
PATENTE DE INVENCION

Ref: Case 525F-Spain.

"Procedimiento para la  oxidación de d efin as  
con hidroperóxidos orgánicos"

HALCON INTERNATIONAL, INC., entidad norteamericana,
residente en 2 Park Avenne, New York, N.Y. 10016, 
EE.UU. de A.

El presente invento está relacionado con la  
oxidación perfeccionada de compuestos orgánicos no 
saturados de d e f in a . En forma más particu lar, el 
invento se refiere  a un procedimiento perfeccionado

5. de oxidación utilizando hidroperóxidos orgánicos
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como agentes oxidantes" en presencia de catalizadores 

metálicos apropiados y al empleo de una substancia 
básica durante la  oxidación por e l cual se consigue 
una mejor producción de compuestos oxigenados.

Los compuestos oxigenados son materiales muy 

apreciados y de gran importancia comercial. Hasta alio 

ra  los técnicos en la  materia han empleado procedimien 
tos para la  oxidación de diversos materiales d e f in i ­
óos, como el propileno, empleando materiales muy ac ti­

vos ta les  como los perácidos. No obstante, e l uso de 

estos materiales perácidos no ha sido sa tisfac to rio  
por su alto  costo y su reacción en cierto  modo no se­
lec tiva .

Este invento tiene por objeto proporcionar un 
procedimiento perfeccionado para la  oxidación de com­
puestos orgánicos no saturados de d e fin a .

Un f in  particu lar del invento es proporcionar 
un procedimiento perfeccionado de oxidación que impli­
ca el uso de un hidroperóxido orgánico, un catalizador 
metálico y una substancia básica.

Asimismo este invento tiene por objeto propor­

cionar un método para la  recuperación de compuestos 

oxigenados procedentes de la  mezcla de la  reacción de 
la  oxidación, evitando al mismo tiempo la  descomposi­
ción de los componentes de l a  mezcla.

Otros fines del invento se pondrán de relieve 
a lo largo de la  descripción siguiente.

De acuerdo con el presente invento, los com­

puestos orgánicos que no tienen una saturación o le fí- 
nica se convierten e l óxido correspondiente por reacción



con un hidroperóxido oi^ánico en presencia de un ca­
talizador metálico. El invento tambián está relacio­
nado con la  citada reacción en la  presencia adicio­
nal de una substancia básica como el naptenato sódi­

co. Como resultado de la  práctica del invento presen­
te , se consiguen considerables mejoras en-la u tiliza ­
ción selectiva del hidroperóxido orgánico en la  reac­
ción oxidante. Asimismo, el uso de la  substancia bá­

sica mejora los procedimientos de recuperación en al­
to  grado. A través de la  destilación de la  mezcla de 

la  reacción, la  presencia del material básico estabi­
l iz a  el hidroperóxido sin reaccionar y evita la  des­
composición de este hidroperóxido y la  pérdida de su 
estructura de carbono.

Las temperaturas que pueden emplearse en el 
presente invento pueden variar ampliamente dependían 
do de la  reactividad y otras características del s is­
tema particu lar. Se pueden emplear ampliamente tempe­
raturas en la  escala de -20 a 200°C, mejor de O a 150 
°C, y preferiblemente de 50 a 120°C. La reacción se 

lleva  a cabo en unas condiciones de presión suficien­
tes  para mantener una fase líquida. Aunque se pueden 
emplear presiones subatmosféricas, son preferibles 
las presiones que se hallen normalmente entre la  at­

mosférica y 70,31 kg/cm2.
Los hidroperóxidos empleados en e l invento son 

aquellos que tienen la  fórmula ROOH en- la  que R es un 
radical substituido o sin  su b stitu ir alquílico, cicloal 

quilico o aralquílico con aproximadamente 3 a 20 átomos 
de carbono. R puede ser un radical heterocíclico o s i-
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Son hidroperóxidos ilu s tra tiv o s  y preferidos 
e l hidroperóxido de eumeno, hidroperóxido de etilben- 

ceno, hidroperóxido de butilo  te rc ia rio , peróxido de 
ciclohexanona, bidroperóxido de te tra lin a , peróxido 

de cetona e t í l ic a  de metilo, hidroperóxido de m etil- 
ciclohexano, y sim ilares. Un compuesto de hidroperóxi 

