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Dato Pinteresse ché Pidrogenazione del fuwrfurolo
presenta, sia dal lato applicativo che dal punto di vi-
sta teorico, sono state eseguite numerose prove di
idrogenazione in condizioni diverse di temperatura,
durata, pressione e catalizzatore.

S1 ¢ potuto cosi osservare come, a seconda delle
condiziom di esperienza, si possa condwrre la reazione
verso lo formazione in prevalenza di alcuni dei pro-
dotts di idrogenazione: alcool furfurilico e tetraidro-
furfurilico, glicols amilenici 1-2, 1-4, 1-5, alcool amilico
normale o secondario, metilfurano e tetraidrometil-
furano.

Particolarmente importante é la funzione del cata-
lizzatore che, a seconda della costituzione ¢ della pre-
paragione, presenta una selettivitd talvolta anche spic-
cata verso la idrogenazione di um solo gruppo funzio-
nale con formazione in forte prevalenza di wn solo
composto.

Sono state eseguite onche prove di idrogenazione
degli alcoli furfurilico e tetraidrofurfurilico, del te-
traidrometilfurano ¢ del glicol amilenico 1-2.

Le numerose iniziative sorte recentemente nel nostro paese
per la produzione del furfurolo da sottoprodotti agricoli e le
loro ampie possibilitd di sviluppi; rendono oggi particolarmente
interessante uno studio completo dei prodotti ottenibili dalla
sua idrogenazione.

Essa & gid stata in questi ultimi tempi studiata da diversi
autori (*) ma in modo incompleto, sopratutto per quanto ri-
guarda 1 prodotti della idrogenazione pili profonda con rot-
tura dell’anello ciclico.

Anche dal punto di vista teorico la idrogenazione del fur-
furolo presenta notevole interesse, perche la sua molecola pos-
siede diversi punti di possibile attacco da parte dell’idrogeno:
gruppo aldeidico, doppi legami, legame carbonioc-ossigeno del
nucleo, e pud quindi venire idrogenata secondo meccanismi
diversi con formazione di differenti prodotti. Un quadro delle
possibili reazioni concomitanti e successive & rappresentato
nella annessa figura, nella quale sono indicate le diverse reazio-
ni possibili parallele o susseguenti.

Nel corso delle nostre ricerche si & osservato, che oltre alle
condizioni di reazione: durata, pressione e principalmente tem-
peratura, presenta notevole importanza la selettivitd del cata-
lizzatore. Col variare di questo & possibile fare prevalere I’an-
damento della reazione verso la formazione di alcuni com-
posti piuttosto che verso altri.

Quasi tutti i lavori sin qui apparsi considerano soltanto il
primo stadio dell’idrogenazione, ossia la formazione di alcool
furfurilico, sostanza che ha gia trovato, sopratutto negli SU.A,,
pratica applicazione. _

Tale prodotto si forma con rese quasi quantitative se I'idro-
genazione é condotta a temperature inferiori a 150° in presenza
di cromito di rame come catalizzatore, mentre a temperature
superiori si possono ottenere, a seconda delle condizioni, dif-
ferenti prodotti.

Tra i lavori che esaminano anche i prodotti di idrogenazione
pitt profonda solo quelli di ADKINS e collaboratori (2) meritano
una certa attenzione.

Tale autore avrebbe infatti trovato che, operando con cro-
mito di rame a temperature intorno ai 220-250°, si ottiene una
miscela di glicoli amilenici 1-5 e 1-2 ed una piccola percentuale
di alcoli amilici che non sono stati singolarmente identifi-
cati. Egli ha anche effettuato lidrogenazione dell’alcool fur-
furilico e dell’alcool tetraidrofurfurilico, primi prodotti della
idrogenazione del furfurolo, ed & arrivato alla conclusione
interessante che, mentre dall’alcool furfurilico si ottiene quasi
esclusivamente il glicol amilenico i-2, dallValcool tetraidrofur-
furilico si ha soltanto glicol 1-5. Questo dimostrerebbe una
differenza nel meccanismo d'idrogenazione dei due alcoli,

Non & perd stata messa in rilievo da nessuno degli speri-
mentatori precedenti limportanza dei due fattori: tempera-
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Schema delle fasi successive della idrogenazione del furfurolo.

tura e selettivitd del catalizzatore, nelle diverse possibili rea-
zioni di idrogenazione del furfurolo.

A tale scopo noi abbiamo intrapreso una estesa ricerca siste-
matica su tale argomento,

Gia in una comunicazione precedente (3) avevamo esposti i
primi risultati ottenuti, che possiamo ora completare in base
ad un elevato numero di ulteriori esperienze (circa 200).

Tra le numerose prove di idrogenazione effettuate, in parte
in fase di vapore, in parte in fase.liquida con catalizzatore

"sospeso, riportiamo qui solo i risultati di queste ultime perché

corrispondono ad un maggiore numero di prove e ci permet-
tono percio di tratre piti completi dati comparativi.



Tali prove di idrogenazione in fase liquida sono state effet-
tuate con una autoclave della capacita di due litri del dia-
metro interno di millimetri 70, oscillante con una frequenza
di circa 60 oscillazioni al minuto e con un angolo di oscilla-
zione di 16°, Trattandosi di una idrogenazione in presenza di
una fase gassosa e di una fase liquida con catalizzatore so-
speso risulta necessaria tale precisazione delle condizioni, af-
fincheé i risultati risultino riproducibili,

Nelle nostre ricerche abbiamo impiegato diversi tipi di cata-
lizzatori a base di Ni, Cu, Co, Fe, ed Ag, alcuni senza promo-
tore, altri con promotore, altri ancora su supporto.

