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- L;.presente invencién se refiere s un nuevo
procedimiento pesrs ls fabricascidn de tiofeno, por deshi-
drogenacién del tetrshidrotioieno en fose gasecoss. Se re-
fiere mss especislmente 5 ls deshidrogenscién del tiofeno

5. en presencis de snhidrido sulfuroso como sgente deshidro-
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geﬁante sceptor de hidrdgeno y de catalizadoreé parbicu~
lesrmente estsbles en condiciones muy psrticulsres.

El tiofeno e¢s un producto basténte'raro ¥
muy costoso. El tiofeno y sus derivedos se utilizen en

5. ls industris fermecéutice y bioquimics, principslmente
como sntihistsminico. Encuentrs iguslmente apliceaciones
como estabilizsnte de polimeros inhibidor de 1s corrosidn
Los polimeros del tiofeno son plsstificantes de les re-
sinss vinflicss. El tiofeno tendris ciertemente splics-

10, . clones mas extensss si se encontrase en el mercado o
precios mas compebtibivos.

El modo de prepsrscidn mes sntiguo del
tiofeno consiste en extrserle del benceno comercisl pro
cedente s su vez de lo destilscién de los slquitrenes de

15. " hulle que le contienen aproximedemente en un 5%.
Se han efectuado numerosas tentativss en el
'transcursé de los cien Gltimos sfios con vistas e 13 pre-
peracidn de tiofeno, pero en su msyor parte eston limi-

tsdos.a prepsraciones de laboratorio, que no pueden dar

g

20, ‘ luger é fabricaciones industrisles. Aunque estos mé~
todos dan slgunss veces rendimientos sceptables, el com-
puest6 tiofénico obtenido es afin muy caTo como consencuen
cis del precio elevado del producto de psrtids y de las
dificultedes operstoriss. Se puede citser de este modo lo

25, . obtencibén del tiofeno por borbotveo del acetileno con el
szufre o con HES. i

- Entre los prepsraciones del tlofero, fi-
guran igﬁelmente ias que utilizen 1s resceidn del bubte-

nodiol con el szufre vaporizado o de lss l,%-diolefinas

30. con azufre 6 con st. El tiofeno puede producirse igusl-
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mente por rescciones de deshidrogenacién de los hidro-
carbdrqs en presencis de 505« Puede febriqarse.por gC=
cién del butsno con el szufre o el 4cido sulfhidrico;
témbién se le puede obtener por sccidn del Has sobre

el furano. Este Gltimo métodoyque es en el momento asc-
tusl un método industriai de preperacibén, no ofrece inte:

rés més que en la medids en que el sprovisionsmiento de

fursno ses fscil, lo que no es siempre posible.

Le presente invencidn proporcions un nuevo
procedimiento'particularmente iﬁje;ééaﬁte gue pregen~
ts 18 veﬁtaja de proporcionsr tiofeho con excelentes
rendimientos. |

Siendo ls meteris prims el tetrshidrotiofe-
no, este procedimiento séré tanto mas ventajoso cuando
se implente Junto o uhe unidsd de pfoduccién de tetrahi-
drotiofeno, obtenido 8 8U Vez o partir de tetrshidro-
fursno. |

Le deshidrogenscién del tifsno ha consti-

tuido el objeto de slgunos trebsjos. Se conoce en efec-

- to la ubtilizacién como cetelizedor pera ests operacién,

de 6xidos de sluminio y de cobalto o de sluminio, de
cobelto y de molibdeno (OBOLENTSEV R.D. Khim, Sersorgen.
Soedin, Soderzhasch. v. Neft., i Nefteprod., Aksd. Nsuk

' SSSR, Beshkirsk, Filisl 4 _ 245-255 - 1,961 y Bashkirsk.

Filiel 7 - 148-155 - 1.964).pero los buenos rendimien-
tos se obtienen en los primeros instentes de lo resc- |
¢idn y no son constentes. ls é;tividad del cstslizador
disminuye muy repidsmente s csuss de ls coquizacidn que
paralize la reeccién de deshidrogenacidn.