do orgánico de u tilidad  para este invento es e l produc 
to  peróxido que se forma por la  oxidación con oxígeno 

molecular en fase líquida del ciclohexanol.
Los catalizadores de la  oxidación comprenden 

compuestos de los siguientes cuerpos: Ti, V, Cr, Cb, 
Se, Zr, Nb, No, Te, Ta, Y/, Re, U. Estos cuerpos se ca 
racterizan  porque forman perácidos o por su uso como 
catalizadores de hidroxilación. Con mucho, los c a ta li­

zadores preferidos son los compuestos de V, W, No, Ti 
y Se.

La cantidad de metal en solución utilizado como 
catalizador en el proceso de oxidación puede v aria r 

ampliamente, aunque como regla es preferible la  u t i l i ­

zación da al menos 0,00001 moles y mejor adn de 0,002 

a 0,03 moles por mol de hidroperóxido presente. Parece 
ser que las  cantidades superiores a 0,1 moles no ofre­
cen ventaja alguna sobre el uso de cantidades in ferio ­
res, adn cuando puedan emplearse de hasta 1 mol o más 

por mol de hidroperóxido. Los catalizadores permane­
cen disueltos en la  reacción a lo largo del proceso 
y pueden volverse a u ti l iz a r  en la  reacción después 
de extraer de la  misma los productos de la  reacción. 

Los compuestos de molibdeno comprenden las sales or-
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gánicas de molibdeno, los óxidos ta les  como MOgÔ , 

RÍ0O2, R'I°Oj, ácido molíbdico, los cloruros y oxiclo- 
ruros de molibdeno, fluoruro de molibdeno, fosfato, 
sulfuro, y sim ilares. Se pueden emplear los hetero- 
-poliácidos que contengan molibdeno así como sus sa­

les; se dan como ejemplos el ácido fosfómolibdico y 
sus sales sódicas y potásicas. Se pueden u til iz a r  los 

compuestos similares o análogos de los otros metales 
mencionados asi como sus mezclas.

Los componentes ca ta lítico s se puedan emplear 
en la  reacción de la  oxidación en forma de compuestqó 

mezcla que es soluble en principio en e l medio de la  
reacción. Aunque la  solubilidad dependerá en cierto  
modo del medio particu lar de la  reacción que se em­

plee, una substancia soluble adecuada que se podría 
emplear en este invento comprendería un hidrocarburo 
soluble y compuestos organo-metálicos que posean una 
solubilidad en metanol a la  temperatura ambiente de al 
menos 0,1 gramo por l i t r o .  Se dan como ejemplos ilu s­
tra tivos de formas solubles de materiales ca ta líticos 
lo s naftenatos, estearatos, octanatos, carbonilos y 

otros por el e s tilo . También pueden emplearse diver­
sos quelatos, compuestos de asociación y sales de enol, 

como por ejemplo, los aceto-acetonatos. Los compuestos 
ca ta lítico s específicos y de preferencia para su uso 
con este invento son los naftenatos y carbonilos de 

molibdeno, vanadio, tungsteno, titan io , renio, tánta­

lo , niobio y selenio. Los compuestos alcoxilos ta les  

como titana to  te trab u tílico  y tetranatos te tra lq u íli-  
oos tienen gran u tilidad .



Como subeatrato, los materiales no saturados 
de d e f in a  que se oxidan de acuerdo con el procedi­
miento de este invento comprenden d efin as  a l i f á t i -  
cas y a lic íc licas  substituidas o sin  su b stitu ir que 
pueden ser hidrocarburos o ásteres o alcoholes,ceto- 
nas, áteres o substancias similares* Los compuestos 

preferidos son aquellos que tienen de 2 a 30 átomos 
de carbono aproximadamente, y preferiblemente los 
que tienen al menos 3 átomos de carbono. Son d e f i ­
nas ilu s tra tiv as  el etileno , propileno, butileno ñor 
mal, isobutileno, los pentenos, los pentenos m etíli­
cos, los hexenos normales, los octenos, los dodacenos, 
ciclohexeno, ciclohexeno m etílico, butadieno, e s tire -  
no, estireno m etílico, tolueno de v in ilo , v in ilc ic lo - 