Catalizzatori impiegati.

Descriviamo brevemente i diversi catalizzatori impiegati ed
il loro metodo di preparazione.

Ni (r)

Nichel Raney - preparato secondo le indicazioni
di CowERT e ADKINS (*).

Precipitazione a freddo di una miscela di 4 vo-
lumi di soluzione molare di Ni(NOs)e € 1 vo-
lume di soluzione molare di Fe(NOs)s, con
NaOH in quantitd stechiometrica. La miscela
degli idrossidi lavata ed essiccata & stata ri-
dotta a 450° per 1 ora in corrente di Ha.

Ni-Fe (4-1)

Ni-Co (4-1) Preparazione come il precedente, sostituendo
la soluzione di Fe(NOx)s con egual volume di
soluzione molare di Co(NOs)=. Riduzione a 450°

per I-1/2 ore,

Ni-Cu (4-1) Preparazione come per il Ni-Fe (4-1) sostituen-
do la soluzione di Fe(NOs)s con egual volume
di soluzione molare di Cu(NQs). Riduzione a

400° per I ora.

Preparazione come per il Ni-Fe (4-1) ma par-
tendo da una miscela di 4 volumi di soluzione
molare di Co(NOs) ed un volume di soluzione
molare di Ni(NOs). Riduzione a 450° per 1
ora e 1/2.

Co-Ni (4-1)

Fe-Ni(4-1) Preparazione come per il Ni-Fe (4-1) ma par-
tendo da una miscela di 4 volumi di soluzione
molare di Fe(NOs)s ed un volume di soluzione
molare di Nu(NOs).. Riduzione a 450° per I

ora,

Fe-Cu (4-1) Preparazione come il precedente sostituendo la
soluzione di N#(NQO:): con soluzione molare di

Cw(NOs)e. Riduzione a 370° per I ora.

Preparazione come il Ni-Fe (4-1) partendo da
4 volumi di soluzione molare di Cu(NOs) € I
vol. di soluzione molare di Fe(NOg)s. Riduzio-
ne a 350° per 1 ora.

Cu-Fe (4-1)

Cu-Ni (4-1) Preparazione come il precedente, sostituendo
la soluzione di Fe(NOg)s con egual volume di
soluzione di N#(NQOs).. Riduzione a 350° per

1 ora.
Cu-Cr

Cromito di rame attivato con cromato di ba-
rio, preparato dal cromato di rame, ammonio
e bario per decomposizione a 250°, sott’acqua
e sotto pressione secondo il brevetto Narra-
RoBErTI (®). Il cromato di rame ammonio e
bario era preparato secondo le indicazioni di
Apkins (%).

Cromato basico di N4, precipitato a 80 da
volumi uguali di soluzioni molari di N#(NOs)..
6H.0 e di Na:CrQ, e ridotto, dopo lavaggio
ed essiccamento, a 500° in corrente d’idrogenc
per I ora.

Ni-Cr (1)

Ni-Cr (2) Cromato di Ni, attivato con cromato di ba-
rio, preparato come il Cu-Cr sostituendo il
Cu(NOs)s con un quantitativo equimolecolare di
N#(NOs)a. Il cromato essiccato venne poi ridot-

to a 500° per I ora in corrente di He.

Fe-Cr Preparato in modo analogo al N+-Cr (1) sosti-
tuendo la soluzione di N¥(NOs): con egual vo-

lume di soluzione molare di nitrato ferrico.
Ni (k)
indicazioni di AbkiNs e coll. () parzialmente
modificate: 100 grammi di farina fossile, non
lavata con acidi, venivano impastati a lungo

Nichel su farina fossile preparato secondo le

con una soluzione di 370 grammi di N¢(NOs).
6H.0 sciolti in 120 cc d’acqua fino a consi~
stenza di- crema: la massa veniva scaldata a
80-90°, addizionata, agitando fortemente, di una
soluzione di 161 g di KuCOs in 250 cc d’acqua
alla stessa temperatura e mantenuta all’ebolli-
zione per una ventina di minuti, poi, filtrata,
lavata a fondo con acqua calda, essiccata a
110° e ridotta a 450° in corrente d’idrogeno per

1 ora.
Fe (k) Preparato come il precedente sostituendo al
Ni(NOg). quantitd equimolecolare di Fe(NOs)s
ed effettuando la riduzione a 400"
Cu (k) Preparato come il Ni(k) sostituendo il Ni(NOo)e

con quantitd equimolecolare di Cw(NQOs): ed
effettuando la riduzione a 200°.

Co-Cu (4-1) (k) Preparato con modalitd analoghe al Ni (k) im-
pastando 150 g di farina fossile con ura solu-
zione di 1 g. molecola di Co(NOs)2.6H:0 € 1/4
di g. molecola di Cu(NOs)..5H0 in 150 cc d’ac-
qua e precipitando con il quantitativo teorico
di K.CO; sciolto in 200 cc d’acqua. Riduzione
a 450° per I ora e 1/2,

Co-Ni (4-1) (k) Preparato in modo analogo al precedente da
1 gmol, di Co(NOs): e 1/4 di gmol di
Ni(NOs)e.6H:0. Riduzione a 500° per I ora

e 1/2.

