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El sulfuro de dimetilo puede ser preparado se­
gún diferentes procedimientos conocidos, por ejemplo por 

reacción de sulfuro de potasio con cloruro de metilo o por 

calentamiento de isotiocianato metílico con ácido sulfúri 
co. También la reacción de yoduro de metilo con metilmer- 
oaptida de sodio conduce al sulfuro de dimetilo. El tioé- 
ter resulta también en cantidades más o menos grandes en 
calidad de subproducto en la reacción de metanol con sul­
furo de hidrógeno para formar metilmercaptano. Se puede - 
gobernar también la reacción de metanol con sulfuro de hi 

drógeno (vease patente alemana 962.789) de manera que re­
sulte sulfuro de dimetilo en calidad de producto princi­
pal, pero en este caso se obtienen cantidades considera­
bles de metilmercaptano como subproducto, el cual debe ser 
separado por procedimientos complicados.

También se describió ya la reacción de éter dime 
tilico con sulfuro de hidrógeno para formar sulfuro de di 
metilo en presencia de determinados catalizadores. Así,la 
memoria de patente alemana 1016261 enseña utilizar en esta 

reacción sulfuros de los metales del grupo VI en calidad 
de catalizadores, pero en este procedimiento se logra so­
lo un rendimiento de 84%. Una elevación del rendimiento - 
es solamente posible por devolución de los gases de esca­
pe y utilización de un exceso de éter.

En la memoria de patente canadiense 553.412 se 
describe un procedimiento para la preparación de sulfuro 
de dimetilo por reacción de éter dimetílico y sulfuro de 

hidrógeno en presencia de óxido de aluminio u óxido de to 
rio o mezclas de ellos, en calidad de catalizador. Estos 
catalizadores contienen metales polivalentes que tienen -

3SFP.
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una mayor afinidad para el oxígeno que para el azufre. - 
Eventualmente, pueden estar mezcladas con ellos también - 

diferentes sustancias inertes, tales como dióxido de sili 

ció. Se designa como ventajoso un catalizador que se pre­
para por calcinación y molienda de bauxita, a continuación 
se trata con lejía de sosa y se transforma de esta manera 
en aluminato de sodio. A partir de este se separa por pre 

cipitación finalmente de nuevo el óxido de aluminio. Ade­
más, se cita un catalizador que consiste en un gel de óxi 
do de aluminio técnico activado con una adición de aproxi 

madamente 5% de ácido silícico.
La reacción de éter dimetílico con sulfuro de - 

hidrógeno se realiza, según este procedimiento conocido, 
a temperaturas entre 320 y 4502C.

Con el fin de lograr buenos rendimientos, refe­
ridos al sulfuro de hidrógeno empleado, se debe tomar en 
exceso el éter dimetílico, el cual debe ser separado nueva 

mente a continuación del producto final. Con el fin de Lo 
grar una reacción lo más cuantitativa que sea posible tam 
bién del éter dimetílico empleado, es necesario separar - 

las sustancias de partida que no han reaccionado de los - 
gases que abandonan el espacio de reacción y devolverlas 
nuevamente a la cámara de reacción, lo cual es extraordi­

nariamente complicado.
Al repasar el procedimiento se ha comprobado - 

que el rendimiento disminuye muy fuertemente al emplear­
se temperaturas por debajo de 3502C. Para la reacción de 
éter dimetílico con sulfuro de hidrógeno para formar sul­
furo de dimetilo, es sin embargo deseable realizar la reaĉ  

ción a temperaturas lo más bajas posible, ya que con tem-
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peratura creciente aumenta la formación de gas de craqueo 

y de productos de descomposición similares. De modo ente­
ramente independiente de que con ello se reduce el rendi­
miento, las sustancias que resultan de la descomposición

- térmica también deben ser separadas en etapas de procedi­
miento adicionales. Además en la descomposición térmica - 
se forma también carbono elemental, el cual se deposita - 
sobre el catalizador en forma de carbón y reduce de esta 
manera la actividad y la duración del catalizador.

