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PATENIE DE_INVENCION

Ref: Cape 525F-Spain.

Momaoria Deson ﬁz&

aa/;e

"Procedimiento parae la oxidacidén de olefinas

con hidroperdxidos orgénicos"

—

Folbsitante: BALCON INTERNATIONAL, INC., entidad norteamericens,
residente en 2 Park Avenue, New York, N.Y., 10016,
EE.UU, de A,

El presente invento estd relacionado con la
oxidacién perfeccionada de compuestos orgdnicos no
saturados de olefina, En forma mds particular, el
invento se refiere a un procedimiento perfeccionado

5. de oxidacién utilizando hidroperdxidos orgdnicos

Mod. 113
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como agentes oxidazées en présencia de catalizadores
metélicos epropiados y al empleo de una substancia
bésica durante la oxidacién por el cuzl se consigue
una mejor produccidn de compuestos oxigenados.

56 Log compuestos oxigenados son materiales muy
apreciados y de gran importancia comercial. Hasta aho
ra 1os técnicos en la materia han empleado procedimien
t0s para la oxidacibén de diversos materiales olefini-
cos, como el propileno, empleando materiales muy acti-

10. vos tales como los perdcidos. No obstante, el uso de
estos materiales pericidos no ha sido satisfactorio
por su alto costo y su reaccibn en cierto modo no ge~-
lectiva.

Egte invento tiens por objeto proporcionar un

15, procediniento perfeccionado para la oxidacidén de com-
puestos orgénicos no seturados de olefina.

Un fin particular del invento es proporcionar
un procedimiento pesrfeccionado de oxidacidn que impli-
ca el uso de un hidroperdéxido orgdnico, un catalizador

20, metélico y una substancia bigica.

Asgimismo este invento tiene por objeto propor—
cionar un método para la recuperacidn de campuestos
oxigenados procedentess de la mezclas de la reaccidn de
la oxidacibn, evitando al mismo tiempo la descomposi~

25, cibén de los componentes de la mezcla.

Otros fines del invento se pondrén de relieve
a lo largo de la descripcidn sigulente.

De acuerdo con el presente invento, los com~
puestos orgdnicos que no tienen una saturscidn olefi-

30, nica se convierten el 8xido correspondiente por yesceidn



5.

10.

15.

20,

25 .-

con un hidroperbxido orgénico en presencis de un ca-
telizador metélico. El invento tembidn estd relacio—
nedo con la citada reaccidn en la pregencia adicio-
nal de una substancia bésice como el ngptenato sédi-
¢o. Como resultado de la préctica del invento presen-
te, se congiguen considerables mejoras en la ﬁmilizar
cifn selectiva del hidroperbxido orgdnico en la reac-
cibn oxidante. Asimismo, el uso de lg gubstancia bé~
glca mejora los procedimientos de recuperacién en al-
to grado. A través de la destilacién de 1g mezcla de
la reaccidn, la presencia del materisl bdsico estabi-
liza el hidroperféxido sln reaccionar y evits la des-
composicién de este hidroperdxido y la pérdida de su
estructura de carbono,

Lag temperaturas que pueden emplearse en el
presente invento pueden veriar ampliamente dependien
do de la reactividad y otras caracteristicas dsl sis-
tema particulars. Se pueden emplear ampliémente tempe-~
raturas en la escala de -20 & 200°C, mejor de O a 150
¢, ¥y preferiblemente de 50 a 120°C. La reaccién se
1leva a cabo en unas condiciones de presibn suficien~
tes para mantener una fage lfquida. Aungue se pueden
emplear presiones gubatmosféricag, son preferibles
lag presiones que ge hallen normalmente entrs la at~
nosférica y 70,31 kg/cm?.

Los hidroperéxidos emplesados en el invento son
aquellos que tienen la férmula ROOH en la que R es un
radical substituido o sin subgtituir alquilico, cicloal
quilico o aralquflico con eproximadamente 3 g 20 4tomos

de carbono., R puede ser un radical heberocfclico o szi-
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Son hidroperéxidos ilustrativos y preferidos

el hidroperéxido de cumeno, hidroperéxido de etilben—

‘ceno, hidroperbéxido de butilo terciario, peréxido de

ciclohexanona, hidroperbxido de tetralina, perdxido

de cetona etflica de metilo, hidroperéxido de metil-
ciclohexano, y siwilares. Un compuesto de hidroperéxi
do orgénico de utilidad para este invento es el produc
to peréxido que se forma por la oxidacién con oxigeno
molecular en fase liguida del ciclohexanol.

Los catalizadores de la oxidacién camprenden
compuestos de los siguientes cuerpos: Ti, V, Cr, Ch,
Se, %r, Nb, Mo, Te, Ta, W, Re, U. Bstos cuerpos ge cg
racterizan porque forman perdcidos o por su uso como
catalizadores de hidroxilaciébn. Con mucho, los catali-
zadores preferidos son log compuestos de V, W, ko, Ti
y Se.

