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miento para la fabricacidén de compuestos de furano por |

~ palmenta procedimientos en fase de vapor que se caracte-

se lfquida para la produccién de comouestos de furano, log

Ylopn anm 1 !

La presente invencién se refiere a un procedi-
i

oxidacién directa de diolefinas conjugadas con aire u oxI-
geno en fase LIquida en nresencia de un sistema cataliza-

dor de metal de transiciédn,

PUNDAMENTOS DE LA INVENCION

Los procedimientos actuales para la oxidacién

directa de diolefinas a compuestos de furano son princi-

rizan generalmente por conversiones bajas y selectivida~
des deficienties. Bstas desventajgs éon debidas g la inecs-
tabilidad de los compuestos de furéno a temperaturas gl-
tas en presencia de oxfgeno que conduce a la formacién de
compuestos resinosos, la carbonizacién y la polimerizéciér
incontrolada. El procedimiento en fase liquida de la pre-
sente invencidn elimina-estas desventajas operando a tem-
peraturas moderadas.

Aunque se conocen varios procedimientos en fa-

mismog 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 transposicién del monéxido de butadieno,
¥ la Patente de EE.UU. 3.933.861, expedida el 20 de enero
de 1976, implica la reaccién de un algueno y un 6xido de
alqueno paravproduCir furanos sustituidos. Los dos proce-

dimientos citados requieren materias de partida oxigena-~-
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- das, mientras que en la presente invencién, se obtienen

Hoyn tiam 2

los compuestos de furano por la oxidacién directa de la
diolefina conjiagada.

S1 bien la Patente Japonesa N2 77 77.049 des-
cribe un proccdimiento para la oxidacién de butadieno a
furano en un medio 4cido acuoso, el procedimiento de la
presente invencidén se distingue de este procedimiento en
que el presente vrocedimiento se conduce en un medio di-
solvente orgdnico en el gue el catalizador y los productos

de furano son mAs estables.

RESUMEN DE L4 INVENCION

De acuerdo con el procedimiento de la presehte
invencidn, las diolefinas conjugadas aclclicas que cpﬁtie~
nen de 4 a 10 4tomos de carbono se convierten en fufan& y
compuestos de furano sustituidos con alcohilo por la'ﬁxi-
dacidén directa de la diolefina con oxigeno molecular en
una reaccibén en fase lfquida., Tia reaccién se lleva a cazbo
en un medio de reaccién no acuose en presencia de un;cah~
plejo catalftico organometélico de metal de transicidﬁli

La reaccién de oxidacidén en fase 1Iquida:éé”
esté invencidn es una reaccién de radical libre, y estas
reacciones parecen iniciarse por medio de la formacidén 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-
diecal que pueden producir furano, otros productos oxigena-
dos, tales como un monéxido de diolefina, 2,5-dihidrofura-

no, aldehido croténico, u oligémeros y/o polimeros.
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mismos. En este procedimiento se prefieren los alcadienos

acfclicos que tienen de 4 a 5 4tomos de carbono. Los com-

1o oo 3

Ta misién del catalizador de este invenso es
reaccionar con los productos intermedios de tipo radical
clave, convirtiéndolos directamente en productos de fura-!
no antes gue puedan producirse subproductos perjudicia-
les. BEs este comportamiento catalftico selectivo, unido a
las condiciones de reaccidn especIificas que se definen en:
esta memoria, lo que da como resultado la selectividad meJ'
jorada de la oxidacién de las diolefinas a lds compuestos
de furano deseados. ,

Las alimentaciones adecnadas en esta invencidn
para conversién en compuestos de furano comprenden alca~-
dienos acfclicos que tienen de 4 a 10 4tomos de carbono,
Ejemplos incluyen butadieno-1,3, pentadieno-l,3, iscpieno,

hexadieno-~1l,3, decadieno-l,3, y'aﬁélogos, ¥y mezclas’de'los'

puestos de furano producidos por el procedimiento de la
presente invencién tienen la férmula:

) R-C-C-R

i

R-C J-R
\0/

en la que cada R se selecciona individualmente del grupo
constituido por hidrdgenb ¥ un radical alcohilo que tiene
de 1 a 6 4tomos de carbono, estando comprendido el nfimero
total de 4dftomos de carbono en los radicales R en el inter-
valo de 0 a 6, Productos_répresentativos incluyeh furano,
2~metilfurano, 3-metilfurano, 2,5-dietilfurano, 2-n-hexil-
furano, 2-isopropil-3-metilfurano, 3,4-n-dipropilfurano,
3-meti1—4-n~hutilfurano, ¥y andlogos.
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- Los catalizadores :e esta invencidén son com-

rlejos organometdlicos o sales de los metales de los Gru-

pos IVB, VB, ViB, VIIB u VIII de la clasificacién Peridédi-

ca de los elementos., Bstos complejos tienen la férmula ge~

5 neral: '

