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Memoria descriptiva

para solicitar PATENTE DE INVENCION por 20 afios
a nombre de GLANZSTOFF AG.

entidad / sdexxmxtamatidadc alemana

con domicilio en Glanzstoff-Haus, Wuppertal-Elberfeld,
Repliblica Federal Alemana

pPor: "PROCEDIMIENTO PARA LA PRIEPARACION DE SULFURO DE DI~
NETIIO" (Clase Internacional CO7¢)




10

15

20

a5

30

27.8.69

El sulfuro de dimetilo puede ser preparado segin dife-

rentes procedinmientos conocidos, por ejemplo por reaccidén

de sulfuro de pobasio con cloruro de metilo o por calentamiento

de isotiocianato metilico con Acido sulffirico. También la

reaceidn de yoduro de mebilo con metilmercaptida de sodio

conduce al sulfuro de dimetilo. El tioéter resulta también
en cantidades méds o menos grandes en calidad de subproduc-
to en el caso de la reaccidn de mebanol con sulfuro de hi=-
drdgeno para formar metilmercaptano. Se puede gobernar Lam-
bién la reaccidn de metanol con sulfuro de hidrdgeno (véa-
se patente alemama 962.789), de manera gque resulte sulfuro

de dimetilo como producto prinecipal, pero en este caso se

obtienen cantidades considerables de mebilmercaptano en ca=-

lidad de subproducto, el cual debe ser separado por compli-
cados procedimientos.

También se describid ya la reaccidn de &ber dimeti-
lico con sulfuro de hidrdgeno para formar sulfuro de dime-
tilo en presencia de determinados catalizadores. 4si, la
memoria de patente alemana 1.016.261 ensefia utilizar en es-
ta reaccidén gulfuros de los metales del grupo VI en cali-
dad de catbalizadores, pero en este procedimiento se logra
solo wun rendimiento de 84%. Una elevacién del rendimiento
es solamente posible por devolucidn de los gases de escape
y ubilizacidn de un exceso de éter.

En la memoria de patente canadiense 553.412 se des=

cribe wn procedimiento para la preparacidn de sulfuro de

idimetilo por reaccidén de éter dimetilico y sulfuro de hi-

drégeno en presencia de éxido we aluminio u 4xido de torio

0 mezclas de ellos, en calidad de catalizador. ustos ca-

talizadores contienen metales polivalentes que tienen una
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mayor afinidad para el oxigeno que para el azufre. iven— |

tualmente pueden estar mezcladas con ellos también diferen-
1

tes substancias inertes, tales como didxido de silicio. S%
designan como ventajoso un catalizador que se prepara poré
5 calcinacién y molienda de bauxita, a continuacién se traté
con lejia de sosa y se transforma de esta manera en alumi- .
nato de sodio. A partir de este se scpara por precipitacién
finalmente de nuevo el 6xido de aluminio. Adenpds, se cita
un cabalizador que consiste en un gel de éxido de aluminio
10 técnico activado con una adicién de aproximadamente 5% de
dcido silicico.
La reaccién de éter dimetilico con sulfuro de hidré%
geno se realiza, segln este procedimiento conocido, a tem&
peraturas entre 320 y 4509C,
15 Con el fin de lograr buenos rendimientos, referidos?
;
al sulfuro de hidrbégeno empleado, se debe tomar el éter ;
dimetilico en exceso, el cual a continuacién debe ser sep;-
rado nuevamente del producto final. Con el fin de lograr ‘
una reaccidn lo mds cuantitativa que sea posible también E
20 del éter dimetilico empleado, es necesario separar las §
sustancias de partida que no han reaccionado de los gases?

que abandonan el espacio de reaccidén y devolverlas nueva-'
mente a la cémara de reaccidén, lo cual es extraordinaria—é
mente complicado, ’
25 Al repasar el procedimiento se ha comprobado que el
rendimiento disminuye muy fuertemente al emplearse tempe-é