Se ha encontrado ahora de modo sorprendente que 

se puede prepar¿i.r sulfuro de dimetilo por reacción de éter 
dimetílico con sulfuro de hidrógeno en presencia de óxido

- de aluminio y dióxido de silicio de modo especialmente ven 

tajoso, si se lleva a cabo la reacción en presencia de un 
óxido de aluminio activado mediante una capa de 0,2 a 10/" 
en peso de ácido silícico.

Preferiblemente, se hacen reaccionar éter dime­

tílico y sulfuro de hidrógeno en una proporción molar de 
1:1. La reacción tiene lugar de la mejor manera a una tem 

peratura de 310 a 3503C. Se muestra muy favorable la uti­
lización de óxido de aluminio que había sido aotivado me­
diante una capa de 0,2 a 3% en peso de áoido silícico.

La preparación del catalizador que se emplea en 
el procedimiento según el invento puede llevarse a cabo - 
de diferentes modos. Se mostró muy apropiado el siguiente 
camino. Oxido de aluminio purificado es tratado con una - 
solución acuosa de silicato de sodio (vidrio soluble). - 
Después se concentra por evaporación hasta sequedad. A - 

continuación se trata con áoido clorhídrico acuoso y se la 
va con agua destilada hasta quedar neutro. El catalizador
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es secado y puede emplearse en tal estado. También se pue 
de tratar durante un cierto tiempo óxido de aluminio puri 
ficado húmedo, con tetracloruro de silicio que había sido 

diluido con hexano, y lavarlo a continuación con agua has; 
ta quedar neutro. El ácido silícico precipita de esta ma­
nera sobre el óxido de aluminio. Después de separar por - 
lavado con agua destilada hasta reacción neutra de las - 
aguas de lavado, se seca. A continuación, el catalizador 
es apto para ser utilizado.

El óxido de aluminio empleado debe estar purifi 
cado y no debe contener ningún resto alcalino. Se muestra 
como especialmente conveniente utilizar dentro del marco 

del invento óxido de aluminio, que había sido activado m(3 
diante una capa de 0,2 a 5% en peso de ácido silícico. - 
Evidentemente, se pueden aplicar también capas todavía ma 
yores. Así, se mostraron utilizables también catalizadores 
con una capa de 10% en peso Re ácido silícico.

Es importante que, después de precipitar el áci 
do silícico en forma de SiOg sobre el óxido de aluminio, 
el catalizador sea lavado hasta quedar neutro y no esté - 

presente ningún resto de ácidos tales como por ejemplo - 
ácido clorhídrico.

Después de secar, se puede someter al cataliza­
dor además a un tratamiento térmico a temperaturas de apro 
ximadamente 300 a 400SC. Para llevar a cabo el procedimien 
to de acuerdo con el invento, el catalizador es introduci 
do en un reactor apropiado, por ejemplo en un tubo coloca 
do verticalmente. El espaoio de reacción es calentado a - 

una temperatura que se encuentra preferiblemente entre - 
310 y 350SC. Antes de penetrar en la zona de reacción, -

'3.<?
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los reaccionantes gaseosos son calentados previamente a 

una temperatura de aproximadamente 250 a 300SC. El sulfu­
ro de hidrógeno y el éter dimetílico son añadidos dosifi- 
cadamente al recipiente de reacción preferiblemente en - 
cantidades equimolares. Aunque la carga del catalizador, 

es decir la cantidad de éter dimetílico introducida por - 
mi de catalizador y por hora puede ser hecha variar dentro 
de límites relativamente amplios, se ha mostrado convenien 
te llevar a cabo la reacción con una carga de aproximada­
mente 0,2 a 0,3 g de éter dimetílico por mi de catalizador 
y por hora.

En el procedimiento de acuerdo con el invento - 

se alcanza un grado de transformación prácticamente cuan­
titativo sin que sea necesario conducir los gases en cir­
cuito cerrado a través de la zona de reacción. La selecti 
vidad es sobresaliente; de esta manera, utilizando un ca­
talizador de óxido de aluminio con una capa de 2% en peso 

de SiOg, con una carga de 0,223 g de éter dimetílico por 
mi de catalizador y por hora, se obtiene en una pasada - 
97,8%de sulfuro de dimetilo.

