4 %
4 horas en éter 58,3 %
7 horas en éter 77 %
EJEPLO 2 -

Un reactor de 1,4 litro de capacidad total,
mantenido a una presidn de 13 kg/em2 (absolutos) y
cargado con 0,445 litro de resina Allassion CS, se
alimenta, en la proporcidn de 863 g/hora, con una
mezola de 71,5% de aleohol etilico, 24% de agua ¥y
4,5% de 6xido de etilo.

La mezela de alimentacion se ha calentado
previemente a 1572 y se ha mantenido el reactor a
dicha temperatura por medio de un manguito atrave-
sado por vapor de agua.

A la salida del reactor, se observa una
proporcidn de transformacidn del alcohol en éter
iguel a 21% del alcohol inicial. La presencia de im~
purezas aldehidicas es inferior a 0,0002 mole por
kg. de mezcla que sale del reactor y la acidez des-
arrollada, expresada en Acido acdtico, es inferior

a 0,001 mole/kg.

EJEMPLO 3 -

Fl reactor anteriormente descrito, se car-
ga con 1 litro de Allassion CS (que haya servido ya
durante 345 horas), medido en agus al principio, se

alimenta por 1000 ml/hora, con une mezcla de:
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47,46 % de butanol

51,4 % de Oxido de butilo
1,14 % de agua

Ia mezecla de alimentacidn se ha calentado,
previamente, a 1362 y la temperatura del reactor se
mantiene al mismo valor, como en el Ejemplo 2. La
presidén aplicada en el reactor es de 6 kg/em2 (ab-
solutos).

A la salida del veactor, se observa una
proporeidn de transformacidn de butanol igual a 33%
de butenol preexistente en la alimentacidn.

La dosificacion de las funciones carbomi-
las y dcidas, a la salida del reactor, demuestras
que sus concentraciones son respectivamente inferio-
res a 0,0006 y 0,0008 mole por litro.

El procedimiento del invento se aplica a
la produccidon de éteres mixtos a partir de por lo
menos dos alcoholes,

- NOTA -

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarlo en la préc
tica, debe hacerse constar que las disposiciones
anteriormente indicadas son susceptibles de modifi-
caciones de detalle en cuanto no alteren su princi-
pio fundamental. También se hace constar que el
invento corresponde a una solicitud de patente pre-—
sentada en Francia, con fecha 23 de Marzo de 1964,
bajo el Ne PV. 968.345, acogiéndose por tanto a los
beneficios que conceden los Convenios Intiernacione-

les en vigor, siende lo que constituye la esencia
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del referido invento y por 1o que se solicita Pa-
tente de Invencién, por 20 afios en Espafla, sobre:
"Procedimiento pars la obtencidn de éteres"; carac-
terizdndose por lo siguiente:

18.~ Procedimiento para la obtencidn de
éteres, por deshidratacion de alcoholes, caracteri-
zado por el hecho de que la reaccion se ejecuta en
fase 1iquida, en caliente a la presidn necesaria
para mantener la mezcla reaccional 1iquida, en con-
tacto con una resina cambiadora de cationes que tie-
ne un radical de dcido mineral, cuyo pH equivalente
es inferior o igual a 2.

28, Procedimiento, segin la reivindica-
cion 18, caracterizado porque la resina es del tipo
poliestireno sulfonado en su forma hidrdgena,

38.- Procedimiento, segin las reivindica-
ciones 12 y 28, caracterizado porque la resina es
de uno de los tipos Amberlite IR 120, Allassion CS
vy Dowex 50 X 8,

48 .~ Procedimiento, segin una cualquiera
de las reivindicaciones precedentes, caracterizado
porque se opera en discontimio, agiténdose el cata-
lizador en contacto con el alcohol, después se de-
canta y se separa después del final de la reaccidn,

58, Procedimiento, segin une cualquiera
de las reivindicaciones 12 a 32, caracterizado por-
que se opera en contimo haciendo pasar el alcohol
a deshidratar a través de un lecho de catalizador,
de preferencia de abajo arriba.

v . ’
68.- Procedimiento, segun una cualquiera
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de las reivindicaciones precedentes, caracterizado
porque el alcohol utilizado contiene agua y/o éter,
en tanto que la mezcla de alimentacidn sea homogé-
nea en fase liquida a la temperatura operatoria.

78.- Procedimiento, segin una cualquiera
de las reivindicaciones precedentes, caracterizado
porque se opera & una temperatura de 90 a 1702,

88.- Procedimiento, segun una cualquiera
de las reivindicaciones precedentes, caracterizado
porque el tiempo de contacto del aleohol y del cata-
lizador es de 10 mimtos a 10 horas, de preferencia
de una media hora a 2 horas,

98,- Procedimiento, segin una cualquiera
de las reivindicaciones precedentes, caracterizado
porque el alcohol a deshidratar se desgasifica pre-
viamente.

102,- Procedimiento, segin una cualquiera
de las reivindicaciones precedentes, caracterizado
porque se producen éteres mixtos, partiendo por lo
menos de dos alcoholes.

1l8,~ Procedi

0 para la obtencidn de
éteres;tal y como queda sncialmggfe descrito
en la presente Memoria. f

Esta Memoria conk jas escritas

VAR, 1965
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