Ls presente invencién sports s ls fabrice-
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cifn del tiofeno por deshidrogenscién cotslitice del
tiofsno, un progreso técnico importsnte obtenido merced
8l empleo de SO, como sgente deshidrogenanpe aceptor

de hidrbgeno,

Lo ides de utilizecidn del 80, en lo des-
hidrogenscibn del tiofeno en tiofeno, se desprende de la:
observaciones que hs hecho el subor de le presente in-
vencién sl respecto de ls utilizscidn de éo2 como agen-
te deshidrogensnte de los hidrocarburés;

"Ys se hs mostrado que ls ubilizscibn de 50,
permitis deshidrogensr eficezmente los hidrocsrburos,
por desplézamiento del equilibrio de deshidrogenscidn.
Cusndo se utilizsn ciertos cstalizadores, este proce-
dimiento ve acompsiiodo de rescciones parésitas, y sobre
tddo dg ls formacidn de fiofeno. El sutor de ls presen-
te invencién hs pensado beneficisrse de este inconve-
niente y hes tenido lo ides de prepsrar el propio tiofe-
ho 8 pértir de un hidrocarburo que den iguslmente tio-~
feno en 1a~reacci6ﬂ principsl,

- El procedimiento segln 1ls invencién con-
siste.en celenter entre 3002 y 80090 unz mezcls gsseoss
que contengs tetrshidrotiofeno, SO, y un gos inerte, en
presencis de un cotalizador de deshidrogenscidn 8pro-
plsdo, estable.

El procedimiento segln 1ls invencién puede
‘reslizsrse con proporciones muy variables de tiofano, de
80, ¥ de gos inerte, pero le utilizscidn de ciertss con-
cehtraciones, 8si como la utilizscidén de cierﬁas propor-
ciones felatives de éétos feﬁctivos; son particulsrmente

preconizsdss psrs obtener 8 ls vez una conversidn prac-

-
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ticemente totel y une buens selectividsd en tiofeno.

Le relscién de lss presiones percisles

Soa/tiofano tiene una gfan influencia, principalmente

"sobre el grsdo de conversidén del tiofeno. Estz relscidnm

puede estsr comprendids entre 0,2 y 3; conversiones &p-
timas; incluso totales, se obtienen cusndo el valor de
este relscidn estd comprendido entre 0,8 ¥ 2, y mejor
afin, cusndo es iguel & 1. '

Aunque bsste con pequefios contenidos (1 s

- 5 %) de 802 en el medio reaccionsl pare provocar une des-

‘hidrogenseidn sensible del tiofeno en tiofeno y que se

pueden utilizsr iguslmente grandes proporciones tales

como del 90 %, el modo operstorio preferido de la in-

vencidén consiste en utilizer csntidedes de SO2 tsles

que la presidn psrcisl de este gés en ls fase gaseoss
resccionsl esté comprendide entre 5 x 50 ¥ y de prefe-
rencis entre 8 y 30 % o mejor sfin, entre 9 y 15%, Cusndo

1ls presibn parcisl de 80, es inferior sl 5 %, ls con-

versién del tiofsno no es totsl incluso psra uns relas-

cién S0,/tiofsno mayor o igusl & 1,>porque pars presiones
perciasles de 80, qomprendidas entre 9 y 15 % se obtienen

las mejores selectividades en tiofeno; estss selectivida~
des pueden alcenzar 75 a 80%. Cusndo se suments le pre-
sibn percisl de 50,, la selectivided disminuye; el 50,

es 9 ls vez un egente deshidrogenante y un okidente, un
exceso de 802 entrefia uns degradscidn del tiofsno en 002
y en etileno.' .

En lo que se refiere s 1s concentracién

en tiofeno, puede iguslmente varisr entre smplios limites

comprendidos entre 1 y 99 %; sin embsrgo uns forme pre-
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ferids de ls invencidn consiste en utilizar presiones
parcisles de tiofsno gesoso comprendidess entre 2 y 50%
y de preferencis entre 5 y 25 %; ests presidn percisl
debe ser ten prbéxime como ses posible g la del 802.