Preparato come il Co-Cu (4-1) (k) ma parten-
do da 1 g. mol. di Co(NOs)6H:0 e 1/4 g. mol.
AgN Q.. Riduzione a 400° per 2 ore,

Co-Ag (4-1) (k)

Ni-Ag (5-1) (k) Preparato come il Co-Cu (4-1) (k) ma partendo
da 1 g. mol. di Ni(NOxe6H0 e 1/5 g. mol.

AgNOs. Riduzione a 400° per I ora.

Cu-Ag (5-1) (k) Preparato come il Co-Cu (4-1) (k) ma parten-
do da 1 g.mol. di Cu(NOa)e.5H-0 e 1/5 g.mol.

AgN Q.. Riduzione a 200° per I ora.

Tutti i catalizzatori, dopo 1a riduzione, venivano subito anne-
gati e conservati sott’acqua. Il quantitativo impiegato in ogni
prova di idrogenazione & stato, rispetto al quantitativo di so-
stanza da idrogenare:

Cu-Cr
Ni-C¥ (1), Ns-Cr (2), Fe-Cr

10% di catalizzatore umido

6% di catalizzatore secco
non ridotto

Ni (r) 2%

Catalizzatori su supporto 10% di catalizzatore secco

[Ni (k) ecc] _ non ridotto

Ni-Fe (4-1) e analoghi 6% di catalizzatore secco

non ridotto

Alcuni dei catalizzatori hanno dimostrato particolare selet-
tivith tra le diverse reazioni possibili, ed & risultato che tale
selettivitd viene influenzata anche dalla natura dei promotori
e dei supporti. Non c¢i siamo limitati alla sola idrogenazione in
una unica fase del furfurolo, ma abbiamo studiato separata-
mente alcuni dei prodotti intermedi quali 'alcool furfurilico,
Palcool tetraidrofurfurilico ed il metilfurano.

Riferiamo dapprima sulla idrogenazione del furfurolo, ed in
seguito su quella dei diversi prodotti intermedi corrispondenti
ai diversi stadi dell’idrogenazione stessa.

Idrogenazione del furfurolo.

In ogni operazione venivano introdotti nell'autoclave 300 cc
di furfurolo distillato di fresco ed idrogeno sino ad una pres-
sione iniziale a freddo di circa 200 atmosfere., La temperatura
misurata allinterno dell’autoclave veniva regolata con un piro-
metro termoregolatore,

In generale con catalizzatori molto attivi la prima fase del-
I'idrogenazione ad alcool furfurilico si compie a temperature
fra 100-150°. La fase successiva ad alcool tetraidrofurfurilico
si compie a 180-200°. Le fasi ulteriori a metilfurano, glicoli ed
alcoli amilici avvengono, a seconda de] catalizzatore impiegato,
a temperature comprese fra i 200-300°.

I risultati quantitativi delle singole prove vengono riportati,

per i casi pil tipici, nelle tabelle 1 e 2.



Idrogenazione del

TABELLA I

furfurolo.

Prodotti di reazione
Tempera- |  Dyrata Pressione | Pressione gr. mol./100 gr. mol. di furfurolo

N. Catalizzatore tura iniziale massima j o

o ore i i Metilfurano | Prodotti

C. at at f“Alco-h' . Qlicoli Alc.o.l 1 e tetraidro- alto-

rfurilici amilici metilfurano bolienti

25 180 1Y, 240 240 47.7 Tracce Tracce Tracce 16
24 Ni (k) 250 7 200 200 51.4 5.55 Tracce Tracce 5
29 300 8 240 ‘240 19.9 13.4 17.65 14.95 n.d.
17 180 21, 230 250 56.0 14.25 2,55 4.1 —
16 Ni (1) 200-250 5 260 340 56.0 15.8 2.7 8.35 -
15 250 4 220 280 53.3 15.8 3.8 5.6 3.3
48 180 2 240 280 78.4 7.75 Tracce Tracce —
49 Ni-Cr (1) 250 2 240 280 1.7 5.2 Tracce Tracce -
50 300 3 240 200 71.2 7.8 Tracce Tracce —
108 230 3 200 250 52.7 13.9 1.3 3.1 26.5
101 Ni-Cr (2) 270 4 200 260 33.2 10.55 8.85 19.4 6.6
100 300 3 200 260 16.5 1.3 6.45 28.7 40.0
10 i 250 8 240 300 39.2 2.3 5.15 35.8 _
46 Ni-Fe (4-1) 350 7, 240 280 35.4 9.9 16.7 25.0 —
41 . 250 81, 240 200 0.6 13.7 2.5 20.6 —
43 Fe-Ni (4-1) 350 7 240 280 18.1 7.85 11.45 49.6 -
73 250 6 210 300 56.0 14.5 2.6 2.85 -
74 Ca-Fe (4-1) 300-350 6 210 300 15.0 15.85 7.65 33.0 —
68 200-250 5 230 300 88.0 0 1.3 1.35 -
7 270 6 190 240 45.2 18.5 5.15 12.45 —_
69 Fe-Cu (4-1) 300 6 210 250 33.4 23.7 6.65 19.4 -
70 350 6 220 280 16.5 26.4 8.4 31.6 -
27 , 250 7 240 300 18.1 21.4 5.15 14.95 10.0
28 Ni-Cu (4-1) 300 31, 220 280 15.35 12,7 20.7 27.4 n.d.
38 , 250 4 230 260 23.4 28.5 6.45 12.45 -
0 Ni-Co (4-1) 350 3 240 260 10.55 3.9 13.85 39.0 —
35 . 150 6 240 280 29.8 35.4° 7.65 14.8 -
34 Co-Ni (4-1) 250 6 200 240 11.6 12.7 25,65 27.2 -
124 180 51, 220 280 33.4 10.55 2.3 4.1 20.0
116 200 51/, 200 246 18.1 16.55 5.15 5.05 28.0
119 Co-Cu (4-1) (k) 250 5 220 280 12.0 15.8 7.65 12.45 23.4
122 ) 270 5 220 250 10.85 19.4 8.95 12.45 26,0
132 100 6 220 265 48.3 7.85 0.55 2.75 30.0
130 150 41, 220 240 43.7 3.8 0.55 2,05 43.5
123 Co-Ni (4-1) (k) 200 5 220 200 30.2 17.1 2.65 4.1 20.7
125 250 51, 200 265 21.6 13.15 9.45 15.2 13.4
126 270 5 220 204 9.05 9.25 5.15 13.8 28.5
110 200 5 190 230 9.1 12.6 1.3 8.55 42.0
11 . 250 41, 200 230 7.6 2.7 5.65 9.55 38.5
113 Ni-Ag (5-1) (k) 270 4, 200 250 7.5 2.7 7.65 13,7 33.5
115 300 5 200 240 6.05 6.65 11.55 24.8 17.6
87 200 212 210 250 10.45 27.7 12.75 8.35 28.0
90 Co-Ag (4-1) (k) 250 41, 190 200 9.05 7.15 11.45 13.7 27.6
91 300 3 210 220 9.05 n. d. 8.6 22.0 26.6
102 200 21, 200 260 58.5 17.1 0.55 3.9 22,5
104 Cu-Ag (5-1) tk) 250 41/, 200 300 36.0 14.5 3.8 8.45 20.0