hexano, los fenilciclohexenos, y sim ilares. Se pueden 
usar defin as que contengan halógeno, oxígeno, azufre 

y otros por el e s tilo  que contengan substitu tivos. 
Dichas defin as substituidas están representadas por 
e l alcohol de a lilo , alcohol de m etalilo, ciclohexa- 
n d ,  á te r de d ia lilo , m etacrilato de metilo, oleato 
de metilo, m etilvinilcetona, cloruro de a lilo , y s i­
milares. En general, todos los materiales olefínicos 

oxidados por los procedimientos empleados hasta la  fe 
cha pueden oxidarse de acuerdo con e l procedimiento 

de este invento incluyendo los polímeros no saturados 
de d e fin a .

Las d efin as  bajas que tienen de 3 a 4 átomos 

de carbono en una cadena a lifá tic a  se oxidan con gran 

des ventajas mediante este procedimiento.
La clase de d e fin as  comúnmente denominadas
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defin as a lfa  u definas primarias se oxidan de una 
manera particularmente eficaz mediante este procedi­

miento. Es sabido por los expertos en el oficio que 
estas definas primarias, v .g ., propileno, buteno-1, 

deceno-1, hexadeceno-1, e tc ., se oxidan con mayor di 

ficu itad  que las demás formas de d efin as , con la  dni 
ca excepción del etileno. Otras formas de definas 
que se oxidan con mayor facilidad son las definas 
substituidas, al que nos con insaturación interna, ci- 
cloalquenos y otros por el e s tilo . Por ejemplo, se 
ha averiguado que el ciclohexeno se oxida fácilmente 
con todos los metales citados en esta memoria. Como 
demostración de este hecho véase la  tabla 1. No obs­
tante, se ha descubierto que tres de los catalizado­
res citados tienen una utilidad  particu lar en la  oxi­
dación de una d e fin a  primaria como e l propileno; es­
tos tres  catalizadores son e l mdibdeno, titan io  y 

tungsteno. También se ha descubierto que su actividad 

en la  oxidación de definas primarias es sorprenden­
temente a lta  y pueden conducir a una gran se lec tiv i­
dad de propileno a óxido de propileno. Estas grandes 

selectividades se obtienen en altas conversiones de 
hidroperóxido, un 50% o más, cuyos niveles de conven 
sión tienen una gran importancia para la  u tilización 
comercial de esta técnica.

En la  oxidación del subestrato, la  proporción 

de subestrato con respecto a los compuestos peroxior­
gánicos puede variar dentro de una escala muy amplia. 

En general, se emplean proporciones molares de gru­

pos defin ióos en los subestratos con respecto al
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100:1, siendo de desear la  proporción de 1:1 a 20:1, 
preferiblemente de 2:1 a 10:1.

La concentración de hidroperóxidos en la  mez­
cla de la  reacción de oxidación del subestrato al 
principio de la  reacción será normalmente del uno 

por ciento o mayor, aunque se pueden emplear con efec 
tividad menores concentraciones.

La reacción de oxidación del subestrato se pue­
de rea liza r en presencia de un disolvente y, de hecho, 

en general es preferible u til iz a r  uno. Generalmente, 
lo s disolventes acuosos no son aconsejables. Entre 

la s  substancias apropiadas se encuentran los hidro­
carburos, que pueden ser a lifá tico s , naftánicos o a^o 
máticos, y los derivados oxigenados de estos hidrocar­
buros. Preíriblemente, el disolvente ha de tener la  
misma estructura de carbono que e l hidroperóxido que 
se use, al objeto de minimizar o anular los problemas 
de separación del disolvente.

Las substancias básicas que se emplean en es­

te  invento son los compuestos de metal alcalino o los 
compuestos de metal alcalino tárreo . En particu lar 
son preferibles los compuestos de sodio, potasio, l i ­
t io , calcio, magnesio, rubidio, cesio, estrontio  y 

bario. Los compuestos que se hayan de emplear son 
aquellos que sean solubles en el medio de la  reacción. 
No obstante, se pueden emplear formas insolubles que 

son eficaces cuando se dispersan en el medio de reac­

ción. Se pueden emplear compuestos de ácido orgánico 

como acetato metálico, naftenato, estearato, octoato,30.
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butirato  y otros por e l e s tilo . Además, se pueden 
emplear sales inorgánicas como carbonato sódico, 

carbonato magnésico, fosfato trisódico, y otras pa­
recidas. Las especies preferidas en particu lar de 
sales metálicas comprenden naftenato de sodio, pota­
sio , estearato, carbonato de magnesio y similares.

