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La presente invención se refiere a un procedi­
miento para la fabricación de compuestos de furano cor 
oxidación directa de diolefinas conjugadas con aire u oxí­
geno en fase líquida en presencia de un sistema cataliza­
dor de metal de transición.

FUNDAMENTOS DE LA INVENCION

Los procedimientos actuales para la oxidación 
directa de diolefinas a compuestos de furano son princi­
palmente procedimientos en fase de vapor que se caracte­
rizan generalmente por conversiones bajas y selectivida­
des deficientes. Estas desventajas son debidas a la ines­
tabilidad de los compuestos de furano a temperaturas al­
tas en presencia de oxígeno que conduce a la formación de 
compuestos resinosos, la carbonización y la polimerización 
incontrolada. El procedimiento en fase liquida de la pre­
sente invención elimina estas desventajas operando a tem­
peraturas moderadas.

Aunque se conocen varios procedimientos en fa­
se liquida para la producción de compuestos de furano, loe 
mismos implican el uso de compuestos oxigenados como mate­
riales de partida. Por ejemplo, la Patente de EE.UU. —  
3.932.468, expedida el 13 de enero de 1976, y la Patente 
de EE.UU. 3.996.248, expedida el 7 de diciembre de 1976, 
se refieren a la transposición del monóxido de butadieno, 
y la Patente de EE.UU. 3-933.861, expedida el 20 de enero 
de 1976, implica la reacción de un alqueno y un óxido de 
alqueno para producir furanos sustituidos. Los dos proce­
dimientos citados requieren materias de partida oxigena-
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-das, mientras que en la presente invención, se obtienen 
los compuestos de furano por la oxidación directa de la 
diolefina conjugada.

Si bien la Patente Japonesa NS 77 77.049 des­
cribe un procedimiento para la oxidación de butadieno a 
furano en un medio ácido acuoso, el procedimiento de la 
presente invención se distingue de este procedimiento en 
que el presente procedimiento se conduce en un medio di­
solvente orgánico en el que el catalizador y los productos 
de furano son más estables.

RESUMEN DE L* INVENCION

De acuerdo con el procedimiento de la presente 
invención, las diolefinas conjugadas aciclicas que contie­
nen de 4 a 10 átomos de carbono se convierten en furano' y 
compuestos de furano sustituidos con alcohilo por la oxi­
dación directa de la diolefina con oxigeno molecular en 
una reacción en fase liquida. La reacción se lleva a cabo 
en un medio de reacción no acuoso en presencia de un com­
plejo catalítico organometálico de metal de transición."

La reacción de oxidación en fase liquida de 
esta invención es una reacción de radical libre, y estas 
reacciones parecen iniciarse por medio de la formación de 
un radical libre inicial. Este radical libre inicial puede 
generar el producto deseado (furano) directamente, o pro­
ceder para formar otros productos intermedios de tipo ra­
dical que pueden producir furano, otros productos oxigena­
dos, tales como un monóxido de diolefina, 2,5-dihidrofura- 
no, aldehido crotónico, u oligómeros y/o polímeros.
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La misión del catalizador de este invento es 
reaccionar con los productos intermedios de tipo radical 
clave, convirtióndolos directamente en productos de fura- 
no antes que puedan producirse subproductos perjudicia­
les. Es este comportamiento catalítico selectivo, unido a 
las condiciones de reacción específicas que se definen en 
esta memoria, lo que da como resultado la selectividad me­
jorada de la oxidación de las diolefinas a los compuestos 
de furano deseados.

Las alimentaciones adecuadas en esta invenciór 
para conversión en compuestos de furano comprenden alca- 
dienos acíclicos que tienen de 4 a 10 átomos de carbono. 
Ejemplos incluyen butadieno-1,3, pentadieno-1,3, isopreno, 
hexadieno-1,3, decadieno-1,3, y análogos, y mezclas de los 
mismos. En este procedimiento se prefieren los alcadienos 
acíclicos que tienen de 4 a 5 átomos de carbono. Los com­
puestos de furano producidos por el procedimiento de la 
presente invención tienen la fórmula:

R-C-C-R
li n

R-C 3-R
\/
0

en la que cada R se selecciona individualmente del grupo 
constituido por hidrógeno y un radical alcohilo que tiene 
de 1 a 6 átomos de carbono, estando comprendido el número 
total de átomos de carbono en los radicales R en el inter­
valo de 0 a 6. Productos representativos incluyen furano,
2- metilfurano, 3-metilfurano, 2,5-dietilfurano, 2-n-hexil- 
furano, 2-isopropil-3-metilfurano, 3,4-n-dipropilfurano,
3- metil-4-n-butilfurano, y análogos.
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Los catalizadores .e esta invención son com­
plejos organometálicos o sales de los metales de los Gru­
pos IVB, VB, V1B, VIIB u VIII de la clasificación Periódi­
ca de los elementos. Estos complejos tienen la fórmula ge­
neral:

/**R M (L) 7- x y-' z
en la que R es un ligando orgánico seleccionado del 

grupo constituido por radicales alcohilo, 
arilo, alqueno, dieno, trieno o alquino 
que contienen de 1 a 8 átomos de carbono;
L es un ligando seleccionado del grupo 
constituido por monóxido de carbono y un 
halógeno;
M es un metal de transición o sus mezclas, 
seleccionado(as) de los grupos IVB, VB,
VIB, VIIB y VIII de la clasificación Pe­
riódica de los elementos; 

y en la que x es de 0 a 2,
y es de 0 a 6 . ...

y x 4- y es de 1 a 6, -
y en la que z es de 1 a 6. -

Ejemplos específicos de catalizadores adecuados incluyen 
OsCl^, 0s^(C0)^g, /CpMo(CO)^j7g (Cp = radical ciclopentadie 
nilo), CpV(CO)^, CpTiClg, CpMn(CO)^, (Cp)gFe, Mo(C0)g, 
/CpFe(C0)g_7g, (C^Hg)Fe(CO)^, COg(C0)g, Ru^(CO)^, Rhg(CO)^ 
y W(CO)g.

Si bien estos complejos y sales son cataliza­
dores efectivos por sí mismos, puede ser también ventajoso 
utilizar ciertos activadores para estos catalizadores como 
se definen por la fórmula general:
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A R X m n
en la ene 4. puede ser mercurio, tallo, indio, o un 

elemento del Grupo IVA tal como silicio, ¡ 
germanio, estaño o plomo;
R puede ser un grupo hidiuro, alcohilo, 
arilo o grupo amino;
X puede ser un anión de un ácido mineral 
o un ácido carboxílico; 

y en la que m es 0-4?
n es 0-4

y m 4- n es 1 a 4.
Ejemplos específicos de estos tipos de activadores inclu­
yen compuestos tales como Hg(C-H 0 )̂ , SnCl2 3^2 2̂  (0 ) ̂SnOl,

(n-C,H ) Reí, (^-C^HjCe-4  ̂j 55SnOl., (OH-)-SnN(CH-) —, Gel —,4 d i  i 2 ¿
(CgH^)^PbCl, (CH^)^SiH, ó SiH^I.

Cuando se emplean activadores para los cata­
lizadores de esta invención, aquállos pueden añadirse a 
la mezcla de reacción como especies químicas separadas, o 
bien pueden hacerse reaccionar con el catalizador para dar 
un compuesto químico separado que puede aislarse y purifi­
carse antes de utilizarlo como agente catalítico. Ejemplo: 
representativos de compuestos formados por reacciones que 
ocurren entre el catalizador y el activador incluyen ClHg- 
Fe(Cp)„, Hg/Co(C0)^_7g, Cl^Sn/Te(CC)^Cp_7^, I^e/Co(C0)^*2 - 2 "- 2' 2 i 4̂ -2
/^(C^)^Pb_7gPe(C0)^, H^iCo(CO)^, Cl(CH^)^Sn/nn(C0)^7, 
y /Cp(C0)^MoSn(CH^)g-Mh(C0) ̂ _7.

Los compuestos activadores del sistema catalí­
tico se emplean ventajosamente en relaciones molares com­
prendidas entre 0,25 y 2,0 moles de activador por mol del 
catalizador de metal de transición. Sin embargo, las rela^
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oiones molares preferidas de compuesto activador al cata­
lizador de metal de transición son aproximadamente 0,5:1 
a 2:1. Los catalizadores de esta invención (con o sin ac­
tivadores) pueden disolverse en el medio de reacción como 
catalizadores homogéneos, suspenderse en el medio de reac­
ción formando catalizadores heterogéneos no soportados in­
soluoles, o en algunos casos en que sea ventajoso, aqué­
llos pueden estar depositados sobr** soportes tales como 
sílice, alúmina, o materiales polímeros y suspendidos en 
el medio de reacción. No obstante, se prefiere que el sis­
tema catalítico sea un sistema homogéneo en el que el ca­
talizador sea soluble en el disolvente de reacción. La - 
concentración del catalizador en el medio disolvente pue­
de estar comprendida entre 10*^ y 10,0 moles/litro. Prefe­
riblemente se emplea una concentración de catalizador com­
prendida entre aproximadamente 10*"̂  y 1*0 moles/litro.