El gos diluyente juegs un gren pspel en ls
operacién.de deshidrogenscidn del tlofsno en viofeno.
S8irve & la vez de vehfculé y perticulsrmente ?sra la
regenerscidn del cestslizedor que se suto-regeners, sin
que ses preciso interrumpir ls resccién. En el transcur-
so de la deshidrogenacién del tiofeno, como en el trans
curso de ls deshidrogenscién de hidrocsrburos, es bien
conocido que lss peredes del resctor, ssi como el cats-
lizedor se recubren de uﬁa ceps de coke, lo que hsce
disminuir repidsmente ls sctividsd del cstslizsdor. Se
podrie pensar que el SOg}que es 9 su vez un descogui-
zenbe,podris utilizsrse como diluyente; pero no puede
utilizerse en proporciones superiores a las que se han
preconizedo enteriormente, porque ds iguslmente lugsr
3 rescciones secundsriss de oxidacidn,

Pueden utilizerse como geses diluyentes

‘diversos geses no oxidantes, por ejemplo el COy y el

Vapor de sgua; ls forms preferids de ls invencidn con-
siste en utilizar el vapor de agﬁa que ofrece ls ven-
tajo de permitir excelentes transferenciss de calor mer-
ced & une conductibilidad msyor que lg del 002.

Cuando se opersz la deshidrogenscidén s psr-

" tir de 60090, el vapor ds ague resccions sobre el coke

dsndec 002; el 002 sirve tsmbién de descoquizsnte por

1s resccién COp + C===2 (0. Se hs podido comprobar

que si se utilizs nitrégeno como ges diluyente, el cats~

-



10.

15.

20,

2>

1386595

lizador  se desactivs en el traﬁcunso del tiempo,

Ts deshidrogenscidn del tiofsno en tiofeno
por medio de 802 se efectus en presencis de un coebslizae~
dor. Es recomendable elegir este fltimo entre losc cs=-
talizsdores conocidos de deshidrogenecién: o de oxida-
cién deshidrogensnte.

" Los tipos de cetelizsdores que comprenden
6iidos de -metsles, soles o en mezcls que convienen en

génersl pertenecen & los grupos.I, II, IIT, V, VI o VIII

- de la clesificscidn periddics, Un cetalizsdor preferido

segln 1o invencidn estd constituide por el éxido de cro-
mo depositado sobre slumins, El cstslizasdor contiene
generslmente de 2 2 50 %‘de dxido de cromo y 98 8 50 %
de sltmins. Les proporciones preferidss estdn compren—
didss entre 7 y 15 % de Sxido de éromo y 9% a 85 % de
aiumina. Otro catslizsdor utilizado de preferencis ests
constituido por ls sltémins sctiveds. '

Iguelmente se puede utilizer como cotolizs-
dor un carbdn activedo de grsn superficie coﬁprendida en
tre 300 y 2.000 m2/g y de preferencis entre 800 y 1.500
n2/g. »

' En les condiciones operstories teles como
1ss descrites en esto invencién, el catalizador perme-
nece estable, y no se compruebs ninguns disminucién de
sctividsd trss un centensr de horss.

| Aunque ls temperatura de deshidrogenscidn
del tiofsno en tiofeno por medio de S0, puede verisr
entre 300 y 8002C, los mejores resultsdos se obtienén
entre 400 y 7009C y sobre todo entre 500 y 6002C. Cusn-

do la temperaturs es demesisdo bajs, la dessctivacién
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del catalizsdor es importente, principslmente como con-
secuencis de ls condensscidn de szufre; sdemis ls des-
coquizscién es incomplets.

' Ls resccibén segln ls invencidén requiere un
tilempo bssfsnte corto, del oxrden de 0,5 8 5 segundos,
Bien entendido que ests durecidn depende de ls tempers-
turs 5 ls cual se opera..De preferencia este es, a €002C,
de 1 # 3 segundos, y mejor sun, de 1 & 2 segundos. Si se
suments el tiempo de contacto, la selectividad en tiofe-
ho disminuye como consecuencis de ls degradacidn del

tiofeno.

