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Este invento se.refiere & un procedimiento
perfeccionado para la "epoxidacidn" de compuestos que
contengan un enlace etilénico ¥y, mds especialmente, &
un procedimiento de epoxidacidén "in situ" empleado pe~

réxido de hidrdgeno, dcldo acético y una resina de
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intercambio de iones, como catalizador de reaccidn.

Un procedimiento para la epoxidacidn in situ
de compuestos ingaturados, tal como esteres de dcidos
gragos insaturados, se describe en la partente nf,
2,801,253, del 30 de julio de 1957 concedida & la misma
sociedad solicitante, En dicho procedimiento, un éster
de un dcido graso elevado e insaturado, se hace reac-
cionar a temperatura comprendida entre 60 y 1002C, con
peréxido de hidrégeno, dcido acético y una pequefia
cantidad de 4cido sulfirico, durante un perfodo de
tiempo comprendido entre 30 minutos y 21 horas. I1a reac-
cibn puede realizarse bien en presencia.o en ausencia
de un disolvente, ¥n ese procedimiento, la presencia en
la mezcla de reaccidn de 0,5% a 5% de dcido sulfirico,
sobre la base del peso combinado de 4cido mcético y
perdéxido de hidrdgeno acuoso, es una precisidn del inven—
to, con objeto de obtener elevados rendimientos de me-
terial epoxidizado, a las temperaturas elevadas y & los
perfodos relativamente cortos de tiempo de reaccibn,
Otros dcidos minerales, incluso los conocidos como cata-
lizadores eficaces para la formacién de perdcido, no
funcionan en esta reaccidn como lo hace el dcido sulfd-
rico, y no puéden emplearse, In este procedimiento, la
cantidad de dcido acdtico por mol de ester insaturado,
que se trate, es de 0,25 a 1 mol. El perdxido de hidrd-
geno que sirve como origen de oxigeno, ha de hallarse
presente en cantidades aproximadamente molares para cada
doble enlace presente en el producto a epoxidizar.
Generalmente, se emplear% un ligero exceso.

Se ha comprobado que el deido sulfirico utili~
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zado en este tipo de epoxidacidn in situ puede sustituir-
se por una resina adecuada de intercambio de iones en su
forma dcida, actuando como catalizador. Este invento se

funda en el descubrimiento de q,¢ las resinas de inter-

cambio de iones en su forma dcida, o sea, las resinas de

camido catiénico, representan un origen de iones de
hidréseno gue funciona como catalizador en los efectos
de formacidén de verdeido, de un modo andlogo a los iones
de hidrdgeno suministrados por el dcido sulfirico pre-
sente en el medio de reaccidn en la técnica anterior.

Ie ventaja derivada del emplec de una resina de cambio
de iones en lugar del dcido sulfidrico en un procedimien-
to de epoxidacidn in situ, es el‘no introducirse iones
extrafios o indeseados en el medio de reaccién. En tal
caso0, no pueden presentarse las reacciones secundarias
indeseables de otros iones con los reactivos presentes,
Te formacidn de subproductos, tales como la formacidn

de esteres monogulfato, cusndo se epoxldlza un ester
insaturado, quede evitada; se aseguran los elevados ren-
dimientos de compuesto epdxido, y se evita la ruptura
del anillo o la decoloracidn subsiguiente del producto
epdxido.

En el método perfeccionado de este invento de
epoxidacidn in situ de esterss de dcido grasc insatura-
dos, los principales reactivos son el ester de 4cido
graso insaturedo, el peréxido de hidrégeno, el dcido
acético y una cantidad relativamente pequefia de una
resina de cambio iénico, o sea una cantidad suficiente
para catalizar le reaccién de epoxidacidn. Corriente-

mente, una proporcidn de resina correspondiente a 5~25%
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aproximadamente del peso combinado de perdéxido de hidré-
geno y écidq acédtico, producird resultados muy satisfac—
torios., Pueden usarse porcentajes mds elevedos de resina
pero no ofrecen ventaja especial algung. Esta resina se
halla presente en la mezcla de reaccidén durante el trans—
curgso de dsta, y despuds de terminarse la misma, se se-
para del producto epdxido deseado, por cualquier medio
adecuado, tal como filtracidén, posado o centrifugacidn.
La resina recuperada puede usarse de nuevo.