El medio de reacción adecuado para el procedi­
miento de esta invención es un disolvente orgánico esen­
cialmente inerte, no coordinante o débilmente coordinante 
que tiene un punto de ebullición apreciablemente más alto 
que los puntos de ebullición de la alimentación o de les 
productos obtenidos. Son especialmente preferidos disolven­
tes con puntos de ebullición comprendidos entre 1303 y 
225SC. Son también deseables aquellos disolventes que ca­
recen de hidrógenos separables que podrían conducir a oxi­
dación del disolvente o a la aglutinación de los puntos 
activos del metal o los metales en el catalizador, desac­
tivando de este modo dicho catalizador. Ejemplos de disol­
ventes adecuados incluyen hidrocarburos parafínicos, hidro­
carburos aromáticos, hidrocarburos clorados, y compuestos
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- nitrilo-aromáticos tales como heptanos, decanos, y análo­
gos; tolueno y los xilenos; clorobenceno, cloroformo, te- 
tracloruro de carbono, etc; y benzonitrilo; siendo el clo- 
robenceno el más preferido. Furanos sustituidos tales como! 
alcohil-furanos ó 2,3-benzofurano pueden servir también 
como disolventes adecuados en algunos casos.

La reacción de oxidación de la presente inven­
ción es muy sensible a las condiciones de reacción y es 
una característica esencial de la invención que la reacción 
se lleve a cabo en condiciones que maximizan la selectivi­
dad. La reacción se puede llevar a cabo a temperaturas 
comprendidas dentro del intervalo de aproximadamente 2J3 
a 200SC, y preferiblemente a temperaturas comprendidas en 
el intervalo de aproximadamente 503 a 1303. Las temperatu­
ras superiores a este intervalo dan lugar a la formación 
de productos de oxidación adicionales tales como aldehido 
crotónico e incrementan la formación de polímero indesea­
ble.

La presión de reacción puede estar comprendida 
entre 1 y 20 atmósferas, y preferiblemente entre 1 y 10 
atmósferas. La presión parcial de oxigeno es de importan­
cia particular para la selectividad de la reacción, y se 
emplean ventajosamente presiones de oxigeno comprendidas 
entre 0,5 y 5 atmósferas y especialmente presiones de oxí­
geno de 1 a 3 atmósferas,.

Otra variable de reacción critica que afecta 
a la selectividad de la reacción es la relación de diole- 
fina a oxigeno. Si bien la relación molar de diolefina a 

. oxigeno puede variar entre 0,001 y 100,0, se prefiere una 
relación de 0,33 a 5,0.
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En aquellos casos en que la reacción se lleva 
a cabo en un recipiente áe reacción hermóticamente cerra­
do, los tiempos de reacción pueden variar desde 0,5 a 10 
horas, y es preferible un tiempo de reacción comprendido 
entre 1,0 y 4 horas. Se considera tambión dentro del al­
cance de la presente invención la operación continua en 
la que la mezcla de reacción se mantiene a temperatura y 
presión constantes. En tales condiciones, la diolefina y 
aire u oxígeno se alimentan continuamente al reactor mien­
tras que los productos volátiles y la alimentación que no 
ha reaccionado se retiran continuamente de aquól. Los pro­
ductos volátiles pueden recogerse y la alimentación sin 
reaccionar puede recircularse al reactor.

El recipiente del reactor puede construirse de 
acero inoxidable, o en ciertos casos el recipiente de reac 
ción puede estar revestido interiormente de vidrio, cuarzo 
o un material resinoso estable con objeto de minimizar las 
reacciones secundarias entre los compuestos de reacción 
intermedios y las paredes del recipiente de reacción.

EJEMPLOS ESPECIFICOS

Ejemplos 1-12
Se llevó a cabo la oxidación de butadieno a 

25 furano en presencia de una diversidad de complejos cata­
líticos de metal de transición activados y no activados, 
en una serie de experimentos de acuerdo con el procedi­
miento siguiente:

Una cantidad de catalizador requerida para dar 
30 una concentración de 1 x 10**̂  moles de catalizador en el

23019
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- disolvente de reacción se pesó en un tubo de reacción de 
acero inoxidable (188 mm de longitud x 9,5 mm de diámetro) 
equipado con una válvula esférica y cierre de membrana.
Se hizo el vacío en el tubo y se cargó éste con una mez­
cla de butadieno y oxígeno en una relación molar 1:1 a 
una presión inicial de oxigeno de 2,2 atmósferas. Se in­
trodujeron 4 mi de clorobenceno como disolvente en el tu­
bo con una bomba dosificadora. El tubo y su contenido se 
calentaron a una temperatura de 1103C en un bloque de ca­
lentamiento durante un periodo de 2 horas. Al final de 
este periodo de tiempo, el tubo se enfrió rápidamente a 
la temperatura ambiente y la mezcla de reacción se anali­
zó por cromatografía de gases.