[RXM (L)y_?z

en la que B es un ligando orgdnico seleccionado del
grupo constituido por radicales alcohilo,
arilo, alquend, dieno, trieno o algquino

10 que contienen de 1 g 8 4tomos de carbono;

L es un ligando seleccionado del grupo

constituido por monéxido de carbono y wn

halégeno; o

M es un metal de transicién o sus mezc¢las,

15 seleccionado(as) de los grupos IVB, VB;-

| VIB, VIIB y VIII de la clasificacién Pe-

ribdica de los elementos;

Yy en la que x es de 0 a 2,

' yesde 0 ab

20 Yy x+yesdelab,

y en la que z es de 1 a 6, R

Ejemplos especlficos de catalizadores adecuados inclu&éh

05013, 053(00)12, Z@pMo(CO§;72 (Cp = radical ciclopentadie-

nilo), va(co)4, CpPicl,, CpMn(CO)B, (Cp)zFe, Mo(CO)s,

25 /CpPe(00), 7,, (C,Hg)Pe(CO),, Co,(C0)g, Ruy(CO),,, Rh (CO),

y W(co) .

B%A)

Si bien estos complejos y sales son cataliza-
dores efectivos por si mismos, puede ser también ventajoso
utilizar ciertos activadores para estos catalizadores como

30 se definen por la férmula general:

23019




et

P~ 70788

10

15

20

25

" 30

23019

Hoyn aeen 5

AR X . ]

mn

en la gu2 4 puede ser mercurio, talio, indio, o'un; '

elemento del Grupo IVA tal como silicio, |
germanio, estafio o plomo;
R puede ser un grupo hidruro, alcohilo,
arilo o grupo aminoj
X puede ser un anidén de wn 4cido mineral
0 un 4cido carbexilico;

Yy en la que m es 0-4,
n es 0-4

y mineslad.

Ejemplos especificos de estos tipos .de activadores incliu- |

ygn compuestos tales como Hg(C2H302)2,4Sn012, (02ﬁ5)23nC1é
SnCl4, (CH3)3SnN(CH3)2, GeIz, (n—C4H9)3GeI, (5’-C5H5)Gef
(CH3)3, (02H5)3Pb01, (CHS)SSiH' 6 SiHBI,_ -

Cuando se emplean activadores para los cata~
lizadores de esta invencidn, aquéllos pueden aﬁadirsé a
la mezcla de reaccidén como espegies quimicas separadas, o
bien pueden’hacerse reacclonar con el catalizador paré daz
un compuesto quimico separadeo que puede aislarse y purifi-
carse antes de utilizarlo como agente catalitico. Ejempios
representativos de compuestos formados por reacciones que
bcurren entre el catalizador y el .activador incluyen Cngy
Fe(Cp),, Hg/Co(CO), 7,, C1,5n/Fe(C0),Cp_7,, I,fe/Co(CO), 7,
£ (C,H;) ,Pb 7, Fe(C0),, HiCo(CO),, CL(CH,),Sn/Mn(CO); 7,
y [Ep(co)3MoSn(CH3)2~Mn(co)5_7.

Los compuestos activadores del sistema catalid

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 transicién, Sin embargo, las relad

-

-
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~ ciones molares preferidas de compuesto activador al cata-~

Vogn nom 6

lizador de mctal de transicidn son aproximadamente 0,5:1

a 2:1, Los catalizadores de esta invencidn (con o sin ac-
tivadores) pueden disolverse en el medio de reaccidén como
cetalizadores homogéneos, suspenderse en el medio de reac-
cién formando catalizadores heterogéneos no soportados in-
solubles, o en algunos casos en gue sea ventajoso, aqué-
1llos pueden estar depositados sobre goportes tales como

silice, alvymina, o materiales polimeros y suspendidos en
el medio de reaccidén. No obstante, se preafiere que el sis-
tema catalitico sea un sistema homogéneo en el que el ca-
talizador sea soluble en el disolvente de reaccidn, La-

concentracién del catalizador en el medio disolvente pue-
de estar comprendida entre 1075 ¥ 10,0 moles/litro, Prefe-
riblemente se emplea una concentracién de catalizador com-
5 vy 1,0 molea/litrd.t

Bl medio de reaccién adecuado para el procedij

prendida entre aproximadamente 10~

miento de esta invencién es un disolvente orgfénico esen-
cialmente inerte, no coordinante o débilmente coordinaﬁte
que tiene un punto de ebullicidn apreciablemente méds a}%o
qﬁe los puntos de ebullicién de le alimentacidn o de los
productos obtenidos. Son especiélmente preferidos disolven
tes con puntog de ebullicidén comprendidos entre 1302 y

