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verfahren zur Hydrierunq von Dihydrofuranen zu Tetrahydrofuranen 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindunq betrifft ein verbessertes Verfahren zur 
katalytischen Hydrierunq von 2,5- und 2,3-Dihydrofuran (DHF} mit 
Wasserstoff zu Tetrahydrofuran (THF). 

10 Nach der Lehre der EP-A 524 216 kann 2,5-Dihydrofuran, welches 
als Nebenkomponenten 3,4-Epoxy-l-buten und Crotonaldehyd enth!lt, 
an Nickel- und Platinkatalysatoren mit Wasserstoff zu THF 
hydriert werden. Gem&S den Beispielen 1 und 2 werden pro Gramm 
Nickel 3,6 bzw. 3,7 q THP/h qebildet. 

15 

20 

In der US-A~ 254 039 wird die Hydrierung von 2,5-DHF zu THF an 
einem Palladium-Kohle-Katalysator (5 % Pd auf C) beschrieben. Bei 
nur 51 \ Umsatz werden pro Gramm Palladium etwa 2 9 THF/h 
qebildet. 

Die qenannten Verfahren haben den Nachteil, daB entweder Voll· 
katalysatoren aus den Aktivmetallen oder Traqerkatalysatoren 
verwendet werden. Diese weisen einen hohen Anteil an Aktiv­
rnetallen auf, die f~r den eiqentlichen katalytischen Schritt nur 

25 teilweise qenutzt werden konnen. Verrinqert man den teuren Aktiv­
massenanteil, werden aber die Raum-Zeit-Ausbeute sehr niedriq und 
das Verf ahren somit unwirtschaftlich. 

Es bestand die Aufqabe, ein Verfahren zu f inden, das bei Verwen-
30 dung qerinqer Aktivmassenmengen hohe Raum-Zeit-Ausbeuten fur die 

Hydrierung von DHF zu THF erlaubt. Demgemaa wurde ein verbesser-
· tes Verfahren zur katalytischen Hydrierunq von Dihydrofuranen zu 
THF qefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, da8 man einen Kata­
lysator verwendet, bei dem ein Metall oder mehrere Metalle durch 

35 Aufdampfen oder Sputtern auf einem Metalldrahtnetz oder einer 
Metallfolie als Trager aufgebracht worden sind. 

Die erfindunqsqe~a8en Katalysatoren werden durch Aufdampfen bzw. 
Aufsputtern der Aktivmassen auf einen folien- bzw. qewebeartiqen 

40 Metalltrager herqestellt. Besonders bewahrt haben sich 
metallische Folien bzw. Gewebe aus Werkstoffen mit den Werkstoff· 
nummern: 1.4767, 1.4401 und 1.4301. Diese metallischen Trager­
materialien werden in der Regel durch oxidative Temperunq, 
vorzuqsweise an der Luft, bei Temperaturen von 600 bis 11oooc, 

45 vorzuqsweise 750 bis l000°C vorbehandelt und ar.schlie6end mit der 
Aktivmasse beschichtet. Nach der Beschichtung kann eine 
ther:nische Formierunq an der Luft durchgefuhrt werden. zu dieser 
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Forrnierunq kann das beschichtete Traqerrnaterial bei Temperaturen 
von 200 bis 800°C, vorzugsweise 300 bis 700°C 0,5 bis 2 Stunden an 
der Luft erhitzt werden. Das so gefertiqte Katalysatormaterial 
kann anschlieBend durch verformunq zu Monolithen verarbeitet 

S werden. Nach der Reduktion des Katalysators mit Wasserstoff bei 
Temperaturen von 20 bis 300oC, vorzuqsweise von 20 bis 2oooc, die 
man vorteilhaf t im Reaktor durchfuhrt, ist der Katalysator 
einsatzbereit. Bei Edelmetallkatalysatoren kann die Umsetzunq 
auch direkt, ohne vorherige Aktivierung, anqefahren werden. 