TABELLA 2
Idrogenazione del furfurolo con cromito di rame.

D) g Prodotti di reazione
° .E B |er mol./100 gr. mol. di furfurolo
Tempe-| X E E
N.| ratura | & v © ] 2é¢
oC g g 3 =E | 5 |52 |c2¢
&3 |3 |28 |2 |25k
| g | <5 |0 |<ajgeF
& & = TR
| provedi| 5| 270 | 9 | 260 | 270 | 27.0 |32.2| 6.1| 6.95
tempera-| 62| 280 | 9 240 | 340 | 22.6 |31.6| 8.1 | 7.45
tura 65 1300-320| 7 280 370 18.2 25.0 | 12.5 14.0
67 |340-350; 7 300 | 340 5.4 6.3 | 35.8 17.0
1 270 41/ 240 320 19.8 | 23.7 | 13.0 33.1
Prove di 14 270 51/, 240 320 16.2 24.5 | 20.0 19.8
durata 12 300 2 250 320 25.2 11.85( 16.2 | 31.4
8 300 8 1/,| 280 370 22.5 22.4 | 11.55| 26.2
63 300 |15 155 260 30.5 16.4 8.1 12.8

Esse mettono in evidenza l'effetto selettivo di certi cataliz-
zatori sulle rese in alcuni prodotti di idrogenazione e l'azione
della temperatura, che in generale favorisce la formazione di
prodotti di idrogenazione pilt profonda,

Nelle suindicate tabelle non sono stati distinti, per brevita,
I'alcool furfurilico dagli alcoli idrofurfurilici, ed il metilfu-
rano dal di- e dal tetraidrometilfurano, spesso presenti in mi-
scela. Con certi catalizzatori, come con il Ni-Cr (1), nelle con-
dizioni su indicate, si ottiene alcool tetraidrofurfurilico, in as-
senza di furfurilico.

Nelle suindicate tabelle sono pure indicate cumulativamente
le rese nei diversi glicoli amilenici e quelle negli alcoli amilici
senza specificare gli isomeri presenti le cui proporzioni ven-
gono indicate in seguito.

Riassumiamo brevemente i risultati ottenuti con i singoli
catalizzatori impiegati.

CATALIZZATORI AL NICHELIO,

1 catalizzatori contenenti come elemento idrogenante il solo
Ni [Ni(r), Ni(k), NiCr(3)] sono attivissimi per quanto riguarda
la prima fase dellidrogenazione, che avviene in loro presenza
anche a temperatura molto bassa (100°-150°), non risultano pero
egualmente attivi per le fasi successive dellidrogenazione, che
procedono solo con grande lentezza anche a temperature elevate.
Essi risultano quindi particolarmente selettivi per la prepara-
zione di alcooli furfurilici. Il catalizzatore Ni-Cr(1) di facile
preparazione appare particolarmente attivo e selettivo per la
formazione dell’ alcool tetraidrofurfurilico. Basta pero I’ ag-
giunta, in soluzione solida, del 20% di altri metalli (Co, Cu, Fe)
perché anche con i catalizzatori al Ni si possano ottenere i
prodotti di idrogenazione pili profonda con notevole velocita di
reazione.

SELETTIVITA’ DEI CATALIZZATORI AL FERRO NELLA FORMAZIONE DEL
METILFURANO.