2259C, Son también deseables aquellos disolventes que ca-
recen de hidrégenos separableg que podrian conducir a oxi=-
dacibn del disolvente o a la aglutinacién de los puntos

activos del metal o los metales en el catalizador, desac—
tivando de este modo dicho cabalizador, Ejemplos de disol-
ventes adecuados incluyen hidrocarburog parafinicos, hidro

carburos aromdticos, hidrocarburos clorados, y compuestos
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- nitrilo-arométicos tales como heptanos, decanos, y an&lo-
gos; tolueno y los xilenos; clorobenceno, clorcformo, te-
tracloruro de carbono, etc; ¥ benzonitrilo; siendo el clo-
robenceno el mis preferido. Furanos sustituidos tales com&
alcohil—fufanOS 6 2,3-benzofurano pueden servir también
como disolventes adecuados en algunos casos.,
_ La reaccibn de oxidacién de la presente inven-|
cién es muy sensible a las condiciones de reaccién y es
" una caracteristica esencial de la invencidn que la reaccié
se lleve a cabo en condieiones que maximizan 1aAselecﬂivi~
dad., La reaccidn se puede llevar a cabo a temperaturas
comprendidas dentro del intervalo de apfoximadamente 202
a 2002C, y preferiblemente a tempéraﬁuras comprendidas en |
el intervalo de apfoximadamente 502 a 1309. lLas temppratu—'
rasﬂsuperiores a este intervalo dan lugar a la formacidn
de productos de oxidacién adicionales tales como aldekido
croténico e incrementan la formacién de polimero indesea-
ble. 7 7
— La presién de reaccidén puede estar comprenﬁida
entra 1 y 20 atmésferas, y preferiblemeﬁte entre 1 y 10
atmésferas. La presién parcial de oxigeno es de importun-—
cia particular para la selectividad de la‘reacdidn, y se
emplean ventajosamente presiones de oxIgeno comprendidas
entre 0,5 y 5 atm§sferas y especialmente presiones de oxf-
geno de 1 a 3 atmdsferas. |
Otra variable de reaccidén critica que afecta
a la selectividad de la reaccidn es la relacidn de dible—
' fina a oxfIgeno. Si bien la relacién molar de diolefina a
ox{geno puede variar entre 0,001 y 100,0, se prefiere una
relacién de 0,33 a 5,0. ' |
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- ~ En acuellos casos en que la reaccidén se lleva

a cabo en un recipiente de reaccidn herméticamente cerra-
do, los tiempos de reaccién pueden variar desde 0,5 a 10
horas, y es preferible un tiempo de reaccién comprendido
entre 1,0 y 4 horas. Se considera también dentro del al-
cance de la presente invencidén la operacién continua en
la que la mezcla de reaccidén se mantiene a temparatura y
presidén constantes., En tales condiciones, la diolefina y
aire u oxIgeno se alimentan continuamente al reactor mien-
tras gque los productos voldtiles y la alimentacién que no
ha reaccionado se retiran continuamente de aquél. Tos pro-
ductos voldtiles pueden recogerse y la alimentacién sin
reaccionar puede recircularse al reactor. _

El recipiente del reactor puede construifég‘de
acero inoxidable, o en ciertos casos el recipiente dg‘feac
cidén puede estar revestido interiormente de vidrio, cuarzo
o0 un material resinoso egtable con objeto de minimizar las
reacciones gecundarias entre los compuestos de reaccién

intermedios y las paredes del recipiente de reaccién. =

EJOMPT.0S ESPECIFICOS S

Ejemplos 1-12
Se llevé a cabo la oxidacidén de butadieno a

furano en presencia de una diversidad de complejos cata-
liticos de metal de transicidn activados y no activados,
en una serie de experimentos de acuerdo con el procedi-
miento siguiente:

Una cantidad de catalizador requerida para dar

una concentracidén de 1 x 10-4 moles de catalizador en el
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_ disolvente de reaccidén se pesd en un tubo de reaccidn de

el porcentaje de selectividad en furano basada en el por-|

Hogn nam 9

acero inoxidable (188 mm de longitud x 9,5 mm de dimetro)

equipado con una vdlvula esférica y cierre de membrana. |
Se hizo el vacio en el tubo y se cargé écte con una mez--
cla de butadieno y oxigeno en una relacidén molar 1:1 a
una presién inicial de oxfgeno de 2,2 atmésferas. Se in-
trodujeronv4 ml de clorobenceno como disolvente en el tu-—
bo con una bomba dosificadora. E1l tubo y su contenido se.
calentaron a una temperatura de 1L0%2C en un blocue de ca~|
lentamiento durante un perfodo de 2 horas. AL final de
este perlodo de tiempo, el ftubo se enfrid rdpidamente a '
la temperatura ambiente y la mezcla de reaccién se anali~
z6 por cromatograffa de gases.

