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{ .
‘para solicitar PATENTE DE INVENCION por 20 afios :
4
| ‘a nombre de GLANZSTOFF AG
|
|
.entidad / de nacionalidad Alemana :;
con domicilio en Glanzstoff-Haus, Wuppertal-Elberfeld, Repu-‘
blice Federal Alemana. :
!
i
por: “PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE TETRAHIDROTIOFE—
‘NO" (Clase Internacional CO74d) :
!
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preparacién de tetrahidrotiofeno por reaccidn de tetrahi-
drofurano con sulfuro de hidrdgeno.

El tetrahidrotiofeno puede ser preperado segin
diferentes procedimientos ponocidos. Asi, por ejemplo, la ?
DAS 1.224.749 describe la reaccidn de butdndiol-(1,4) con i
azufre e hidrégeno, Sin embargo, en este caso, ademds de
tetrahidrotiofeno, resultan también grandes cantidades de;
subproductos tales como tetrghidrofurano, tiofeno, etc.

También es sabido obtener tetrahidrotiofenc por?
reaceidn de tefrahidrofurano con sulfuro de hidrdgeno en
presencia de determinados catalizadores. Asi, de acuerdo
con el procedimiento de la memoris de patente USA 2.899.44?,
se utilize 6xido de sluminio en calidad de catalizador; es-
te 6xido de aluminio puede contener, en calidad de impure{
zas, tambidn compuestos tales como Sxido de torio, éxido .
de cromo u Oxido de silicio. No obstante, en este procedi-~
miento se obtienen sélo rendimientos de 94% referido al
tetrahidrofurano empleado, y por otro lado estos rendimien-~
tos sdlo se pueden alcanzer cuando se utilize sulfuro de
hidrdgeno en un gren excesc. Para obtener un rendimiento
de 94% es necesaria una cantided 6 veces mayor de sulfuro -
de hidrdgeno. Con una proporcidn de sulfuro de hidrdgeno '
a tatrahidrofurano de 5,5:1 el rendimiento ya disminuye a -
865

Lo memorie de patente alemans 1.227.913 ensefia

utilizar, en la reaccidn de tetrashidrofurano con sulfuro

de hidrdgeno, wn catalizador de Oxido de aluminio, que con-

tiene 0,1 hasta 10% en peso de un heteropolidcido o de uma

i sal alcalina o alcalino-térrea de este heteropolidcido.
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Por utilizacidn de este catalizador se pueden mejofar lo
rengimientos con relacion al procedimiento de la memoria
de patente USA 2.899.444, pero este procedimiento también
trgbaje con un considerable exceso de sulfuro de hidrdge-
no. Asi, la proporcién molar de sulfuro de hidrégeno a te=

trahidrofurano debe ser al menos de 2:1; de los ejemplos

ge desprende que se trabaja con una proporeidn de 6:1.

}

Se ha encontrado shora que se puede preparar te-

trahidrotiofeno de modo especialmente ventajoso, por reac-
1 Y i
‘cidn de tetrahidrofurano con sulfuro de hidrdgeno en pre-

'sencis de 6xido de sluminio y dxido de silicio en calidad

'de catalizador, se se lleva a cabo la reaccidn en presen-

icia de un 6xido de aluminio activado por una capa de 0,2 ;
'a 10%, preferiblemente de 0,2 a 3% en peso de dcido sili-

Eciooo Preferiblemente, se hacen reaccionar en este caso el%
;tetrahidrofurano y el sulfuro de hidrdgeno en uma propor—%
‘oion molar de aproximadamente 1:1. Sin embargo, se pueden:
ieseoger también otras proporciones molares tales como por ;
%ejemplo de 0,5:1 hasta 2:1. Ia reaccidn se puede llevar ag

icabo dentro de un amplio margen de temperaturas. Como mwy?
gaprOPiadas 86 muestran temperaturas de 200 a 45020, pero g
%preferiblemente se trabaje a 380-4502C. Se muestra muy fari
%vorable le utilizacién de dxido de aluminio, que habfa ai—g

'do activado con una capa de 0,2 & 3% en peso de deido gil{-
:c1co. |

La preparacidn del catalizador que ge emplea enf
‘el procedimiento de acuerdo con el invento, se puede lleva?
‘a cabo de diferentes modos. Se mostrd muy apropiado el si—f
guiente método., Oxido de aluminio purificado es tratado coh

‘une, solucidn acuosg de silicato de sodio (vidrio goluble).