La cantidad de metal en solueldn utilizado como
catalizador en el proceso de oxidacidn puede variar
ampliamente, awnque como regla es preferible la utili-
zacibn de al menos 0,00001 moles y mejor adn de 0,002
a 0,03 moles por mol de hidroperéxido presente. Parece
ser que las cantidades superiores a 0,1 moles no ofre-
cen ventaja algune sobre el uso de cantidades inferio-
reg, adin cuando puedan emplearse de hasta 1 mol o mis
por mol de hidroperdxido. Los cabalizadores permane—
cen disuveltos en la reaccibn a lo largo del proceso
¥y pueden volverse a utilizar en la reaceidn después
de extraer de la misma los productos de la reacciébn.

Los compuestos de molibdeno comprenden las sales or-
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génicas de molibdeno, los 6xidos tales como Mo,03,
{00y, io03, &cido molibdico, los cloruros y oxiclo-
rurosg de molibdeno, fluoruro de molibdeno, fosfato,
sulfuro, y similares. Se puesden emplear log hetero—
-~polidcidos que contengan molibdeno asi como sus sa-
les; se dan como sjemplos el 4cido fosfémolibdico y
sus sales sbédicas y potdsicas. Se pueden utilizar los
compuestos similares o andlogos de los otros metales
mencionados asf como sus mezclas.

Los componentes cataliticos se pueden emplear
en la reaccién de la oxidacibn en forma de compuestob
mezcla que es soluble en principio en el medio de la
reaccibn, Aungue la solubilidad dependerd en cierto
modo del medio particular de la reaccidn qus se em-—
plee, una substancia soluble adecuada que se podria
emplear en este invento comprenderfa un hidrocarburo
soluble y compuegtos organo-metilicos que poseen una
solubilidad en metanol a la temperatura ambiente de al
menos 0,1 gramo por litro. Se dan como ejemplos ilug-
trativos de formas solubles de materisles catalliticos
losg naftenatos, esgtearatos, octanatos, carbonilos y
otros por el estilo. También pueden emplearse diver—
g08 quelatos, compuestos de asociacidn y sales de enol,
como por ejemplo, los aceto-acetonatos. Los compuegtos
cataliticos especificos y de preferencia para su uso
con egte invento son los naftenatos y carbonilog de
molibdeno, vanadio, tungsteno, titanio, renio, ténta=
lo, niobio y selenio., Los compusstos alcoxilos tales
como titanato tetrabutilico y tetranatos tetralquili~

cos tienen gran utilidad.
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Como gubestrato, log materiales no saturados

de olefina que se oxidan de scuerdo con el procedi-
miento de este invento comprenden olefinas alifdbi-
cag y alicfclicas substituidas o sin substituir que
pueden ser hidrocarburos o ésteres o alcoholes,ceto-
nag, d&teres o substancias similares. Log compuestos
preferidos son aguellos que tienen de 2 a 30 dtomos
de carbono aproximadamente, y preferiblemente losg
qus tienen al menos 3 Atomos de carbono. Son olefi-
nas ilustrativas el etileno, propileno, butileno nor
mal, isobutileno, los pentenos, los pentenog metili-
cos, los hexenos normales, los octenos, los dodacenos,
ciclohexeno, ciclohexeno metilico, butadieno, estire-
no, estireno metilico, tolueno de vinilo, vinilciclo-
hexano, log fenileiclohexenos, y similares. Se pueden
ugar olefinas que contengan halbgeno, oxigeno, azu:ére
¥ otros por el estilo que contengan substitutivos.
Diechas olefinas substituidas egiédn representadas por
el alcohol de a@lilo, alcohol de metalilo, ciclohsexe-
nol, éter de dialilo, metacrilato de metilo, oleato
de metilo, metilvinilcetona, cloruro de alilo, ¥y si-
milares. #n general, todos los materiales olefinicos
oxidados por los procedimientos empleados hasta la fe
cha pueden oxidarse de acuerdo con el procedimiento
de este invento incluyendo log polimeros no saturados
de olefina.

Las olefinas bajas gue tienen de 3 a 4 &tomos
de carbono en uns cadens alifftice se oxidan con gran
des ventajas mediante este procedimiento.