De los distintos tipos de resinas de cambio
de iones disponibles, son especialmente eficaces los
tipos de ndecleo sulfdénico, adngue pueden usarse 1los
tipos fendlicos, metilenosulfénicos. Desde luego, la
regsina de cambio de iones antes del empleo ha de estar
en su forma dcida, y para conseguir esto, puede ser
preferible tratar dicha resina antes del empleo con una
golucidn dilufda de un dcido minerasl tal como dcido
sulfurico, dcido olorhidrico u otro deido.

Los ejemplos siguientes aclaren el procedi-
miento de este invento:

EJEMPLO 1

Bn un frasco de tres bocas provisto de un con-
densador de reflujo, termdémetro y agitador, se pesaron
100 g de oleato de butilo (n® de iodo 74 y equivalente
a 0,29 mol de insaturacidn etilénica). Se afiadieron al
frasco 20 g de benceno, 9,2 g de dcido acédtico glacial
(0,153 mol) y 1,5 g (5% en peso del perdxido de hidrd-
geno-dcido acético mezclados) de un tipo de resina de
cambio de cationes, de nidcleo sulfdénico, (Amberlite

TR-120) y la mezcla se calentd a unos 602C, Luego se
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afiadieron lentamente durante una hora 21,78 g de peré-
xido de hidrégeno al 50% (0,32 mol). La temperatura se
controld entre 59 y 639C, hasta que se completd la
reaccibn., Despuds de unas 12 horas, aproximadeamente el
95% del perdxido de hidrégeno habia reaccionado, y la
mezcla de reac dén se separd en ese momento de la resina.
Iuego la mezcla se vertid en un embudo de separacibn, y
se extrajo la capa acuosa, La capa oleaginose se lavd
con sgua caliente hasta liberarla de dcido acético, se
secd con sulfato sbdico anhidro, y se filtrd. Un and-
lisis del aceite olaro amarillo pélido, did el resulte-
do siguiente: Porcentaje de oxigeno "oxirano" 3,8
correspondiente a 84% aproximadamente de ester de iodo
epdxido n® 4 correspondiente al 94% aproximademente de
dobles enlaces reaccionados.
EJEMPLO 2

Se siguib el procedimiento del Ejemplo 1 en
todos los respectos, excepto que no se utilizé benceno
disolvente. X1 andlisis del aciete claro smarillo pé-
1lido recuperado didé los resultados sigulentes: Porcen~-
taje de ox{geno "oxirano" 3,5 correspondiente a T7%
aproximadamente de ester de iodo epdxido n? 7, corres-
pondiente al 90% aproximadamente de dobles enlaces reac-—
cionados,

EJEMPLO 3

Se siguid el procedimiento del Ejemplo 1, oon
la excep cién de no emplearse disolvente. Ademds se
utilizé otro tipc de resina de intercamiio de cationes,
de tipo de ndcleo sulfdénico (Dowex 50X) en una cantidad

del 25% sobre la base del peso combinado de perdxido de
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hidrégeno y de dcido acético. Ia reaccién se termind en
unas 6 horas y el andlisis del producto final did el
resultado siguiente: Porcentaje de oxigeno "oxirano"
3,8 oorrespondiente a 84,4% aproximadamente de ester de
iodo epéxido n® 2 correspondients a 97, 3% sproximadamen—
te de dobles enlaces reaccionados.
EJEMPLO 4