Ls invencidén se ilustre por los ejemplos no

limitetivos siguientes,

[-3-4-3 -+ sz

En un resctor que contiene 1s moss cetoli-
tice compuests de 12 % de 6xido de cromo y 88 % de slu=
mins, de sres especifice 63 m2/g, colentada s 600C se
hace psser uns mezcls gaseoss de tetrshidrotiofeno, 602,
y vepor de 2gus. El ceudel de gos se reguls de tsl forms
que el tiempo de contacto ses de 1,5 segundos. Le opers-
cibn se prosigue Qurante un centensr de horas. En estos
enssyos, se mentiene ls presién percisl de tiofeno cons-—
tsnte y se hace verisr lg presién de S0, ¥ 1s de H0.

Lo tabla siguiente ds, pors céda uno de los
ejemplos 1 8 4, la composicibén de ls fsse goseosz en

moles % y el resultsdo que ds el cebslizsdor tras un.

centensr de horss de funcionsmiento.
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B EJEMPLOS R - 5 | &
Presibn : 1 stmosfers
Composicidén del gss en molés% ,
‘Thiofeno 110 | 10| 20|20
. 804 _ | 5 | 10| 21 o
Agus 85 80 70 | 85
Conversién del thiofsno ‘| 95 | 100|100 | 60
Selectividad en thiofeno 75 76 51| 18
Selectivided en CO, | 5 j 1w | 35 ,
Rendimiento % en thiofeno 66 76 51 | ‘10

~ Estos resultadosAmueétren que ls relscidn
Soz/tiofano debe slcsnzer sl menos el valor 1 psra que
1s cobversién ses total. Pars un contenido en 80, supex!
rior o1 10 %, ls selectivided en tiofeno disminuye, lo

de 002 sumenta,

EJEMPLOS 5 2 7

Se hen efectuado ensayos similsres. Man-
teniendo constsnte e igusl @ 1 le relacidn Soa/tiofano
¥y haciendo verisr ls presidn de tiofeno. EL tiempo de

contscto es de 1,5 segundos.
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EJEMPLOS 5 6 7
Presibén : 1 stmosfers
Composicién del gss en moles %

Thiofeno 5 | 10 | 15

50, 51 10 | 15

. Agus 90 80 70
Conversidén del thiofeno 100 | 100 100
Selectivided en thiofeno 72,5 76 64,5
Selectivided en CO, -8 10 20
Rendimiento % en thiofeno 72,5 76 04,5

EJEMPLOS 8 & 11

e o T e e o p e e e et o e e

Ensayos similsres se han efectuvado sobre

ls composicidn gsseoss que ds los mejores resultsdos,

es decir Soa/tiofano/HEO = 10/10/80 y se hsce varisr

el tiempo de contacto psrs estudisr su influencis

EJEMPIOS 3 9 10 1l
Tiempo de contacto en segundos 1 1,5 2| 2,5
Selectividad = Rendimiento 72 76 | 7% 64




Los mejores resultados se obbtienen con un

tiempo de contecto de 1 o 2 segundos.

EJEMPLO 12

zessmassmn
En un tubo que'contiene 1s mese catslitics

constituida por carbén activado cuys sﬁperficie es de
5. 1.300 m2/g y calentads s 6002C, se hace pasar'ﬁﬁa negz-
| | cla geseosa de tetrahidrotiofenoﬁ~de SOZ.y de vspor dé

| ‘égué. Fl coudsl gaseoso se reguls de tsl formas que el
tiempo de contscto ses de 1,5 segundos. Tras un clerto

/ nfimero de horss de funcionsmiento, la conversién del

10. tiofano es del 100%. El tiofeno se obtiene con uns se-

lectividad del 75 %.