Se pueden emplear los hidróxidos y óxidos de compues 
tos de metal alcalino y alcalino-tárreo. Son ejemplos 
de éstos e l NaOH, MgO, CaO, 0a(0H)g, E^O, y otros se- 
me-janies. Se pueden usar también alcóxidos, V .g., 
e t i la to  sódico, cumilato potásico, fenato sódico, 
etc. Las amidas como Na NHg pueden usarse como sales 
de amonio cuaternario. En general, se puede usar 
cualquier compuesto de metales alcáLinos o alcalino- 
térreos que produzcan una reacción básica en agua.

El compuesto se emplea durante la  reacción de 

oxidación en una cantidad de 0,05 a 10 moles/nol de 

catalizador de oxidación, siendo mejor el uso de 
0,25 a 3*0 moles y preferiblemente de 0,50 a 1,50.
Se ha averiguado que se consigue una gran mejora de 

eficacia  en la  u tilización  de hidr oper óxidos orgáni­
cos en la  oxidación como resultado de la  incorpora­
ción del compuesto básico en el procedimiento de 
reacción.

Es decir, utilizando el compuesto básico, el 
resultado obtenido es una mayor producción de com­

puestos oxigenado basado en el hidroperóxido consu­

mido. Asimismo, una gran cantidad del hidroperóxido 
consumido se reduce a alcohol en lugar de a otros 

productos no aprovechables, mediante el procedimiento
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314de este Invento.
Además, mediante el uso de un compuesto básico 

es posible e l empleo de proporciones menores de com­

puesto no.saturado con respecto a hidroperóxido mejo­
rando asi las conversiones de compuestQ&o saturado al 

par que se mantienen selectividades de reacción sa tis ­
factoriamente a ltas .

Aun más, otra ventaja importante del invento es 
l a  mejora de estabilidad impartida a la  mezcla de la  
reacción que sale de la  zona de oxidación, como resul­
tado de la  presencia del citado compuesto básico. La 
descomposición de hidroperóxido no convertido en com­
puestos que tengan una estructura diferente de carbo­
no, por medio de técnicas posteriores de recuperación, 
queda suprimida de manera muy sign ificativa.

Los ejemplos siguientes ilu s tran  la  práctica 
del invento. Los porcentajes se dan por peso a menos 

que se indique lo contrario.

EJEMPLO 1
Se cargaron en un recipiente de reacción 65 gra­

mos de líquido consistente en el 12,9% de hidroperÓxi- 

do de eumeno, 18*5% de eumeno, 33)7% de alcohol de cu- 
mllo, 34,5% de propileno y 0,4% de naftenato de molib- 
deno (con un contenido del 5% de Ho). También se inclu­
yó en dicha carga 0,285 gramos de eumeno de naftenato 

sódico que contenía un 0,84% de sodio proporcionando 

así 50 moles por ciento basado en e l molibdeno. El tiem 
po de l a  reacción fué de tre s  horas y la  temperatura 
de dicha reacción fué de 90°C. La conversión de hidro- 

peróxido de eumeno fuá del 94,9% y la  selectividad a
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óxido de propileno fuá un 91% (basada en e l hidyope­

róxido) .
A modo de contraste, cuando se rep itió  l a  ope­

ración durante una hora a 90°C con la  excepción de 
que no se añadió naftenato de sodio, reaccionó un 94,4 

% de hidroperoxido de eumeno con un 2,5% de selectiv i­
dad a óxido de propileno.

Bn los ensayos anteriores, se destilaron las 
mezclas del producto de la  oxidación para separar el 

Óxido de propileno. A una temperatura de 130^0 del re­
cipiente de destilación en e l ensayo sin  naftenato de 

sodio, todo el hidroperóxido de eumeno de la  mezcla 
se descompuso en alcohol de cumilo y tambián en aceto- 
fe nona y fenol. Esta última descomposición no es de 
desear puesto que se pierde la  estructura Cg evitando 
de este modo que se pueda volver a u til iz a r  el mate­
r i a l .  Además, un gran, porcentaje del alcohol de cumi­

lo  contenido en la  mezcla se deshidrató a estireno de 
metilo a lfa  lo cual no es de desear en este punto de­
bido a la  formación de polímero.