10 
Die Methoden des Auf dampfens und Aufsputterns von Metallen im 
Vakuum sind im einzelnen in "Handbook of Thin Film Technoloqy•, 
Maissel und Glanq, McGraw Hill, New York, 1970, "Thin Film 
Processes", J.L. Vossen u. W. Kern, Academie Press N.Y. sowie in 

15 der EP-A 198 435 beschrieben. 

Als Aktivmasse eiqnen sich prinzipiell Metalle und Metall· 
kombinationen der metallischen Elemente des Periodensysterns, 
bevorzuqt Metalle der I., VII. und VIII. Nebengruppe des Perio-

20 densystems der Elemente, z.B. Nickel, Kupfer, Cobalt, Ruthenium, 
Rhodium, Palladium, Rhenium, Iridium und Platin; besonders bevor­
zugt ist Palladium. 

Die Hydrierunq kann bei Temperaturen von 10 bis 2S0°c, bevorzuqt 
25 20 bis 200°C, besonders bevorzuqt 30 bis l50°C und einem wasser­

stoffdruck von 0,5 bis 300 bar, bevorzuqt 0,7 bis 200 bar, 
besonders bevorzugt l bis 100 bar durchqefdhrt werden. 

Die Hydrierunq wird zweckmaBiq in einer Druckapparatur, 
30 beispielsweise in einem Rohrreaktor in der Flussiqphase, entweder 

in Riesel- oder SUmpffahrweise, oder in der Gasphase durch­
gefiihrt. 

Der Reaktorzulauf besteht bevorzuqt aus reinem 2,5- oder 2,3-DHF 
35 oder Miscbunqen aus beiden, er kann aber auch Beimengunqen (bis 

5 Gew.-%) wie Crotonaldehyd, Butyraldehyd, Vinyloxiran und Wasser 
und/oder inerte Verdunnunqsmittel (bis 90 Gew.-\) wie THF, Dioxan 
oder Alkohole wie n-Butanol enthalten. 

40 Die erfindungsqemaBe Hydrierung von DHF verlauft hochselektiv. 

45 

Ein Nebenprodukt, das sich in kleinen Menqen, vornehrnlich bei 
sehr niedrigen Wasserstoffdrucken bildet, ist Furan. Dieses ist 
jedoch in einfacher Weise destillativ von THF abtrennbar, so daB 
in einfacher Weise 99,99%iqes THF erhalten werden kann. 
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Dihydrofurane konnen nach der Lehre der US-A 5 034 545, 
US-A 5 082 956 oder BE·A 674 652 he~gestellt werden. 

THF wird als qroBtechnisches Produkt, z.B. als Losunqsmittel oder 

5 Ausqanqsstoff fur Poly-THF, verwendet. 

Das erfindungsqema.6e Verfahren ermOqlicht Gewichtsverhaltnisse 

von Aktivmasse zu qebildetem THF/h von bis zu 15.000. 

10 Beispiele: 

15 

Alle Anqaben zu Zusammensetzunqen von Ausqanqslosunqen oder 

Produktlosungen erfolqen in Gew.-\. 

Beispiel 1: 

Drahtqewebe in Leinenbindunq aus dem werkstoff Nr. 1.4?67 rnit 

einer Maschenweite von 0,18 mm und einem Drahtdurchmesser von 

0,112 mm W"wrde 5 h bei 900°C an der Luft erhitzt. Anschlie6end 
wurde das so vorbehandelte Traqergewebe in einer Elektronen· 

20 strahlbedampfungsanlage beidseitiq mit 6 nm.Palladium bedampft. 
Die Schichtdicke wurde mittels eines Schwinqquarzes qemessen und 

die Aufdampfrate mit dem Schwinqquarz qesteuert. Die aufqedampfte 

Palladiummenge betru9 138 mg/m2. Aus diesem Katalysatorgewebe 

wurden monolithische Kerper qeformt. Dazu wurde mittels einer 

25 Zahnradwalze ein Teil des Gewebes 9ewellt. Dieses gewellte Gewebe 

wurde mit glattem Gewebe zusammengeleqt und aufqewickelt. Man 

erhielt so rnonolithische Formkorper, die durch PunktschweiBen 
9efestiqt wurden. 