,. 379982



A continuacidn se concentra por evaporacidn hasta ée;;édé&,
Iuego se trata con deido clorhfdrico acuoso y se lava con |
ague destilade hesta quedar neutro. Bl catglizador es se-é
cado y de esta manera puede presentarse para el empleo. i
5 Tanbién se puede tratar Oxido de aluminio purificado nime-
do, durante un cierto tiempo con.tetracloruro de silicio
que habfa sido dilufdo con hexano, y a continumcidn 1avaré
lo con sgua hasta quedar neutro. El dcido silfcico precipi-
te de este modo sobre el dxido de sluminio. Después de 13;
10 var con agua, destilada hasta reaccion neutra de las agvas
de lavado, se seca. El catalizador es entonces apto para
la wtilizacidn. 7

Bl 6xido de aluminio empleado debe ester purifi-
cado y no puede contener ningin resto alcalino. Se muestra
15 como especialmente conveniente utilizer en el marco del in-
vento, éxido de sluminio que habfa sido activado con una
capa de 0,2 a 5% en peso de gcido silfcico. Desde luego,
ge pueden aplicer tambidn capas todavia mayores. Asf, se
mostraron utilizables también catalizadores con una capa
20 de 10% en peso de deido silicico.

Bs importante que, después de le precipitacidn

del dcido silfcico en Fformg de $i0, sobre el dxido de alu~

minio, el catalizador sea lavado hasta quedar neutro y no

[ 4 . . ’
esté presente ningin resto de agcidos, tales como por ejem~

25 plo dcido clorhidrico,

| Después del secado, se puede someter al cataliza-
%dor edemgs a un tretamiento térmico & temperaturas de apro-~
| ximedaments 300 a 4002C, Pare la realizacién del procedi-

zmiento de acuerdo coniel invento, el catalizador es intro-

duclao en un reactor apropiado, por ejemplo un tubo coloca-

.30 do verticalmente. Bl espacio de reaccidn es calentado a una

- 379082
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5t1c1pantes gaseosos en la reaccidén son calentados previa~;

Bl sulfuro de hidrdgeno y el tetrahidrofurano son introdu%

temperature que se encuentra preferiblemente entre 380 y

: 4502C, Antes de la entrada en la zona de reaccidn los pari

6

H
H

| mente a una temperstura de sproximedamente 100 hasta 4002C.

cidos dosificadamente preferiblemente en cantidades equi-|

i
moleculares en el recipiente de reaccidn. Aungue la carga |

~del catalizador, es decir la cantided de tetrahidrofuranoé

éintroducida por ml de catalizador y por hora, puede ser

“hecha variar dentro de limites relativamente emplios, se

~ha mostrado como especiaslmente conveniente llevar a cabo

{
.

la reaccidn con una carga de aproximadamente 0,2 a 0,5 g i

de tetrahidrofurano por ml de catalizador y por hora. Sin%

embargo, la carge puede ser aumentads todavia mds.

En el procedimiento de acuerdo con el invento se

- alcanzan rendimientos muy elevados. Ya no es necesario uxi—

lizar para ello sulfuro de hidrdgeno en gran exceso, que %

“debe ser separado después de la terminacidn de la reaccion.

' Desaporece de este modo también la obligecidén forzosa de

conducir en el circulto cerrado grandes cantidades de sulé

{ furo de hidrdgeno gaseoso. Esto significe una gran simplif

fficacién de técnice de procedimiento y un menor consumo

. de energla.

El catalizedor utilizado se puede preparar de

| modo extraordinariemente eencillo, no es necesario sinte-.

. tizar heteropolideidos, y el catelizador tiene una dura—

cién prdcticemente ilimiteda.

El procedimiento de acuerdo con el invento con~

“duce a un producto muy puro. Los subproductos resultan

86lo en cantidades extraordinariemente pequefias.

379082
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El invento es explicado con més detalle a con-
tinuacibn mediante ejemplos:

Ejemplo 1: 56 g de éxido de aluminio granulado
(2 mm) fueron impregnados con 10 ml de solucidn de vidrio
soluble. A continuacidn,ls mezclé fué secada en un evapo-.
rador rotatorio con una temperatura del bafio de 1502C,
Después de esto, el catalizador fué calentado duranfe 2
horas a. 3002C con paso de aires

El catalizador acabado fud cargado a continug-
cién en un fubo de vidrio de 550 mm de longitud con wm
didmetro interno de 20 mm, el cual en el extremo inferior
contenia un tubo de derivacidn de 5 mm de anchura y 150 ‘
mn de longitud y en el sxtreno guperior llevaba una fun-
da pulida normalizada (NS 29) y en 1la parté inferior con-.
tenfa un tafon de lana de vidrio de 5 cm de altura. EL tu-
bo 1leno, que contenfa ahora 100 ml de catalizador, fué
incorporado en un horno tubular de 500 mm de longitud con
un puesto de medicién de temperatura enla parte central
del horno. El tubo de derivacidn en el extremo inferior
del tubo de reaccidn fué provisto con un refrigerador de ;
serpentin ¥y con un colector. En el extremo superior del
tubo de reaccidn se montd accesoric en el cusl desemboca~-
ban un embudo de goteo y un tubo de introduccidn de gas.