La proporción de los subproductos es extraordi­
nariamente pequeña y asciende solo a aproximadamente 2%. 
El tratamiento del producto de reacción se puede llevar a 
cabo de modo muy sencillo. Como se puede mantener la tem­
peratura del reactor relativamente baja, a saber a aproxi 
madamente 310 a 350SC se evita ampliamente una descomposi 
ción térmica, por ejemplo de acuerdo con la ecuación:

CH3OCH3 -------------^  CH  ̂ 4 CO + Hg

También está prácticamente excluida una deposición de car 

bono, que reduce la actividad del catalizador. Con ello -
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se favorece ana larga duración del catalizador.
El invento es explicado a continuación con más 

detalle mediante ejemplos.

Ejemplo 1.- En la mitad de un tubo de vidrio de 

560 mm de longitud con un diámetro de 35 mm se introducen 
30 mi de un catalizador que consiste en óxido de aluminio 
neutro (tipo SL 11 - 4 de la firma Giulini, Ludwigshafen 

Rhein), sobre el cual se encuentra una capa de 2% en peso 
de SiOg. A una temperatura de 320SC se conducen 6,69 g de 
éter dimetílico y 4)86 g de sulfuro de hidrógeno por hora 

sobre el catalizador. El grado de transformación es de - 
99,5%;de esto 97,8% es sulfuro de dimetilo, 2% es metil- 
mercaptano y 0,2% es metanol.

Ejemplo 2.- Bajo condiciones de reacción por lo 
demás iguales a las del Ejemplo 1, se utiliza un cataliza 

dor de óxido de aluminio que lleva una capa de 5% en peso 
de SiOg. El grado de transformación es de 98%. Las propor 
ciones de sulfuro de dimetilo, metilmercaptano y metanol 

son de 98,0; 1,4 y 0,6%.
Si bajo condiciones de reacción por lo demás - 

iguales se utiliza el catalizador de óxido de aluminio sin 
capa de SiOg tiene lugar solamente un grado de transforma 

ción de 73,1%! la mezcla de reacción consiste entonces en 
69,8% de sulfuro de dimetilo, 26,3% de metilmercaptano y 

3,8% de metanol.
En caso de emplear óxido de aluminio con 2% de 

SiOg en distribución homogénea, el grado de transformación 

es de 50,7%, el sulfuro de dimetilo está presente en 69,4%, 
el metilmercaptano*en 23,3%, y el metanol en 7,5% de la - 
mezcla de reacción.

- 71.9.69
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La presente solicitad, que corresponde a la pre 
sentada en República Federal Alemana, el 10 de Agosto de 
1968, bajo el NS. 17 93 173.6, se acoge a los beneficios 

del Artículo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad In­
dustrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invención propia y nueva, que se 
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten 
te de Invención en España, por VEINTE años, son los si­
guientes:

1. - Procedimiento para la preparación de sulfu­
ro de dimetilo por reacción de éter dimetílico con sulfu­

ro de hidrógeno en presencia de óxido de aluminio y dióxi 
do de silicio, caracterizado porque se lleva a cabo la - 

reacción en presenoia de un óxido de aluminio activado me 
diante una oapa de 0,2 a 10%, preferiblemente 0,2 a 3% en 
peso de ácido silícico.

2. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca 
racterizado porque se hacen reaccionar éter dimetílico y 
sulfuro de hidrógeno en una proporción molar de 1:1.

3. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 
y 2, caracterizado porque se lleva a cabo la reacción a - 
temperaturas de 310 a 350SC.

4. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 
a 3. caracterizado porque por cada mi de catalizador y -
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por cada hora se hacen reaccionar 0,2 a 0,3 g Re éter di- 
metilico.

5.- Procedimiento para la preparación de sulfu­

ro de dimetilo.

5 Tal y como se ha descrito en la Memoria que an­

tecede, y con los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de nueve hojas escritas a - 

máquina por una sola oara.

Madrid, 6S
F.A.

¿ u

1.9.69
MCL
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