EJEMPLO_13

Se utilizs un catslizédor de oxidacidn des
hidrogensnte prepersdo por mezcls de 50 % en peso de
15. - molibdato de bismuto o de cobslto y 50 % de un sol de
| silice que.contiene de 5 8 10 % de §10,, como ébporte.
Se hsce pesar como en los ejemplos precedentes ls mez-
cls gaseosa de tetrahidrotiofeno,‘802 y vepor de sgus.
sobre el cetalizador depositado en un tubo de catdlisis.
20, E1 tiempo de contacto es de 1,5 segundos. Le conversidn
del tetrshidrotiofeno es total, incluso trss un clerto
nimero de horss de funcionsmiento, y le selectivided en
tiofeno slconze el 74 %,
NOTA
Descrita suficientemente ls nstursless del
invento, ss{ como 1s meners de reslizerse en ls précti-

ca debe hscerse constar que-las disposiciones snterior-

mente indicedss son susceptibles de modificesciones o




detslles en cusnto no slteren su principio fundamentsl.
Tembién se hace conster que el iﬁvento corresponde 2 uns
solicitud de Pstente presentsds en Francis con el nGmers
y fechs siguiente: 69.44210 de 19 de diciembre de 1969,
5, scogiéndose por lo tento @ los beneficios que_conceden
los Convenios Internscionsles en vigor, siendo lo que
constituye ls esencis delireferido invento y por lo gue
se éolicita uns Patente de Invencidn por 20 sfios, sobre:
PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE TIOFENO; caracteri-
10. -zéndose por lo siguiente:

' 1.~ Procedimiente pars le fabricscién de
tiofeno, por deshidrogenaciﬁn de tiofsno en fese vapor
carscterizado porque se cslients entre 300 y 8002C en
presencis de snhidrido sulfuroso, como sgente deshidro-

'=genante sceptor de hidrbgeno, en contecto con un cats-
15. 1izador eétable, uns mezcls gaseosé que contiene tio-
fand; 802 ¥y un gas diluyente dursnte un tiempo de con~
tecto suficiente pers obtener 1s converéién del tiofenc .
2.~ Procedimiento segln la reivindicacién
i, coracterizado porque el catalizasdor es un catelizsdcr
20. _ de deshidrogenscién constituido por los bxidos de mete-
| les pertenecientéé 2 los grupos I, II, IiI, Vv, VI y VIiI,
solos o en mezcla, '
3.~ Procedimienﬁo segin las reivindicegimes
anteriorés, caractefizado porque el cstslizedor -estd
'cqnstituido por uns mezcls de 2 8 50 % o mejor, 7 2 15 %
de 6xido de cromo, y 98 2 50 % 0 mejor, 93 o 85 % de
3lumins.
4,~ Procedimiento segfn ls reivindicacién

1y csracterizadc porque el catslizasdor es un coatslizsdor

de oxidscién deshidrogenente.




5e= Procedimient& segin ls reivindicacién
1, ceracterizado porque el cotalizedor es un corbon scti-
vedo de gren superficie comprendids entre %00 y 2.000
m2/g y de preferencis entre 800 y 1.500 m2/g.
5 6.~ Procedimiento segin ls reivindicacién
1, cerscterizsdo porque la relscién de las presiones
- percisles ébg/tiofano estd comprendids eéntre 0,2 y 3
'y de preferencis, igisl 2 1. ' '
7.- Procedimiento segin le reivindicscién
10. 1, ceracterizado porque el contenido en 50, en el medio
resccionsl estd comprendido entre 0,5 y 0 % y de pre-
ferencis entre 5 y 50 %. '
8,- Procedimiento gseghn ls reivindicscidn
1, cerascterizedo porque élrcontenido en tiofsno en el
15, medio resccionsl est$ comprendido entre 1y 90 %, de
preferencis entre 2 y 50 % y mejor sun entre 5 y 15 %.
9.~ Procedimiento seglin ls reivindicecién
1, coerscterizado porque 1ls tempersturs del medio resc-
cionael estd comprendids entre 500 y 6009C.
20. ' 10.~ Procedimiento segln ls reivindicscién
1, cerscterizado porque el tiempo de contacto entre le
fese gpsweoss reeécionel y el cetslizsdor es de 0,5 8 5
jgégundos y de preferencis de 1 3 3 segundos.
// l 1l.~- Procedimiento psra le fabricacidn de
tiofeno, tel y como queds sustencislmente descrito en

ls presente Memoris,




Estes Memoris conste de 14 hojes escritas

8 mfquins por uns sole csera.
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