El porcentaje de conversión del butadieno y 
el porcentaje de selectividad en furano basada en el por­
centaje de butadieno convertido que se obtuvieron en los 
Ejemplos 1 a 12 se resumen en la Tabla I a continuación.

20

25

30

t -
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TABLA I

Ejem­
plo

Catalizador % de Con­
versión 
Total

% de Selec­
tividad a 
Furano

1 (Cp)pFe 2,9 99,0
2 (Cp)gFe/SnClg 10,2 81,1
3 Mo(CO)g 1,4 97,7
4 Mo(CO)^/Hg(C^H^Op)p 16,7 65,4
5 CpV(CO)^ * 9,4 82,2
6 CpTigCl^ 13,3 77,5
7 /CpMo(C0)^_7g 17,6 68,2
8 Os-(CO)^,- x 18,2 92,0
9 14,2 71,6

10 OsCl^ 20,5 57,4
11 R^(co)i2 0,1 100,0
12 Ru^(CO)^g/(n-C^Hg)^OeI 13,2 99,0

(Cp =; ciclopentadienilo)
- -

K -La reacción se llevó a cabo en un reactor de acero
inoxidable revestido de resina.

23019
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REIVINDICACIONES

Loa 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 que se 
recogen en las reivindicaciones siguientes:

1 8 ,- un procedimiento para convertir hidrocar­
buros diolefinicos conjugados aciclicos que contienen de 
4 a 10 átomos de carbono en furano y furanos sustituidos 
con alcohilo que comprende hacer reaccionar dichas diole- 
finas ccugujadas con oxigeno molecular en fase líquida en 
un disolvente orgánico inerte en presencia de un cataliza­
dor que tiene la composición:

donde R es un ligando orgánico seleccionado del grupo cons­
tituido por los radicales alcohilo, arilo, alqueno, dieno, 
trieno, o alquino que contienen de 1 a 8 átomos de carbono 
L es un ligando seleccionado del grupo constituido por mo- 
nóxido de carbono y un halógeno; M es un metal de transi­
ción o mezclas de los mismos, seleccionado de los Grupos 
IVB, VB, VIB, V H B  y VIII de la Clasificación Periódica de 
los elementos; y donde x es de 0 a 2, y es de 0 a 6, y x 4- 
y es de 1 a 6, y donde z es de 1 a 6.

23.- El procedimiento de la reivindicación 13, 
en el que el catalizador está activado con un compuesto 
que tiene la fórmula:

A R X m n
donde A es un elemento seleccionado del grupo constituido 
por mercurio, talio, indio, silicio, germanio, estaño y

23019
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-plomo; R es un radical hidruro, alcohilo, arilo o radical 
amino; y X es un anión de un deido mineral o un ácido car- 
boxilico; y donde m y n son cada uno de ellos ndmeros de 
0 a 4, y m 4- n es de 1 a 4.

3-.- El procedimiento de la reivindicación 23, 
en el que el activador se emplea en una relación molar com­
prendida entre 0,25 y 2,0 moles por mol del catalizador de 
metal de transición.

43.- El procedimiento de la reivindicación 3-) 
en el que la reacción se lleva a cabo dentro del intervalo 
de temperatura de 205 a 200SC. *t

53.- El procedimiento de la reivindicación 43, 
en el que la relación molar de diolefina a oxigeno está 
comprendida dentro del intervalo de 0,001 a 100,0.

63.- El procedimiento de la reivindicación 53, 
en el que la reacción se lleva a cabo en un disolvente or­
gánico inerte que tiene un punto de ebullición comprendido 
dentro del intervalo que va desde 130 a 225°C.

73.- El procedimiento de la reivindicación 63, 
en el que el disolvente se selecciona del grupo constituido 
por hidrocarburos parafínicos, hidrocarburos aromáticos, 
hidrocarburos clorados, compuestos nitrilo-aromáticos^y 
furanos sustituidos con alcohilo o arilo.

83.- El procedimiento de la reivindicación 73, 
en el que el disolvente es clorobenceno.

93.- El procedimiento de la reivindicación 63, 
en el que el catalizador es soluble en el disolvente de 
reacción.

103.-  El procedimiento de la reivindicación 63 
en el que el catalizador está suspendido en el disolvente
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- de reacción.
11^=.- El procedimiento de la reivindicación 

5-; en el fue la diolefina es butadieno.
12^.- "UN PROCEDIMIENTO PARA CONVERTIR HIDRO­

CARBUROS DIOLEFINICOS CONJUGADOS ACICLICOS".
Tal y como se ha descrito en la Memoria que 

antecede y para los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de trece hojas escritas

t

10
a máouina por una sola cara.

„ ,  15.MAR19-79 Madrid,
P.A.

Fernando.NzabuW!
Por Podor^/^^^^
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