En el ensayo en el que se empleó naftenato de 

sodio a la  misma temperatura de destilación solamente 

sqdescompuso e l 30% de hidroperóxido de eumeno sin 
reaccionar. Tampoco ex istió  una deshidratación sensi­

ble del alcohol de cumilo.

EJERPLO 2
Se rep itió  el procedimiento del ejemplo 1 en 

una serie de ensayos en cada uno de los cuales se u ti­

lizó  una mezcla que contenía un 12,9% de hidroperóxido 
de eumeno, un 18,4% de eumeno, un 33?8% de alcohol de



eumeno, un 34,5% de propileno y un 0,4% de nafte nato 
de molibdeno (con un contenido del 5% de Ho)* En los 

diferentes ensayos se emplearon cantidades variables 
de naftenato de sodio. Todos los ensayos se llevaron 
a cabo a 90°C. La tab la  siguiente muestra los resul-

tados obtenidos:
T A B L A  1

Ensa 
yo N!

Mol % 3E
Sodio como 
Naftenato

Tiempo
Horas

Conversión % 
H1 drope r  óxi­
do de eumeno

Selectividad aæ 
a óxido de 
propileno -  %

1 0 1 92,3 70,6

2 25 1 82,9 81,2

3 50 2 89,6 100,0

4 100 2 18,8 93*2
& Basado en Ho K& Basado en e l hi drope r  óxi­

do convertido.

EJEmPLO 3
Se rep itió  el procedimiento del ejemplo 1 en

una serie de ensayos utilizando una mezcla que conte­
nía el 46,4% de óxido de eumeno, conteniendo una 42,2% 
de hidroperóxido de eumeno, un 26,2 % de alcohol de cu 
milo, un 27% de propileno y 0,4% de naftenato de molib­
deno. En los d istin tos ensayos se usaron diversos nafte 
natos de metal alcalino y alcalino tè rreo . Los ensayos 

5-9 se llevaron a cabo a 90°C y los ensayos 10-22 a 
100°C. La tab la  siguiente muestra los resultados obte­

nidos.



T A B L A  2
Ensa­
yo RP

Mol % de Nafte­
nato metálico 
basado en Mo

Tiempo
Horas

% de conversión 
de hidroperóxi­
do de eumeno

% de Selec 
tividad a* 
Oxido de 
pronileno

5 0 2 72,0 43,6

6 50-Li 2 85,8 59,3

7 50-K 2 74,3 60,2

8 5 O-Mg 2 73,2 51,3

9 50-Ca 2 71,6 57,7

10 0 2,5 94,9 42,8

11 100-Li 2,5 97,8 66,6

12 100-Na 2,5 89,9 79,6

13 100-K 2,5 88,0 89,7

14 100-Mg 2,5 90,0 52,9

15 100-Ca 2,5 85,9 61,8

16 0 2,5 95,6 58,6

17 50-Li 2,5 97,8 45,8

18 50-Na 2,5 86,8 65,5

19 50-K 2,5 89,6 67,2
20 5 O-Mg 2,5 90,7 51,7

21 150-Ca 2,5 91,3 52,3

22 150-Li 2,5 93,7 70,3

EJEMPLO 4

Se rep itió  el procedimiento del Ejemplo 1 u t i l i ­

zando una carga de 50 gramos del 14% de hidroperóxido 
de etilbenceno en benceno e tílic o , 10,5 gramos de propi- 

i^¡, leño y 0,2 gramos de naftenato de molibdeno al 5%. La
duración de la  reacción fuá de una hora a 90°C. Se usó 

aproximadamente 0,27 gramos de naftenato de potasio en



eumeno con un contenido del 1,5% de potasio proporcio­
nando asi un porcentaje molar del 100% de potasio como 

naftanato basado en el molibdeno; la  conversión de h i- 
droperóxido fuá del 91,5% con una selectividad del 
89,8% a óxido de propileno. Sin e l naftanato de potasio 
l a  conversión de hidroperóxido fuá del 92,4% con una 
selectividad a óxido de propileno del 78,6%.

