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Claims
4 1. ' A process comprising contacting tetrahydrofuran with 0.1 to 40 percent by weight of the reaction mass

45

50

§6

of acidic zirconium oxide, obtainable by treating Zr(OH)s with dilute sulfuric acid followed by calcining

in air at 400° to 6560°C and recovering polytetramethylene ether glycol or an ester-capped poly- -

tetramethylene ether glycol. :

The process of Claim 1 wherein the tetrahydrofuran is contacted with the acidic zirconium oxide at from
10° to 80°C.

The process of Claims 1 or 2, wherein the tetrahydrofuran is contacted with the acldic zirconium oxide
at from 20° to 65°C.

The process of Claims 1, 2 or 3 whersein from 0.5 to 30 percent by weight of the reaction mass is a
mixture of acetic anhydride and acetic acid.

The process of Claims 1, 2, 3 or 4 wherein from 1 to 25 weight percent of the reaction mass is a
mixture of acetic anhydride and acstic acid.

The process of Claims 4 or 5 wherein the welght ratio of acetic anhydride to acetic acid in the reaction
mass is from 20/1 to 0.1/1.



1718 - - 40 Cainms 40 1. A process conprising contacting tetrahydrofuran
wi.th 0.1 to 40 percent by wei ght EPfo B78®02@acti on mass of acidic zirconium
‘oxi de, obtainable by treating [err] with dilute sulfuric acid foll owed:-by
calcining in air at 400[err] to 650[err] and recovering pol ytetranethyl ene
ethgr,glycol or an ester-capped poly- tetranethylene ether glycol,. 46 2.
The Process of €pkakYEtuhe €2¥etr§ﬁ9§rofu¥§ﬂeis conF88F§65ﬁ°Ph t he:
“aci di ¢ Examplieum ox@de at _@rom 108err]to €0[ er {hoursTheMir ocessof Cains 1
or 2, wherggn the fgtrahygpofurangi s contacted wyth theggei di g3zirconi um

- oxi-de®at from 20[err]to 65[err] 50 4. The process of d ai 1..2 or 3
~wherein.fromO0.5 to 30 percent by weight of the ?eacti&%ag;sszps a mxture
~of acetic anhydride and acetic acid. 5. The process of 1€i08i n530, 2, 3 or 4
-wherein from1l to 25 wei ght percent of the reactiog naii4bs a,

M xtuje of acetic anhydride and acetic acid. 6. %ﬁe procCess of Clains 4 or
5 wherein the weight ratio of acetic anhydride t@ aceti 8@98ci d52n the
reaction mass is from20/1 to 0.1/1. 8 EP O 33 602 Bpjieat algast THF
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P \_/ ‘Claims

40 1. A process comprising contacting tetrahydrofuran with 0.1 to 40 percent by weight of the reaction mass
of acidic zirconium oxide, obtainable by treating Zr(OH)s with dilute sulfuric acid followed by caicining
in air at 400° to 850°C and recovering polytetramethylene ether glycol or an ester-capped poly- -
-tetramethylene ether glycol. . :

45 2. The process of Claim 1 wherein the tetrahydrofuran is contacted with the acidic zirconium oxide at from
10° 10 80°C.

3. The process of Claims 1 or 2, wherein the tetrahydrofuran is contacted with the acidic zirconium oxide
at from 20° t0 65°C. '
50
4. The process of Claims 1, 2 or 3 wherein from 0.5 to 30 percent by weight of the reaction mass is a
mixture of acetic anhydride and acetic acid.

_ 8. The process of Claims 1, 2, 3 or 4 wherein from 1 to 25 weight percent of the reaction mass is a
55 mixture of acetic anhydride and acetic acid.

6. The process of Claims 4 or 5 wherein the weight ratio of acetic anhydride to acetic acid in the reaction

mass is from 20/1 to 0.1A1.
s oL oMmoSs x
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1718 40 Clains 40 1. A process conprising contacting tetrahydrofuran .
- wWith 0.1 to 40 percent by wei-ght EF0®6¥®6022BLti on nass of acidic zirconium
. oxide, obtainable by treating [err] with dilute sulfuric acid followed by
~calgining in air at 400[err] to 650[err] and recovering polytetraneth Iene

ethei gl yeoThesrocess obClalay & whamitthe pejoty ratp st sealircntirideia agatip ayid él%’(ﬁ?"t °’h’§
 The process‘sﬁ?m@’bF°rﬂ5i‘ vvherel n t he tetrahydrofuran is contacted with the
- acirdic zi rcon| um oxi e at gﬂft 08 C.