E’ interessante notare che, a seconda del metallo aggiunto
in soluzione solida al Ni, si ha la formazione in preferenza di
alcuni composti piuttosto che di altri, Cosi il catalizzatore
Ni-Co (4-1) favorisce a bassa temperatura la formazione di
glicoli e solo ad alta temperatura quella di metilfurano; men-
tre i catalizzatori Ni-Cu (4-1) e Ni-Fe (4-1) provocano preva-
lentemente la formazione di metilfurano anche a bassa tempe-
ratura. Con quest'ultimo catalizzatore [Ni-Fe (4-1)] la resa in
metilfurano e tetraidrometilfurano pud raggiungere circa 1'80%
riferita ai prodotti idrogenati oltre lo stadio di alcoli furfu-
rilici,

Questa tendenza del Fe a condurre la reazione nel senso di
produrre metilfurano, quando & aggiunto ad altri metalli, non
¢ limitata al caso che lo si impieghi come promotore di cataliz-
zatori al nichelio, ma sembra dovuta ad una sua particolare
azione specifica; infatti il catalizzatore Fe-Cu (4-1) fornisce
pure notevoli rese ad alta temperatura in metilfurano.

Abbiamo anche provato ad esaminare un catalizzatore costi-
tuito da solo ferro, supportato su farina fossile [Fe(k)], allo
scopo di elevare ulteriormente le rese in metilfurano, ma i
risultati sono stati negativi; il catalizzatore, sebbene preparato
con cura € conservato sotto acqua, & risultato inattivo proba-
bilmente perché troppo facilmente ossidabile e non riducibile a
metallo nelle condizioni di impiego. Con tale catalizzatore pre-
vale l'azione condensante della silice del supporto. Analoghi
risultati ha fornito un catalizzatore Fe-Cr preparato per ridu-
zione del cromato di ferro.

CATALIZZATORI SELETTIVI PER LA FORMAZIONE DI GLICOLI AMILE-
NrcI, CATALIZZATORI AL COBALTO E AL RAME,

Un caso di selettivitd interessante si & osservato con i cata-
lizzatori Co-Ni (4-1)(k) e Co-Cu(4-1)(k) i quali producono in
prevalenza glicoli amilenici. Perd con tali' catalizzatori, pro-
babilmente per la presenza del supporto che esplica un’azione
condensante, le rese complessive sono basse. Il catalizzatore
Co-Ni (4-1) senza supporto, non presenta tale inconveniente e
risulta di notevole attivitd, perd non appare molto selettivo
perché fornisce i tre tipi di prodotti di idrogenazione profonda:
glicoli, alcoli amilici e metilfurano, in quantitd pressoché uguali.

Questi risultati, sebbene non molto evidenti, ¢i hanno indotto
a prevedere che il cobalto, e principalmente il rame, possano
esplicare un’azione selettiva nella produzione dei glicoli. Abbia-
mo percid preparato alcuni catalizzatori pitt ricchi in rame:
Cuw(k) e Cu-Ni (4-1)(k) che non diedero risultati soddisfacenti,
perché la loro azione idrogenante & lentissima.

Molto attivo & risultato invece il cromito di rame (Cu-Cr)
il quale, sopratutto operando a temperatura piuttosto bassa
(250-300°) e per lunga durata di idrogenazione (6-9 ore), for-
nisce elevate rese in glicoli amilenici, fino al 55%, riferite alla
quantitd totale dei prodotti di idrogenazione profonda, oltre
lo stadio di alcooli furfurilici.

Mentre perd & abbastanza facile con i catalizzatori al ferro
ottenere forti rese in metilfurano e tetraidrometilfurano, risulta
pitt difficile con i catalizzatori al rame ottenere elevate rese
in glicoli, in quanto questi ultimi sono sempre accompagnati da
una certa quantitd dei primi.

CATALIZZATORI CONTENENTI ARGENTO,

1 catalizzatori contenenti argento come promotore forni-
scono qualitativamente risultati analoghi a quelli dei cataliz-
zatori contenenti rame, ma quantitativamente peggiori per le
forti perdite e la notevole formazione di sostanze alto bollenti.
Cid pud anche in parte derivare dal fatto che essi sono sempre
stati preparati su supporto di farina fossile, che esercita, per
I’'azione catalitica della silice, un’azione condensante.

IDROGENAZIONE AD ALCOLI AMILICI.

Una fase ulteriore di idrogenazione dei glicoli amilenici o
del metilfurano a temperatura superiore ai 200° conduce alla
formazione di alcoli amilici, Essi si formano solo a tempe-
rature piuttosto elevate, alle quali la selettivitd, che i cataliz-
zatori esplicano a bassa temperatura, tende a scomparire. Cio-
nondimeno, usando catalizzatori al nichelio si oftiene prevalen-
temente alcool amilico secondario (2-pentanolo), mentre con
catalizzatori contenenti rame si ottiene una proporzione mag-
giore di alcool amilico normale. Con cromito di rame, ad es,
si ottiene quasi esclusivamente 1’alcool normale con sole tracce
di secondario. Questo caso particolare di selettivita & stato da
noi osservato e confermato in numerose prove di controllo.

IDENTIFICAZIONE DEI DIVERSI PRODOTTI DELL’IDROGENAZIONE.

Ia separazione dei diversi glicoli isomeri & stata effettuata
a mezzo di un’accurata rettifica con alte colonnine riempite
con spiraline di vetro e termostatizzate, Si sono cosi potuti
separare i seguenti tre glicoli isomeri che a 16 mm Hyg distil-
larono rispettivamente alle seguenti temperature:

I (glicol amilenico 1-2) 102-107°
I ( » » 1-4) 124-127°
111 ( » > 1-5) 135-137°



La costituzione dei tre glicoli & stata confermata per disi-
dratazione catalitica effettuata con le modalitd indicate in una
precedente nota di uno di noi (8). La frazione I ha fornito
aldeide valerianica, la frazione II il tetraidrometilfurano e la
IIT il tetraidrofurano.