EJEMPLO 5
Se rep itió  e l procedimiento del Ejemplo 1 u ti­

lizando una carga de 20 gramos de hidroperóxido de eu­
meno al 40% en eumeno, 12,3 gramos de ciclohexano y 
0,1 gramo de naftenato de vanadio al 3,4%. La duración 
de la  reacción fuá de 1 hora y la  temperatura de 90°C. 
Utilizando 100 moles % de sodio como naftenato basado 

en vanadio, la  conversión de hidroperóxido fuá del 97,2 
% con e l 98,6% de selectividad a óxido de ciclohexeno. 
Sin e l naftenato de sodio, la  conversión de hidroperó­

xido fuá del 98,4% con un 91,3% de selectividad a óxi­
do de ciclohexeno.

EJEMPLO 6
Se rep itió  e l procedimiento del Ejemplo 1 u ti­

lizando una carga de 10 gramos de hidroperóxido de bu­
t i l o  te rc ia rio , 10 gramos de alcohol de butilo  te rc ia ­
r io , 10 gramos de buteno-1, y 0,2 gramos de naftenato 
de molibdeno al 5%. La duración de la  reacción fuá de 
3 horas a una temperatura de 130°C. Usando 100 moles 

por ciento de potasio como naftenato basado en molib­
deno, la  conversión de hidroperóxido fuá de 98,4% con 

un 78,9% de selectividad a óxido de buteno. Sin e lm f-  
tenato de potasio, la  conversión de hidroperóxido fuá
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BJRiPLO 7
Se rep itió  el procedimiento del Ejemplo 1 u ti­

lizando una carga del 31,2% de óxido de eumeno que 
contenía el 42,2% de hidroperóxido de eumeno, el 33,8 

% de alcohol de cumilo, e l 34,6% de propileno y un 0,4 
% de natenato de molibdeno al 5%. Se realizaron una 

serie de ensayos a 110^0 utilizando un aditivo de 

MgCOj en polvo. La tabla siguiente muestra los resul­

tados obtenidos:
T A B L A  3

Ensa- % Molar de Tiempo % de conversión Selectividad 
yo NR MgCOj basa Horas de hidroperóxi- a óxido de
____  do en Mb "  _____  do de eumeno prouileno-%

23 0 0,5 99,6 53,4
24 loo 1,5 99,7 79,8
25 1000 1,5 99,8 67,2

EJEMPLO 8
Se llevaron a cabo una serie de ensayos para 

oxidar ciclohexeno a óxido de ciclohexeno utilizando 

hidroperóxido e tílic o  de fenilo a lfa . Se mezclaron 
aproximadamente 50 gramos de hidroperóxido e tílic o  de 
fenilo  alfa  al 35% por peso en etilbenceno con 100 gra 
mos de ciclohexeno. Se añadieron en muestras de 5 gra­
mos de esta mezcla los catalizadores indicados a con­
tinuación y se reaccionó cada muestra durante 1 hora 

a 70°C. La conversión se refiere a conversión a hidro 
peróxido y la  selectividad a la  cantidad de óxido de 
ciclohexano. formado basado en el hidroperóxido con­

vertido en otro producto.
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Ensa Conver Selec
yo— Catalizador sión tivids

1 Nafte nato Ho (5% Ho)
ama
0702 T&5 3 ^

2 Nafte nato Y (3)4% V) 0,02 97 95

3 Titanato de te trab u tilo 0,02 98 80

4 Heptóxido de renio 0,01. 100 20

5 Carbonilo de tungsteno 0,005 98 95
6 Acetonato acetilico  de niobio 51 95
7 Naftenato de niobio (4,84% Nb) 0,02 67 95

8 Naftenato de tàntalo (9,42% Ta) 0,02 44 90

EJEMPLO 9

Se mezclaron aproximadamente 3 gramos de HoÔ  

comercial con 5 gramos de hidroperóxido de butilo  

te rc ia rio  y 10 gramos de butanol te rc ia r io . Se calen- 
5. tó  esta  mezcla a 75°C por espacio da 6 horas.