{

raturas por debajo de 5502C. Sin embargo, para la reaccibn
de éter dimetilico con sulfuro de hidrégeno para formar f
sulfuro de dimetilo, es deseable realizar la reaccidn a

30 temperaturas lo mis bajas posible, ya que con temperabtura
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creciente aumenta la formacidén de gas de craqueo y de pro-

ductos de descomposicidn similares. De modo enteramente

independiente de que con ello se reduce el rendimiento,

88 deben separar también las sustancias resultantes de la

descomposicidn térmica en etapas de procedimiento adiciona-
les. Ademds en la descomposicidén térmica se forma también
carbono elemental, el cual se deposita sobre el cataliza-
dor en forma de carbdén y reduce de esta manera la activicad
y la duracidén del catalizador.

Se ha encontrado ahora de modo sorprendente que se

puede preparar sulfurc de dimetilo por reaccidén de metanol

con sulfuro de hidrégeno en presencia de dxido de aluminio

'y didxido de silicio de modo especialmente ventajoso, si

se lleva a cabo la reaccidén en presencia de un dxido de
aluminio activado mediante una capa de 0,2 a 10% en peso
de &cido silicico,

Preferiblemente, se hacen reaccionar metanol y sulfuro
de hidrbégeno en una proporcidén molar de 1l:l. La reaccidn
tiene lugar de la mejor manera a una temperatura de 530
a 3802C., Se muestra muy favorable la utilizacidn de 6xido
de aluminio, el cual habia sido activado mediante una ca~-
pa de 0,2 a 3% en peso de &cido silicico,.

La preparacién del catalizador que se emplea en el
procedimiento de acuerdo con el invento, puede llevarse a
cabo de diferentes modos. Se mostrd muy apropiado el siguien-

te camino. Oxido de aluminio purificado es tratado con una
solucidn acuosa de silicato de sodio(vidrio soluble). Dege
pués se concentra por evaporacidn hasta sequedad. & conti-
nuacidn se trata con Acido clorhidrico acuocso y se lava

con agua destilada hasta gquedar neutro, Kl catallzador es



secado y puede emplearse en este estado. También se puede

tratar durante un cierto tiempo éxido de aluminio purifi~-
H
i
cado hfmedo, con tetracloruro de silicio que habia sido

diluido con hexano, y lavarlo a continuacién con agua ha31
i
5 ta quedar ncutro. £l dcido silicico precipita de esta mane-
ra sobre el 6xido de aluminio. Después de separar por lava- .
do con agua destilada hasta reaccion neutra de las aguas ‘
de lavado, se seca. A& continuacidn el catalizador es apto
para ser ubilizado.
10 Bl éxido de aluminio empleado debe ser purificado y
no debe contener ningin resto alcalino, Se muestra como es-
pecialmente conveniente utilizar dentro del marco del in-é
vento 4xido de aluminio que habia sido activado con una ca-
pa de 0,2 a 5% en peso de &cido silicico.lvidentemente, sé
15 pueden aplicar también capas todavia mayores. Asi, se mos{
treron utilizables también catalizadores con una capa de 5
10% en peso de Acido silicico. %
Es importante que después de precipitar el &cido si—§
licico en forma de 510, sobre el Oxido de aluminio, el ca{
20 tallzador sea lavado hasbta quedar neutro y no esté presenﬁe
ninglin resto de &cidos tales como por ejemplo Acido clor-.

hidrico,.

Después de secar, se puede someter al catalizador ade-
mis a un tratamiento térmico a temperaturas de aproximadaJ

25 mente 300-4002C. Para llevar a cabo el procedimiento del

invento, el catalizador es introducido en un reactor apro-
piado, por ejemplo en un tubo colbcado verticalmente. El

espacio de reaccifén es calentado a una temperatura que se
encuentra preferiblemente entre 330 y 3802C. fAntes de en—~

e trar en la zona de reaccién, los reacclonantes gaseosos |
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son calentados previamente a una temperatura de aproxima-

damente 280 a 3302C, El sulfuro de hidrdgeno y el metanol
son afladidos dosificadamente al recipiente de reaccidn
preferiblemente en cantidades equimolares. Aunque la car-
ga del catalizador, es decir la cantidad de metanol inw-
troducida por ml de catalizador y por hora puede ser hecha
variar dentro de limites relativamente amplios, se ha mos-
trado conveniente llevar a cabo la reaccidn con una carga
de aproximadamente 0,25 a 0,5 g de metanol por nl de ca-
talizador y por hora.