Durante el calentamiento del horno a 4102C to-
do el aparato fué barridao con nitrégeno. Despuds de al-
canzar la temperatura del horno, la corriente de nitrdge-

no fué reducida hasta sproximadesmente 1 burbuja por segun-~

do y los dos partcipantes en la reaccidén fueron introdu~

cidos dogificadamente en el tubo de reaccidén en la propor-

. cidn molar de 1:1. El tetrshidrofurano fué introducido pro-

.. 379982
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!

iagua vy tetrahidrotiofeno en dos capas. ElL rendimiento de

|

:aultados de ensayo. Se utilizd el apargto descrito en el

:Ejemplo 1 as{ como le mismg cantidad de catalizador:

ifué controlade con un rotdmetro y fue introducida también

cedente del embudo de goteo en una cantidad de O,5>ﬁ3i;§7'

hora, mientres que la corriente de sulfuro de hidrdgeno

en el extremo superior del tubo de reaccidn.
Durente la reaccidn se acumularon en el colector
!

i

tetrahldrotlofeno fue de 96, T%.

En le siguiente table estén recopilados otros re-

{Ejemplo n? Caudgl de compues- Tempe- Rendimien~

t
)
+

to de partide THF ratura to de te-

(moles/hora) H S{moles hora) 2C, trghidro-

2 tiofenOn

- en %o i

2 0,5 0,5 370 89,6
3 0,5 0,5 390 94,8 i
4 0,5 0,5 430 98,1 !
5 0,5 0y5 450 97,2 |
* : i
6 0,5 0,55 420 97,4 '
T 0,55 0,5 420 97,0 !

Ero de hidrdgeno, en lugar del catalizador utilizado de a- :

Si en la reaccidn de tetrshidrofuremno con sulfu-

i

cuerdo con el invento, se emplea un 6xido de aluminio que .

‘habfa sido activado con wolframato-fosfato de sodio, se loL

gran rendimientos esenclalmente menores, tal como se puede

‘obgervar en la exp091clon sub81gulente. Ademds, resultan

-congldersbles cantidades de impurezas.

Ejemplos comparativos

Preparacidn del catalizador: 2 g de wolframato-fosfato de

379982
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6xido de aluminio granulado. A continuscién, la mezcla fue

concentrads haste sequedad por evaporacidn en el evapors~
dor rotatorio; al final se calentd a 1502C,
La conducoidn del ensayo en los ejemplos 8 a 10

es, con excepcion del catalizador modificado, la misma que

en el Ejemplo 1:

Ejen~ Caudal de compues- Tempe- Rendi-

plo N2 <os de partida THF ratura miento
. moles/%ora) HyS (moles/hors) de tetra-
hidrotio=~

feno en
B loo

8 0,5 0,5 275 81,6

9 0,5 0,5 300 71,8

10 0,5 0,5 340 48,0

En el sjemplo 8, el éroducfo de reaccién ademsds
de agua y sulfuro de hidrégeno contienen también 12, 2% de
tetrahidrofurano y 6,2% de impurezas, en el Ejemplo nimero
9, 20,2% de tetrahidrofurano y 8% de impurezas, y en ol
ejemplo ndmero 10, 39,5% de tetrahidrofurano y 22,5% de
impurezasg.

4 temperaturas de glrededor de 4009C ya no tiens
lugar préoticamente ninguna reaccion, aparecé solamente des-

composicidén de los productos de partide.

Esta soliocitud que corresponde a la presentada

cen la Repf{blica Pederal Alemena, el 18 de Julio de 1.969, con
%el nimero P19 36 565.2 y 17 de septiembre de 1.969, modifi-
gcaciones pégina 6. se acoge a los beneficios del articulo

51 del vigente Estatuto de la Propiedad Industrial.

“o- 379982
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Los puntos de invencidn propia y nueva que se

.presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten%

te de Invencidn en Espefia, por VEINTE afios, son los gi-

guientes: ‘

1+~ Procedimiento para le preparacidn de tetra—f

hidrotiofeno por reaccién de tetrahidrofurano con sulfurof

. de hidrdgeno en presencia de 6xido de aluminio y didxide

de gilicio en calidad de catalizedor, caracterizado porque

la reaccidn se lleva a cabo en presencis de un éxido de

1alum1n10 activado mediante una capa de 0,2 a 10% en peao,?

‘preferiblemente de 0,2 hasta 3% en peso de acido silicico;

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-

‘racterizado porque se hace reaccionar el tetrehidrofurano

fy el sulfuro de hidrégeno en une proporcidn molar de apro{

ximadamente q:1.
3.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1
y 2, caracterizado porque se lleva a cabo la reaceidn g

tewperaturas de 380 hasta 4502C,

1
t
!
4.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-

racterizado porque, por ml de catalizador y por hora, se

-hacen reaccionar 0,2 hasta 0,5 g de tetrahidrofurano,

5.~ Procedimiento para la preparacidn de tetrahi-

otiofeno.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-

cede, y para los fines que sean especificado.

s 379982



Esta Memoria consta de diez hojas escritas a mg-

1
t

jquing por una sola cara. 23 MAY. 1970
Madrid,

P.A.
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