E’ da notare che, mentre i glicoli 1-5 ed 1-2 erano stati iden-
tificati dai precedenti autori, nessuno aveva ancora osservata
la formazione di glicol 1-4 la cui presenza tra i prodotti di
idrogenazione del furfurolo & citata solo da uno dei pilt recenti
brevetti (®).

Il meccanismo della formazione di tale glicol, che appare
piuttosto strana, data la costituzione del furfurolo, verrd di-
scusso separatamente.

Anche 'alcool amilico ottenuto risulta costituito da una mi-
scela di isomeri che sono stati separati con accurata rettifica:
il primario (p. e, 137°) ed un secondario (2-pentanolo) bollente
a circa 115°

La identificazione dell’alcool amilico normale oltre che dalle
densita e temperatura di ebollizione & stata confermata per
deidrogenazione catalitica a 300° su rame ridotto con forma-
zione di aldeide valerianica (p. e. 102-104°).

Per l'alcool amilico secondario € stato determinato il punto
di fusione dell'etere 1-3-5-dinitrobenzoico che & risultato di 59°.

In alcune prove di idrogenazione si sono ottenute quantiti
anche rilevanti di prodotti bollenti sopra i 160° a 16 mm di Hg.
Tali prodotti altobollenti si presentano di colore scuro piut-

tosto vischiosi, igroscopici; per distillazione sotto vuoto non & |

stato possibile ricavare da essi frazioni a punto di ebollizione
costante, ma si € sempre avuta decomposizione con formazione
di acqua e prodotti a p.e. pit basso.

Probabilmente essi sono prodotti di idrogenazione di com-
posti di condensazione del furfurolo (piromuciato di furfuri-
le, ecc.). Infatti essi sono stati ottenuti solo nell'idrogenazione
del furfurolo, non in quella dell’alcool furfurilico o tetraidro-
furfurilico,

Inoltre in qualche prova di idrogenazione di tali prodotti si
sono ottenuti metilfurano ed alcooli furfurilici, cid che sta ad
indicare la presenza in essi di nuclei furanici.

Come si ¢ gid accennato in precedenza, la loro formazione
era notevolmente maggiore quando si operava con catalizzatori
con supporto di farina fossile, la quale, come si & gid detto, pud
esplicare un'azione condensante per effetto della silice in essa
presente (19),

Idrogenazione degli alcoli furfurilico
e tetraidrofurfurilico.

Per poter esaminare meglio il meccanismo delle singole fasi
di idrogenazione profonda del furfurolo, abbiamo sottoposto
separatamente ad idrogenazione anche l'alcool furfurilico e
I'alcool tetraidrofurfurilico, che risultano i prodotti della prima
fase di idrogenazione catalitica del furfurolo. I risultati delle
esperienze eseguite con alcuni dei catalizzatori piul tipici, gia
usati nella idrogenazione del furfurolo, sono raccolti nelle ta-
belle 3 e 4.

Come prima differenziazione dalla idrogenazione diretta del
furfurolo si é rilevata l'assenza nei prodotti ottenuti di sostanze
di condensazione altobollenti, che si ottengono invece in quan-
titd talvolta anche considerevoli, come gia si & visto, con certi
catalizzatori partendo dal furfurolo,

CATALIZZATORI AL NICHELIO.

Come si & gid osservato nell'idrogenazione del furfurolo, i
catalizzatori al nichelio sono scarsamente attivi per le fasi suc-
cessive di idrogenazione oltre gli alcoli furfurilici, La idro-
genazione risulta relativamente piul selettiva per il gruppo ossi-
drilico con formazione di metilfurano e tetraidrometilfurano.

Particolarmente lenta risulta la idrogenazione dei doppi le-
gami, che restano in parte inalterati anche per lunghi tempi
di contatto ed anche a temperature di 250-300°. La rottura del
legame eterociclico avviene solo con difficoltd e con perdite
per formazione di prodotti leggeri di demolizione profonda,
a meno di non operare a bassa temperatura accontentandosi di
idrogenare solo una piccola parte dell’alcool furfurilico.

E’ interessante osservare che qualora si rorapa il legame ossi-
geno-carbonio del nucleo si ottiene una miscela di glicoli ami-
lenici, di alcoli amilici € di idrocarburi (pentano normale),
con prevalenza della frazione alcoolica.