En un frasco de tres bocas provisto de conden-
sador de reflujo, termémetro y agitador se pesaron 50 g
de aceite de soja (n? de iodo 135, equivalente a 0,26
mol de insaturacién etilénica). A continuacidn se afia-
dieron 7,9 g de dcido acético glacial (0,13 mol), 1,4 g
(5% en peso de la mezcla perdxido de hidrdgeno-4cido
acético) de una resina de cambio catidnico tipo de ndcleo
sulfdnico (Amberlite IR-120) luego se agregeron 19,9 g
de peréxido de hidrégeno al 50% (0,29 mol), durante un
perfodo de 2 horas a la mezcla citada. Durante este
tiempo, la mezcla de reaccidn se conservé a una tempera-
tura de 50 a 602C aproximademente y se mantuvo a 602C
durante unos 12 horas mds, despuds de las cuales la
reacecidn era completa. La mezcla de reaccién se separd
en este momento de la resina, y se recuperd como se
describe en el Ejemplo 1. El1 andlisis del producto final
dié el resultado siguiente: Porcentaje de oxigeno
"oxirano" 5,9 correspondiente & 76% aproximadamente de
ester de iodo epdxido n? 5 correspondiente a 96, 3%
aproximadamente de dobles enlaces reacocionados.

Se siguib el procedimiento del Ejemplo 4 en

todos log detalles, pero se utllizaron 25% de una resina
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de cambio catidénico tipo nuclear sulfénico (Dowex 50X)
La reaccidn se completd en unas 6 horas y el andlisis del
producto final dié el resultado siguiente: Porcentaje
de oxfigeno "oxirano" 6,5 correspondientes a 83,4% apro-
5, ximadamente de ester de iodo epdxido n? 6,5 correspon-

diente a 95,2% aproximadamente de dobles enlaces reao-

cionados.
EJEMPLO 6
Se siguid nuevamente el procedimiento del Ejem—
10, plo 4 en todos los detalles pero se utilizé 1504 de una

resina de cambio catiénico tipo de uclear sulfdnico
(Amberlite IR 120), ILa reaccién se completd en unas 3
horas y el andlisis del producto final dié el resultado
siguiente: Porcentaje de oxigeno "oxirano" 6,2 corres-
15 pondiente a 79,5% aproximadamente de ester de hierro
epdxido n® 12, correspondiente aproximadamente a 91%
de dobles enlaces reaccionados.
BEJEMPLO 7
Se siguib detalladamente el procedimiento del
20, Ejemplo 1, pero se usaron 150% de una resina de cambio
catidnico tipo de nuclear sulfdnico (Dowex 50X). ILa
reaccién se terminé en unas 3 horas y el andlisis del
producto final did el resultad6 siguiente: Porcentaje
de oxfgeno "oxirano", 3,4% correspondiente a 75,5% de
25 ester de iodo epdxido n? 2, correswpondiente al 97, 3%
aproximadamente de dobles enlaces reaccionados.
De lo anterior se desprende que se proporciona
un procedimiento muy deseable de epoxidacibén in situ, o
sea en el que el perdxido de hidrdgeno y un dcido graso

30, inferior se utilizan como reactivos en presencia de un
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catalizador, para la epoxidacidn de compuestos que
contengan un enlace etilénico., =1 procediniento resul-—
ta especialmente ventajoso para la epoxidacidn de este-
res de los dcidos grasos elevados, insaturmdos. El
ester puede ser el de un alcohol monohfdrico o poli-
hidrico, con el dcido graso elevado insaturado, o sea

un deido alifdtico insaturado de 8 a 24 dtomos de car-
bono o més, ¥ es egpecialmente adecuado para la epoxi-
dacidn de dsteres de dcidos oleico, linoleico y linoléni-
co, decidos grasos que se presentan en 108 aceites y gra-
sas naturales vegetales v animales. Ia proporcién de
resina de cambio de cationes empleada, serd una propor-
¢idn suficiente pare catalizar le epoxidacién, y habrd
de ser, como minimo del 5% aproximadamente en peso,

gsobre la base de los reactivos de epoxidacidn usados,

o sea el perbxido de hidrdgeno y el dcido graso inferior
saturado, tal como el acético, el fdérmico, el propidnico;
de todos ellos el preferido es el dcido acético. Ta
temperatura de reaccidén es del orden de 502C a 1002C,
cuando se emples la resina como cataligzador.