Rl porcentaje de conversidén del butadieno y

centaje de bubadieno convertido que se obtuvieron en Los

Ejémplos 1l a 12 se resumen en la Tabla I a continuaciédn.
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TABLA I
Ejem- Catalizador % de Con~- % de Selec-
plo versgidn tividad a
Total Purano
1 (CP)QFG 2,9 99,0
2 (Cp)zFe/SnCI2 10,2 81,1
3 Mo(co)6 1,4 97,7
4 Mo(CO)/Bg(C,Hy0.), 16,7 65,4
5 CpV(CO)4 9,4 82,2
7 [Cpie(C0), 7, 17,6 68,2
8 Os3(CO)12 * 18,2 92,0 -
9 0s3(00)12/8n012 14,2 71,6 ;
10 05013 20,5 5Ty4
11 Ru3(co)12 0,1 ’ 100,0

(Cp = ciclopentadienilo)

* .
Ta reaccldén se llevl a cabo en un reactor de acero

inoxidable revestido de resina.
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= REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn provia y nueva gue se

‘presentan para que sean objeto‘de,esta solicitud de Paten-

te de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los que se

recogen en las reivindicaciones siguientes:

2,~ Un procedimiento para convertir hidrocar-

| buros diolefinicos conjugados aciclicos que contienen de

4 a 10 4tomos de carbono en furano y furanos sustituidos
con alcohilo que comprende hacer reacclonar dichas diole-
finas congujadas con oxigeno molecular en fase liquida en
un disolvente orgdnico inerte en presencia de un cataliza-
dor que tiene la composicién: .

[ RN (L)y_]z

donde R es un ligando orgénicb seleccionado del grupc ceons

fituido por los radicales alcohilo, arilo, alqueno, dieno,
trieno, o alquino que contienen de 1 a 8 4tomos de carbono
L es un ligando seleccionado del grupo constituido por mo-
néxido de carbono ¥ un halégeno; M es un metal de tranéi—r
¢ién o mezclas de los mismos, seleccionado de los Grupos
IVB, VB, VIB, VIIB y VIII de la Clasificacidén Periddicz de

los elementos; y donde x es de 0 a 2, ¥ es de 0 26, yx &

-yes delab, ydonde z es de 1 a 6.

28 ,~ Bl procedimiento de la reivindicacién 12,

en el gue el catalizador estd activado con un compuesto

‘que tiene la férmula:

A Rm(Xh
donde A es un elemento seleccionado del grupo constituido

por mercurio, talio, indio, silicio, germanio, estafio y
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. plomo; R es un radical hidruro, alcohilo, arilo o radical
amino; y X es un anidn de uﬁ dcido mineral o un 4cido car-
boxflico; y donde m ¥y n son cada uno de ellos nimeros de
Oad4d, ymtnesde 1l a 4.

32.- El procedimiento de la reivindicacidén 2%,
en el que el activador se emplea en una relacién molar com:
prendida entre 0,25 y 2,0 moles por mol del catalizador de
metal de transicidn, ,

42 .~ Bl procedimiento de la reivindicacién 3%,
en el que la reaccién se lleva a cabo dentro del intervalo
de temperatura de 202 a 2009C, i

52,- El procedimiento de la reivindinacidn 482,
en el que la relacién molar de diolefina a oxigeno esfé_
comprendida dentro del intervalo de 0,001 a 100,0. S

68.— El procedimiento de la reivindicacién 58,
en el que la reaccién se lleva a cabq en un disolvente’ér-
génico inerte que tiene un punto de ebullicién comprerdido
dentro del intervalo que va desde 130 a 2252C.

78 .~ Bl procedimiento de la reivindicacidn A8,
en el cue el disolvente se selecciona del grupo constiﬁﬁid
por hidrocarburos parafiniéos, hidrocarburos arométicbs;
hidrocarburos clorados, compuestos nitrilo-aromdticos. y
furanos sustituidos con alcohilo o arilo.

82.~ El procedimiento de la reivindicacién 72,
en el cue el disolvente es clorobenceno. ’

92,~ El procedimiento de la reivindicacidn 62,
en el que el catalizador es soluble en el disolvente de
reaccién.

102.- El procedimiento de la reivindicacién 68

en el que el catalizador estd suspendido en el disolvente
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— de reaccidn. .

11:,- Bl procedimiento de 1ls reivindicacién !
58, en el cue la diolefina es butadieno.

122.- "UN PROCEDIMIENT(O PARA CONVEJTIH HID:O-
C.l'i.RBUROS DIOLEFINICOS CONJUGADOS ACICLICOS". | -

Tal y como se ha descrito en la lNemoria cue
antecede y para los fines gue se han especificado.

Esta NMewmoriaz consta de trece hojas escritas
a miouina por una sola cara, 15MNHQ"9

Madrid, =
P.A.

db Bizabury

%
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