TABELLA 3
Idrogenazione dell’alcool tetraidrofurfurilico.
° -« Prodotti di reazione
g - E gr. mol./100 gr. mol. di
= ] =) @ alcool tetraidrofurfuril.
5 S B g
. 2. o . .
N. | Catalizzatore E E g ] -:.5 el - _ % E
= = |2 | e 58| % |=58|E8
a o 2 f3| 8 |8 2 £%
[ . o— = - b1
oc. = | £ |2E|° |<8|55
A < =9
133 250 |21, | 200 | 330 | 72.0 { 5.5 | 3.6 ! 3.9
136 Ni (k) 280-200| 4 1/, | 200 | 310 | 22.0 | 1.85 | 6.15 [25.2
31 300 |5 150 | 280 | 23.0 | 2.05 |14.85 |23.2
137 , 200 [ 31,| 200 | 320 | 64.9 [ 4.8 | 3.6 |5.8
135 | CONIED W) oy | 200 | 340 | 26.0 | 3.7 [19.0 |20.4
145 Ni-Co(4-1) (k)| 250 | 4 140 | 250 | 64.0 | 6.27 | 8.0 | 8.5
138 200 (31, 200 | 320 | 79.2 | 4.0 | 1.85 | 3.15
1| NECr @ g |4y, | 200 | 380 | 72.0 | 2,95 | 3.6 | 5.8
40| Ni-Cr (1) 260 |41, 200 | 340 | 68.0 | 5.5 | 2.8 [10.5
19 Ni (1) 330 |8 155 | 310 | 22.0 | 5.0 [33.2 [16.4
134 250 (3%, 220 | 340 { 58.0 | 6.0 | 4.5 | 7.25
143 Cu-Cr 285 |31/, | 200 | 360 | 53.2 |22.0 | 7.6 | 1.05
146 300 [ 3%, | 160 | 300 | 36.0 |33.2 {10.8 | 7.75
149 300 |3 200 | 350 | 28.0 [38.2 (13.45 | 4.6
TABELLA 4
Idrogenazione dell’alcool furfurilico.
@ o | = Prodotti di reazione
S = | E | gr- mol./100 gr. mol. di alcool
= v |58 furfurilico
§ |5|E |8
N. | Catalizzatore % £l2|el= . Q u
' s cElE|2 (58|58 - — | §8
= S |= |0 |d8| 8 = =29 a=
Al alZ|E8| 5] &8 |SS|&£%
s E125/5El 5 |SE|EE
oC, & |gE| <3 2 <
154 Ni (%) 250 14 1/,/200(230{34.8] 6.5 | 5.0 | 6.45 | 20.4
152 250-280(1 | 200|230 52.0(10.9 | 6.6 | 4.15 | 10.2
153 ! 200 |4 1,200 250 62.0 [14.6 [10.45 | Trac.| 2.7 |}
155 | CONIAN®Y | oy 13 1/,/ 200 | 200| 38.0 ) 6.9 | 8.55 | 10.9 [13.65 ||
157! Ni-Cr (2) 250 (3 [210[215|47.0{29.4 | 1.7 | 4.8 | 6.75
151 250 (4 1,/200 (305 0 | 4.9 [24.5 [11.4 |[31.5
148 Cu-Cr 270 |4 9| 200(315| 0 | 7.35 |36.5 |15.85 [13.65 ||
150 300 (4 ,/200(305| 0 | 9.4 (16,95 {14.25 |32.4 |

CATALIZZATORE CROMITO DI RAME,

Il cromito di rame presenta un’azione ben diversa dai cata-
lizzatori al michelio in quanto favorisce ad alta temperatura
(250-300°) la rottura del nucleo furanico o idrofuranico con
formazione di glicoli e di alcool amilico, mentre & scarsa la
formazione di metilfurano.

In certe condizioni, ed in particolare riportando in ciclo Iidro-
metilfurano, le rese in glicoli ed alcoli amilici risultano
assai elevate (60% rispetto al teorico) con un rapporto di
circa 1:3 tra alcoli amilici e glicoli amilenici (tabella 3).



Solo se la durata dell'idrogenazione viene molto prolungata,
in modo ad es. da decomporre quasi esclusivamente gli alcooli
furfurilici, si osserva una proporzione pilt elevata di alcoli
amilici (tabella 4) che rappresentano rispetto ai glicoli il gra-
dino successivo dell'idrogenazione, :

Le proporzioni relative dei diversi prodotti e le rese sono
diverse a seconda che si parta dall'alcool furfurilico oppure
dall’alcool tetraidrofurfurilico. Sebbene la idrogenazione di
tutti i legami avvenga con cromito di rame a temperatura di
250-300° in modo completo, cionondimeno la presenza di poco
alcool tetraidrofurfurilico nei prodotti di idrogenazione, qua-
lora si adoperi come materia prima I'alcool furfurilico, fa rite-
nere che la idrogenazione del legame ossigeno-carbonio o del
gruppo alcoolico avvenga con maggiore rapiditd che la idro-
genazione dei doppi legami, cosicché si osserva in questo caso
notevole formazione di metilfurano, di tetraidrometilfurano e
di alcoli amilici, venendo saltata probabilmente in parte la
fase alcool tetraidrofurfurilico.

Questa difficolth che presentano i catalizzatori a base di
rame ad idrogenare i doppi legami di natura aromatica & gia
stata osservata precedentemente in altri casi (*%).

Ancora pitt evidente appare il diverso meccanismo dell’idro-
genazione con cromito di rame dell’alcool furfurilico rispetto
a quello dell’alcool tetraidrofurfurilico, se si esamina la costi-
tuzione dei diversi glicoli ed alcoli isomeri prodotti.

Per idrogenazione con cromito di rame dell’alcool furfurilico
si oftiene una miscela di glicoli 1-2 ed 1-4, ed assenza di glicol
1-5 mentre partendo dall’alcool tetraidrofurfurilico si ottiene
esclusivamente glicol 1-5. Cid era gia stato in parte osservato
da ApkiNs (2) che non aveva perd identificato nei prodotti
.di reazione il glicol 1-4. Noi, oltre che confermare il risultats
di tale autore, abbiamo anche potuto constatare che il glicol
1-4 accompagna sempre il glicol 1-2 all’incirca in egual quantita.

Questo comportamento & caratteristico soltanto per il cata-
lizzatore Cu-Cr; infatti coi catalizzatori al Ni ed al Co le
piccole quantitd di glicoli ottenute erano sempre costituite da
una miscela dei 3 isomeri qualunque fosse il prodotto di par-
tenza. .