Dowex 50 es un nowbre comercial que se refie-
rea & una serie de copolimeros sulfonados de estireno
con divinil bvenceno, que contienen cantidades variables
de este dltimo, o sea, alrededor de 2 a 24% de divinil
benceno., Istos materiales los produce la Dow Chemiceal
Company de Kidland, Michigan. La denominacidn Amber-—
lite TR-120 indica un producto de la Rohm & Haag Com-
pany, Wasthington, Square, Filadelfia, 5, Pennsylvania,
que as tambidn un copolimero sulfonado de estireno con

divinil benceno; este contiene alrededor de 8% de
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divinil benceno. Tanto el Dowex 50 como la Amberlite
IR-120, son resinas de cambio catidnico tipo nuclear
sulfdénico, |
N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asl como la manera de realizarlo en la précti-
ca, debe hacerse constar que las disposiciones anterior-
mente indicadas son susceptibles de modificaciones de
detalle, en cuanto no alteren su principio fundamental,
siendo lo que constituye la esencia del referido inven-
to y por lo que se solicita Patente de Introduccidén pnr
10 efios en Bspafia: "PROCEDIMIENTO PARA EPOXIDIZAR ES-
TERES DE ACIDO GRASO ELEVADO, INSATURADOY; caracterizdn-
dose por lo siguiente:

18,~ Procedimiento para epoxidizar esteres
de dcido graso elevado, insaturado, caracterizado por
comprender el mezvlar dcido acético, perdxido de hidrd-
geno acuoso y una resina de cambio catidnico, dcida,
del grupo constitufdo por resinaes de cambio catiénico,
de tipo de ndcleo sulfénico y fendélico metileno sulfd-
nico, con dicho ester, y el calentar la mezcla de 502C
a 1002C, y mantener esta temperatura durante la reac-
¢cibn de epoxidacidn; la cantidad de dcido acético es de
0,25 mol a 1 mol, por mol de insaturacibn a hacer reac-
cionar; la cantidad de perdxido de hidrégeno es de
alrededor de 1 mol por mol de insaturacidn a hacer
reaccionar, y la centidad de resina de cambio catidnico
es por lo menos de 5 a 25% en peso arpximadamente,
sobre la base del perdxido de hidrdéageno y del dcido

acético citados.



28,~ Procedimiento, segin reivindicacién 18,
caracterizado porque el ester es oleato de butilo,
38.~ Procedimiento, segln reivindicacidén 18,
caracterizado porque el eéter‘es aceite de soja.
5e 48,- Procedimiento, segin reivindicacién 1%,
caracterizado porque la resina de cambio catidnico es
del tipo nuclear sulfénico.
58,~ Procedimiento, segin reivindicacién 1e,
caracterizado porque la resina es del tipo fendlico
10. metileno sulfdénico.
68.~ Procedimiento, segin reivindicacién 18,
caracterizado por aplicarse a la apoxidacidn de un
ester de un 4dcido graso elevado oleffnicamente insatu~
rado, 8 una tempersture inferior a 1002C aproximada—-
15, mente, con un dcido per-alcanoico inferior preparado
in situ partiendo de un deido alcanoico inferior y un
perdéxido de hidrégeno acuoso, con la mejora que consis—
te en llevar a cabo la reaccidn en presencia de una
cantidad catalitica de un copolimero sulfonado de
20, estireno, con alrededor del 8% de divinil benceno en
su forma £cide.

73._ :

rocedimiento pare epoxidizar esteres
de dcido graso el ado, tal y como gueda
substancialmente le presente Memorig

25. Egta memoYia] copgta depdiez hojas escritas
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