En el procedimiento de acuerdo con el invento se al-
canza un grado de btransformacibn précticamente cuantita-
tivo, sin que sea necesarlo conducir los gases en cirecui-
to cerrado a través de la zona de reaccidn. lLa selectivi-
ded es sobresaliente; asi, utilizando un catalizador de
bxido de aluminio con una capa de 2% en peso de 810, con
una carga de 0,304 g de metanol por ml de catalizador y
por hora se obtiene en una pasada 96,9% de sulfuro de di-
metilo.

La proporcién de los subproductos es extraordinaria-
mente pequefia y asclende solo a aproximadamente 35, El
tratamiento del producto de reaccidn se puede llevar a ca-
bo de manera muy sencilla. Como sze puede mantener la tem=-
peratura del reactor relativamente baja, a saber entre
aproximademente 330 y 5802C, se evita ampliamente una des-

composicibén térmica, por ejemplo segln la ecuacidn.

Y
2 CHBOH > CH4 + CO + H2 + H20

TPambién estd excluida practicamente una deposicidn de
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carbono, que reduce la actividad del ecatalizador. Con ellé
se favorece una larga duracidén del catalizador. !

El invento es explicado con més detalle a continua-i
cién mediante un ejemplo. f

Ejemplo 1. En la mitad de un tubo de vidrio de 560
mm de longitud con un didmetro de 35 mm se introducen 30
ml de un catalizador, que consiste en éxido de aluminio
neutro (Tipo SL 11 - 4 de la firma Giulini, Ludwigshafen/%
Rhein), sobre el cual se encuentra una capa de 2% en pesoi
de 5i0,. A una temperatura de 3609C se hacen pasar sobre
el catalizador 9,12 g de metanol y 4,86 g de sulfuro de
hidrégeno por hora. El grado de transformacidén es de 100%;
de lo que 96,9% es sulfuro de dimetilo, 2,8% es metilmer—ﬁ
captano y 0,3%% es éter dimetilico.

Esta solicitud que corresponde a la presentada en

$ !
la Replblica Federal Alemana el 10 de Agosto de 1968, ba-i

jo el nfmero P 17 93 174.7, se acoge a los beneficios deli
articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Indus- é

trial,

=~ REIVINDICACIONES -

Los puntos de invencién propia y nueva gque se pre-
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los siguien-

tes:
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12,- Procedimiento para la preparacidn de sulfuro de
dimetilo por reaccidn de metanol con sulfuro de hidrdgeno
en presencia de 6xido de aluminio y didéxido de silicio, ca-

racterizado porque se lleva a cabo la reaccidn en presen-

cia de un 6xido de aluminio acbtivado mediasnte una capa de

0,2 a 10%, preferiblemente de 0,2 a 3%, en peso de &cido si-
licico,.

| 28,~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque se hacen reaccionar metanol y sulfuro de
hidrdégeno en una proporcidn molar de 1:1.

32,.- Procedimiento segln las reivindicaciones 1 y 2,

caracterizado porque se lleva a cabo la reaccidn a tempe-

raturas de 330 a 3808C,

40,~ Procedimiento segln las reivindicaciones 1 a 3,
paracterizado porque por cada ml de cataligzador y por cada
hora se hacen reaccionar 0,25 a 0,5 g de metanol.,

52,~ Procedimiento para la preparacidén de sulfuro de
dimetilo.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antece~
de y con los fines gue se han especificado.

Esta Memoria consta de ocho hojas escritas a miqui-

na por una sola cara.
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