Cess

_wherein €he’ é’f@gﬁg& BﬂE‘ﬁ‘ AR W f'ﬁmf' Q’g\ °°8"‘8"s§? ?’%’%??ﬂr?ﬁ%&"?'( e at -
—from Zﬁ[err'itvbe'gé’ The process of Clains 1, 2 or 3 wherein from
#:0-5710. 3@, {?g}ﬁ yvvelght of the reaction mass is a mixture of acetic -
- -anhydri de an etic acid. 5. The process of Clainms 1, 2, 3 or 4 wherein

ofrom1-t q i) ks Gﬁéﬁ%&aﬂ?fﬁmﬁrﬂﬁer{ RACllelrahydrbRs niitso, 1ab|550 Gew.-% 'dor<heakiRnd
acet i Go anh Yidissé! GonPdabhem Ot drfundd, Gugdaglic BErc BaHaRfem vah Z@bﬂ)l; 7t vérdOrintép SevRfeBi N

~.the wei ght :{aaiel GhdO Hur@ @hdcRlioBdABRE CalElRerbd aACIRtti Il 00 i B50C NG, LKRGeNaRNMTRAS | S

- from 20/ 1 tmolfRetthidthyidhethergheEdl Odeb diten® BsterBgegchictivaerpPadaamethflendlhargiyedd Wher ei n

.. the weight ratio of acetic anhydride to acetic acid in the reaction mass is

- from 10/ 2. t Gerf@hrén dach 8nsphueh b et ders dasf TetBihgdrofarad mit 2em Sauren Zioniugnoxid bt aibisr88i n

. the zimconi rreamuengeraght wiges from 2 to 20 percent 5 by wei ght of the

-r-eaction mass. Patentansprilche 1. Verfahren, das unfal 3t Zusamenbrin en

- "von Tet r &hyVarigliren sash Ansprugh 1 ogr 3, behdam s Tolraluerofian Rytidem saurepyZirconiumpyid bel

o saurem Zi rc@ﬁ%n%%{sﬂ"miﬂﬁg%{%w'% durch Behandeln von Zr(OH 4 nmit verd~ nnter

Sdh_wefel sI ure und durch anschl i de er uft bei .4
550 8 i e SRR B R a0 AL Pay R eaigbriner| g Comiin®
Ester-abgesc?ﬂ %%s i 8 s?'&"r”rﬁ?hﬂ enetherglycol . 2. Verfahren nach
"AnSpr uch g1, Vé?fglllre fach (Aﬂs% -Eigj Eg&"epi '155% bis 95 Gow. 24 %&HOE%EWGQRI%' 10
«Di.s. 80.% Essigséurpanhydrid rac twir . Verfahren nach .
,Anspr %h 1 o er dem das Tetrahydrofuran m t dem sauren Zirconi UITDXI d
. bei’ 20 bigs @faﬁrs@nﬂsmﬁ&gﬁbé&ﬁ B! baM debh dadOGewdchtsVerhditaib rvom E3éigddurddmmipdiidcd 1,
-2 oder 3, bedsigsie if d&r Fekitiorsfasse a0/ Hsdar beesikt i onsnasse ein Gemisch von
'-j_";"‘-'fESSlgsaureanhydrld und Essigsaure ist. 5. Verfahren nach Anspruch 1, 2, 3
--oder 4, lye! veimnrerlndeh dnspluchicyibei 8éntidas Geavithisterhdivisvwn EssigsiinredBbyrrig @in Essigséure in
-Esgi gs;dureaadnytelmuoiasmaaslem‘sblgammarﬁﬂarsteI lt. :26 6. Verfahren nach Anspruch
“oder 5, bei dem das Gewi chtsverhlitnis von ESSI gsaur eanhydrid zu
sSi-gsaule Vaakter nacbalkn Aesneickensie 228 415,16 a7, beiideedas Zijeoniumonxid/2 bis 29,68 Kach
Anspruch 6, dasBpakiiengmerge uedsfli cht sver hiltnis von Essi gseureanhydrid zu
“‘Essi gsdure I n 30 der Reaktionsmasse 10/1 bis 0,5/1 betragt. ; 8.
er f atffefeMRCICAUNF Ansprichen 1, 2, 3, 4, 5, 6 oder 7, bei dem das

jl:. ! Co_m u r'TIDX{Jr(ij pr%cér)jé comprenantVYa mée %ﬁ C.mnt;a‘::i’:1 ge tétrah mﬁrgr% al\J/ent}c @ 1S S 40 % en poids par rapport