Se f i l t r ó  la  mezcla resultante para extraer el 
M0O3 sólido y se combinó e l f iltrad o , que contenía una 
pequeña cantidad de catalizador disuelto, con un peso 
igual de ciclohexano y se reaccionó a 80°C durante 3 

10. horas. La conversión de hidropeyóxido fuá del 82% y
la  selectividad de la  reacción a óxido de ciclohexeno 

basado en el hidroperóxido R& del 93%.
Se rep itió  el procedimiento anterior u tilizan ­

do 3 gramos de NbgÔ  recién precipitado en lugar de 
15. los 3 gramos de HoOj. La conversión de hidroperóxido

fuá del 43% y la  selectividad a ciclohexeno basado en 
hidroperóxido fuá del 91%.
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5.

10.

15.

EJR'IPLO 10
Se realizaron una serie de ensayos para oxidar 

propileno a 6xido de propileno. En cada caso se carga­

ron 20 gramos de una solución al 34)6% de hidroperóxi- 

do e tílic o  de fenilo a lfa  en benceno e tílico  en un re­

cipiente de reacción a a lta  presión junto con 20 gra­

mos de propileno y la  cantidad indicada de catalizador. 
Se llevó a cabo la  reacción por espacio de 1 hora a 
110°C. La tabla siguiente indica los resultados obteni­
dos, la  conversión y selectividad son como se indicó 

en la  Tabla 4,
T A B L A  5

Ensa Catalizador Conversión Selectividad
xa__ Krs ..%... _%__

11 Naftenato Mo (5% Mo) 0,2 97,2 70,8

12 Naftenato Ti (2,5% Ti) 0,2 54,0 55,3

13 Naftenato Ta (9,4% Ta) 0,2 25,0 22,8

14 Naftenato Nb (4,84 Nb) 0,2 22,0 20,0

15 Naftenato W (5% W) 0,4 83,0 65,0

EJEMPLO 11

Se rep itió  e l Ejemplo 10 utilizando 20 gramos 
de hidroperóxido de eumeno al 27,5% en alcohol de cu- 

mil o (carbinol fenilo de dimetilo) y 20 gramos de pro­
pileno. Utilizando 0,1 gramos de catalizador de t i t a -  
nato de te trabu tilo  en la  reacción cuya duración fuá 
de 1 hora a 110°C, la  conversión de hidroperóxido fuá 
del 23,8% y la  selectividad a óxido de propileno fuá 

del 62,3%+20



Usando 0,2 gramos de titan a to  de te trab u tilo  en 
la s  mismas condiciones, la  conversión fuá del 44,6% 
y la  selectividad del 61,5%*

Los resultados anteriores demuestran con c la r i­
dad el perfeccionamiento rea l e importante conseguido 

en el uso de hidroperóxido en la  producción del óxido 
correspondiente mediante la  práctica del procedimiento 

de este invento.
El procedimiento se puede rea liza r en tandas, o 

de una manera intermitente o continua. En este último 
caso, la  reacción de oxidación del substrato puede l le ­

varse a cabo en una zona de reacción alargada ta l  como 
en un tubo, torre o pluralidad de recipientes de reac­
ción conectados en serie y e l hidroperóxido se puede 

introducir en puntos espaciados a lo  largo del trayec­
to  del flu jo  de la  solución.

En general las mezclas de l a  reacción de oxida­
ción se destilan  al objeto de separar e l óxido produci­
do aunque se pueden u til iz a r  otras técnicas de separa­
ción. Son apropiadas las temperaturas de destilación  de 
aproximadamente -40 a 200°C en la  parte a lta  de la  co­
lumna de destilación y de 20 a 250 en los fondos a una 
presión subatmosférica, atmosférica o sobreatmosférica* 

A la  v ista  de los descubrimientos expuestos an­
teriormente, determinadas variaciones y modificaciones 
se pondrán&e manifiesto a los técnicos en la  materia, 

y se in tenta in c lu ir  en el invento todas esas variacio 
nes y modificaciones a excepción de las  que no queden 
comprendidas en e l alcance de las reivindicaciones ad­

juntas.