Anche nella idrogenazione profonda degli alcoli furfurilico
¢ tetraidrofurfurilico in una sola fase abbiamo constatato che,
impiegando il cromito di rame come catalizzatore, ’alcool ami-
Teo formatosi & quasi esclusivamente normale, mentre con i
«catalizzatori al Ni ed al Co si ottiene in prevalenza il secon-
dario.

CATALIZZATORI AL COBALTO.

1 catalizzatori cobalto-nichel, che sonc molto piti attivi dei
catalizzatori al solo nichel, presentano un comportamento in
un certo senso intermedio a quello dei catalizzatori al nichel
e di quelli al rame,

Infatti per idrogenazione dell’alcool furfurilico a 200° si osser-
wa. che i prodotti della idrogenazione sono costituiti prevalente-
mente da glicoli, mentre con i catalizzatori al nichelio la rea-
zione non si inizia che a temperature pilt alte e con formazione
contemporanea di notevoli proporzioni di alcool amilico. Anche
la proporzione relativa di metilfurano rispetto agli altri pro-
dotti di idrogenazione risulta minore coi catalizzatori Ni-Co
«che coi catalizzatori al N4,

Per quanto riguarda la costituzione dei glicoli amilenici si
osserva la presenza di tutti e tre gli isomeri I-5, I-4 ed I-2.

idrogenazione dei glicoli e del tetraidrometilfurano.

Abbiamo anche provato ad effettuare qualche prova di idro-
.genazione sul glicol 1-2 e sul tetraidrometilfurano. I risultati
.sono esposti nella tabella 5. Non abbiamo creduto di insistere
-particolarmente, per ora, su tali prove, dato che abbiamo potuto
subito constatare che i loro risultati si inquadrano nelle pre-
~visioni deducibili dai risultati ottenuti nella idrogenazione del
furfurolo e degli alcoli furfurilici.

Si ¢ osservato infatti che il Ni(k) ha un debole potere di
attacco del nucleo furanico ed anche a 330° non riesce che
difficilmente a spezzare l'anello, cosa che invece riesce con
gacilits con il cromito di rame. Inoltre, mentre col Ni(k)

TABELLA 5
Idrogenazione del tetraidrometilfurano e del glicol 1-2.

o
g 3 | £
2 o N @ P : di i
= 5 2 a rodotti di reazione
Cataliz- ] - g
N. g £ ] © gr. mol./100 gr. mol. di
zatore (v 5 ° g .
= a ] s tetraidrometilfurano
o4 ©
oC. e | &
Tetraidro-
Idrogenazione del t. idrometilfurano metilfurano Al‘.::Ol
inalterato amilico
s4 | Cu-Cr | 320 |4 140 | 210 43.5 51.7
55 Ni (%) 250 | 4 140 170 96.7 tracce
56 330 |51/, | 120 | 140 71.9 17.0
. s Glicol Alcool
Idrogenazione del Glicol 1-2 inalterato amilico
52 Ni (k) 350 | 7 150 | 270 18.0 44.0

I'alcool amilico che si ottiene & quasi tutto secondario, col cro-
mito di rame si ha in grande prevalenza la formazione del-
’alcool normale. Col Ni(k) a 330° si & anche ottenuta una
piccola quantitd di pentano normale. ’

Conclusioni.

1) Sono state effettuate numerose prove di idrogenazione
del furfurolo e dei prodotti intermedi di idrogenazione blanda
variando la temperatura, la durata dell’operazione ed il cata-
lizzatore.

2) E’ stata determinata la costituzione dei diversi prodotti
di idrogenazione e la natura dei diversi isomeri, Tra i prodotti
di idrogenazione profonda vennero identificati i glicoli amile-
nici 1-2, I-4, I-5, gli alcoli amilici normale e secondario
(2-pentanolo) ed il pentano ncrmale,

3) Si & osservata una certa selettivith di alcuni catalizzatori
nelle diverse reazioni concomitanti o successive di idrogena-
zione. :

4) I catalizzatori al Ni sono risultati molto attivi nella
idrogenazione del gruppo aldeidico e dei doppi legami e molto
meno nella rottura dell’anello. Essi si presentano quindi come
selettivi nella preparazione dell’alcool furfurilico e particolar-
mente dell’alcool tetraidrofurfurilico.

5) Se ai catalizzatori al Ni si aggiunge come promotore un
altro metallo dell’ 8° gruppo (Fe, Co) si esalta particolarmente
T'attivitd idrogenante verso la catena laterale, e si ottengono
cosi in guantitd preponderante il metilfurano ed il tetraidrome-
titfurano,

"6) Con i catalizzatori al rame, attivati, prevale invece la
formazione di glicoli amilenici.

7) Sempre impiegando rame come catalizzatore, partendo da
alcool furfurilico si ottiene una miscela di glicol 1-2 ed 1-4,
menire partendo da alcool tetraidrofurfurilico si ottiene esclu-
sivamente glicol 1-5.

Effettuando la idrogenazione diretta del furfurolo si ottiene
invece, sempre con rame, una miscela di tutti e tre gli isomeri
con prevalenza del 1-2 e del 1-4.

8) Per idrogenazione pilt profonda del furfurolo con cata-
lizzatore al rame si ottiene l'alcool amilico normale, mentre
con altri catalizzatori si ottiene prevalentemente alcool amilico
secondario: lo stesso risultato si ottiene idrogenando l'alcool
furfurilico o il tetraidrofurfurilico ed anche il tetraidrometil-
furano.

Istituto di Chimica Industriale del R. Politecmico di Milano e
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