30 Beispiel 2: 

Es wurden zwei Katalysatormonolithe von je 20 cm Hohe und 2 cm 
Durchmesser gem!B Beispiel 1 aus 0,112 m2 Katalysatorqewebe 
gefertiqt und mit einer Gewebedichte von l,79 m2/l entsprechend 

35 0,247 q Pd/l in einen Rohrreaktor einqebaut. Zunachst wurde der 

Katalysator mit H2 bei ~50°C 2 Stunden reduziert. Nach dem Ab­

kuhlen des Reaktorsystems wurde bei so0 c drucklos 2,5-Dihydrofuran 

in sumpffahrweise.mit Ruckfuhrung zusammen mit Wasserstoff uber 

den Katalysator qepumpt. Die Querschnittsbelastunq fur 2,S-Dihy· 

40 drofuran betrug 250m3/m2 h und fur H2 220 rn3 /m2 h. Die Raum-Zeit­

Ausbeute betrug 0,34 kq THF/l Kat. h bzw. 1375 q THF/q Pd h. Die 
gaschromatographischen Analysen vom Einsatzstoff und Hydrier­

produkt wiesen folqende werte auf: 

45 
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Edukt: 2,5-DHF: 99,0 %, 2,3-DHF: 0,1 \, THF: 0,85 %, Furan: 
0,05 '6 

Produkt: THF: 98,6 \, Furan: 1,4 \ 

5 Beispiel 3: 

Analog Beispiel 2 wurde 2.5-Dihydrofuran in einer Druckapparatur 
bei sooc und 20 bar in sumpffahrweise mit Ruckfuhrunq hydriert. 
Die Querschnittsbelastunq ffir 2,5-Dihydrofuran betrug 90 ml/m2 h 

10 und fur H2 10 m3/m2 h. Die Raum-Zeit-Ausbeute betruq 1,65 kg THF/l 
Kat. h. Bezoqen auf die einqebaute Katalysator9ewebemenqe von 
2,338 m2/1 entsprechend 0,322 g Pd/l erhielt man eine Ausbeute 
bezoqen auf die Aktivmasse1 von 5120 q THF/q Pd h. Die 9aschroma· 
toqraphischen Analysen vom Einsatzstof f und Hydrierprodukt wiesen 

15 folgende Werte auf: 

20 

25 

30 

35 

40 

45 

Edukt: 2,5-DHF: 98.99 \, 2,3-DHF: 0,07 %, THF: 1,01 \, Furan: 
0,04' 
Produkt: THF: 99,7 %, Furan: 0,3 % 
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Patentansprtiche 

1. Verfahren zur katalytischen Hydrierung von 2,5- und 
5 2,3-Dihydrofuran mit wasserstoff zu Tetrahydrofuran, dadurch 

gekennzeichnet, da8 man einen Katalysator verwendet, bei dem 
ein Metall oder mehrere Meta!le durcb Auf dampfen oder 
Sputtern auf einem Metalldrahtnetz oder einer Metallfolie als 
Tr!qer auf9ebracht worden sind. 

10 
2. Verfahren nach Anspruch l, dadurch qekennzeichnet, daB man 

den Katalysator vor seiner Verwendunq an der Luft bei erhOh­
ten Temperaturen formiert. 

15 3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch qekennzeichnet, da8 
man metallische Tr!ger mit den Werkstoffnummern 1.476?, 
1.4401 oder 1.4301 verwendet. 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch qekennzeich-
20 net, daS man die Trager vor dem Aufbrin9en der Metalle an der 

Luft auf 600 bis llOOoC erhitzt. 

.25 

30 

35 

40 

45 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch qekennzeich· 
net, daB man Pd-haltiqe Katalysatoren verwendet • 