Descrita suficientemente la  naturaleza del in­
vento, así como la  manera de realizarlo  en la  práctica 
debe hacerse constar que las disposiciones anterior- 

5. mente indicadas, son susceptibles de modificaciones de
detalle en cuanto no alteren su principio fundamental. 
También se hace constar que e l invento corresponde a 
unas Solicitudes de Patente presentadas en Norteamerio 
ca, con fecha 15 de junio de 1964 nS 375.313 y 9 de 

10. noviembre de 1964 nS 410.009; acogiéndose por lo tanto
a los beneficios que conceden los Convenios Interna­
cionales en vigor, siendo lo que constituye la  esencia 
del referido invento y por lo que se so lic ita  Patente 
de Invención por 20 anos en España, sobre: "PROCEDI- 

15. MIENTO PARA LA OXIDACION DE OLEFINAS CON HIDROPEROXIDOS
ORGANICOS", caracterizándose por lo siguiente:

13.- Procedimiento para la  oxidación de ole- 
finas con hidroperóxidos orgánicos, caracterizado porque 
comprende la  puesta en contacto de un compuesto no satu- 

20. rado de d e f in a  en fase líquida con un hidroperÓxido or­
gánico en condiciones de oxidación en presencia de una 
cantidad adecuada de catalizador de oxidación y en pre­
sencia de una cantidad de oompuesto básico con eficacia 
para promover la  efectividad de la  reacción oxidante.

25. 2&.- Procedimiento segdn la  reivindicación 13,
caracterizado porque e l citado catalizador de oxidación 
se elige del grupo consiste en Mo, W, V y Se.

33.- Procedimiento segdn la  reivindicación la , 
caracterizado porque e l citado compuesto básico se e l i-  

30. ge del grupo consistente en compuestos metálicos alca-
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4^.- Procedimiento según la  reivindicación 1, 
caracterizado porque el citado compuesto no saturado 

es una d e fin a  baja que tiene de 2 a 4 átomos de car­
bono.

53.- Procedimiento según la  reivindicación 1, 
caracterizado porque el citado hidroperóxido orgáni­

co tiene la  fórmula ROOH en la  que R es un radical 
con 3 a 20 átomos de carbono y se elige del grupo 

consistente eRadicales alquílicos, cicloalquilicos 
y aralquilicos.

6a.- Procedimiento según reivindicación 1, 
caracterizado porque comprende la  puesta en contacto 
de un compuesto no saturado de olefina en fase líq u i­
da con un hidroperóxido orgánico a una temperatura 
dentro de la  escala de -20 a 200°C en presencia de 

una cantidad adecuada de un catalizador de oxidación 
elegido en el grupo que consiste enMo, W, V y Se, y 
en presencia de 0,05 a 10 moles de un compuesto bási­
co por mol de catalizador de la  oxidación, hallándo­
se la  proporción molar de compuesto no saturado con 

relación al hidroperóxido orgánico en el orden de 0,5 
:1 a 100:1.

7.3.- Procedimiento según la  reivindicación 6, 

caracterizado porque e l compuesto no saturado es pro- 

pileno, el hidroperóxido orgánico es hidroperóxido 

de eumeno y el catalizador de la  oxidación es no.
83.- Procedimiento según la  reivindicación 6, 

caracterizado porque el compuesto no saturado es pro 

pileno, e l hidroperóxido orgánico es hidroperóxido



5.

10.

15.

20.

25.

de etilbenceno y el catalizador de la oxidación 
es Mo.

93.- Procedimiento segán reivindicación 1, 
caracterizado porque se recuperan óxidos orgánicos 
a partir de una mezcla de oxidación que contiene al 
mismo y que también contiene hidroperóxido orgánico 
cuyo procedimiento comprende la incorporación en di­
cha mezcla deuun compuesto básico y la destilación 
de la misma para separar el óxido orgánico.

103.- Procedimiento segán reivindicación 1, 
caracterizado porque comprende la reacción de un 
compuesto no saturado de defina con un hidroperó­
xido orgánico en presencia de un catalizador álgi­
do en el grupo que consiste en Ti, Cr, Nb, Zr, Te, 
Ta, Re, y U.

118.- Procedimiento segán la reivindicación 
10, caracterizado porque el catalizador se elige del 
grupo Ti, Ta, Nb y Re.

128.- "Procedimiento para la oxidación de 
definas c< hidroperósidos orgánicos", tal y como 
queda susts cimente descrito en la presente 
Memoria.

Est< %tísta de 21 hojas escritas
a máquina por uhí ra. 1 5

?id
INTERNATIONAL, INC.
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