A la masse réactionnelle, d'oxyde de zirconium acide, pouvant &tre obtenu en traitant du Zr(OH). avec
de lacide sulfurique dilué puis en calcinant dans I'air & 400°C & 650°C, et la récupération de
'40-  polytétraméthyléne éther glycol ou d'un polytétraméthyléne éther glycol coiffé par des groupes esters.

” 2. .L-e p'rocédé ds la revendication 1, dans lequel le tétrahydrofurane est mis en contact avec I'oxyde de
' zirconium acide & 10 & 80°C.

| .4_5 3. Le procédé de la revendication 1, ou 2, dans quuel le tétrahydrofurane est mis en contact avec l'oxyde
' de zirconium acide & 20 4 65°C.

" 4. Le procédé de la revendication 1, 2 ou 3, dans lequel de 0,5 a2 30 % en poids de la masse
réactionnelle est constitué par un mélange d'anhydride acétique et d'acide acétique.

5. Le procédé de la revendication 1, 2, 3 ou 4, dans lequel de 1 & 25 % en poids de la masse
réactionnelle est constitué par un mélange d'anhydride acétique et d'acide acétique

o 8. Le procédé de la revendication 4 ou 5, dans lequel le rapport pondéral de I'anydnde acétique 2 I'acide
"otes - o acétique dans la masse réactionnelle est de 20/1 & 0,1/1.

7. Le procédé de la revendication 6, dans: quuel le rapport pondéral de I'anydride acétique 2 l'acide
acétique dans la masse réactionnelle est de 10/1 & 0,5/1.
_

; OO
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35 Revendlcatlons 1. Un proc~d6 conprenant |la m se en contact de

tetrahydrofurane avec 0,1 h 40 ,%en polds, par rapport K> a |l a masse
sr.eactionnell e, d' oxyde de zi rconEBrufElBledempouvant 8tre obtenu en traitant
“dus Zr(CH)4 avec - de |I"acide sulfurique dilue puis en cal ci nant

dans I"air a 400 C a 650 C, et |la r6cuperation de :-*;
-potyytiet rBarkR Pr¢ees de it ravepdicat égbbl2 Hs ﬂ6LR¥7p6?"§f°€WM°rﬂPHSPR9W&WWQId93@I
~coitfd par ZQjé‘seng’P'SﬁB%@"@ﬁe aglionpelle. o proc~d6 de | a revendication 1, dans:
equel e tetrahydrofurane est ms en contact avec |'oxyde de zirconium
-de & 10 & 80 IC. 46 3. Le proc~dd de la revendication 1, ou 2, dans
equeﬁﬁle t etrahydrofurane est-ms en contact avec |'oxyde de zirconium
;acide a 20 & 65* C. 4. Le proc~dd de la revendication 1, 2 ou 3, dans
..L.oquel. de 0,5 a 30 % en poids de |a nasse reactionnelle est constitud par
’f,n'nrlange d' anhydri de ac6tique et d'acide acetique. 60 5. Le proc~d6 de |a
revengication 1, 2, 3 ou 4, dans lequel de 1 & 25 % en poids de |a nasse
__reactlonnelle est constitud par un m | ange d'anhydride acdtique et d'acide
“acdtl que. .71 6. Le procdd4 de la revendication 4 ou 5, dans

“tequel- e rapport pond6ral de |'anydride acetique a'l'acide F, '5; ';" =166 -

racdtique dans | a masse rdactionnelle est de 20/1 A 0,111. 7. Le procddd de

- la rewendication 6, dans |lequel |e rapport ponderal de |'anydride acdthue_
L aC|de ac~tique dans |a masse reactionnelle est de 10/1 & 0,5/1.

'-~f~rf ~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 1112 il .illl1

: EP O 573 602 Bl As & Le prooide
della revendi cat i on 1, 2 3, 4 5, 6 ou 7, dans |loquel |'oxyde de zirconium
i:60onst¥Ptue de 2 a 20 % en poids de |a nmasse r6actionnelle. 6 10 15 K> 20 26
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