La clase de olefinas comimmente denominadas
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olefinas alfa u olefinas primarias se oxidan de una

manera particularmente eficaz mediante este procedi~
miento. Bg sabldo por log expertos en el oficio que
estas olefinas primerias, v.g., propileno, bubteno-T,
deceno=1, hexadeceno-1, ete., se oxidan con mayor di
ficultad que lag demds formas de olefinas, con la Uni
ca excepcidn del etileno. Otras formas de olefinas
que ze oxidan con mayor facllidad son las olefinas
substituidas, alquenos con insaturacién interna, ci-
cloalquenos y otros por el egbtilo. Por ejemplo, o8

ha averiguado que el ciclohexeno gse oxide fdcilmente
con todos los metales citados en esta memoriaz., Como
demogtracibébn de egte hecho véase la tabla 1. No obg-
tante, ge ha descublerto gue tres de los catalizado-
res cltadog tienen una utilidad particular en la oxi-
dacibén de una olefina primaris como 8l propileno; es~
tos tres catalizadores son el molibdeno, titanio y
tungsteno, También se ha descubierto que su actividad
en la oxidacién de olefines primerias es sorprenden-
temsnte alte y pueden conducir a una gran gelectivi-
dad de propileno g 6xido de propileno. Egtas grandes
selectividades se obtiensn en gltas conversiones de
hidroperéxido, un 50% o més, cuyos niveles de convey
gibn tienen una gran importancia para la utilizacibn
comercial de esta tdcnica.

En la oxidacibn del subestrato, la proporcién
de gsubestrato con regpecto a los compuestos peroxior—
génicos puede variar dentro de una escala muy amplia.
En general, se emplean proporciones molares de gru~

pos olefinicos en los subestratos con respecto al
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+ hidroperbxido dentro de la amplia escala de 0,5:1 a

100:1, siendo de desear la proporcibn de 1:1 a 20:1,
preferiblemente de 2:1 a 1031,

La concentracién de hidroperéxidos en la mez-

5, cla de la reaccién de oxidacidn del subestrato al

principio de la reaccibn serd normslmente del uno
por ciento o mayor, aunque se pueden emplear con sfec
tividad menores concentraciones.

La reaccidn de oxidacidn del subegtrato se pue—-

10, de realizar en presencia de un disolvente y, de hecho,
en general es preferible utilizar uno. Generalmente,
log disolventes acuosos no son acongejables. Entre
las substancias apropiadas sé encuentran los hidro-
carburog, que pueden ser aliféticos, nafténlcos o argo

15. méticosg, y los derivados oxigenados de estos hidrocar—
buros. PreRrivlemente, el disolvente ha de tensr la
misme estructura de carbono gue el hidroperdxido que
ge use, al objeto de minimizar o anular los problemas
de separacién del disolvente.

20, Lag substancics bédsicas que se emplean en es-
te invento son los compuestos de metal alcallino o los
compuestos de metal alcalino térreo. En perticular
son preferibles los compuestos de sodio, potasio, li=-
tio, calcio, magnesio, rubidio, cesio, estrontio y

25, bario. Los compusstos que se hayan de emplear son
aquellos que sean solubles en el medio de la reacciln.
Ho obstante, se pueden emplear formas insolubles que
son eficaces cuando se dispersan en el medio de reace
cibn. Se pueden emplear compuestos de 4cido orgénico

30. como acetato metdlico, naftenato, estearato, octoato,
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butirato y otros por el estilo. Ademds, se pueden
emplear sales inorgdnicas como carbonato sédico,
carbonato magndsico, fosfato trigbddico, y otras pa-
recidas. Las especies preferidas en particular de
sales metdlicas comprenden naftenato de sodio, pota-
glo, estearato, carbonato de magnesio y similares.
Se pueden emplear los hidréxidog y 6xidos de compueg
tog de metal alcalino y slcalino~térreo. Son ejemplos
de éstos el NaOH, Mgl, Cal, Ca(OH),, K0, y otros se-
mejantes. Se pueden usar tambidn alcdxidos, Vege,
etilato sbddico, cumilato potdsico, fenato sbdico,
etc. Las amidas como Na NH, pueden usarge como sales
de amonio cuaternsrio. En general, se puede usar
cualquier compuesto de metales glcal inog o alcalino-
térreos que produzcan una reaccibn bisica en agua.

El compuesto se emplea durante la reaccibdn de
oxidgclbn en una centidad de 0,05 a 10 moles/mol de
catalizador de oxidacibn, siendo mejor el uso de
0,25 a 3,0 moles y preferiblemente de 0,50 a 1,50,

Se ha averiguado que se congigue una gran mejore de
eficacla en la utilizacién de hidroperéxidos orgéni-
cog en la oxidacidn como resultado de la incorpora~
cién del compuesto bésico en el procedimiento de
reaccidn.

Es decir, utilizando el compuesto bdsico, el
regultado obtenido es una mayor produccién de com~
Puestos oxigenado basado en el hidroperdxido consu~
mido. Asimismo, una gran cantidad del hidroperébxido
consumido se reduce a alcohol en lugar de a otros

productos no aprovechables, mediante el procedimiento
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Ademds, mediante el uso de un compuesto bdsico

es posible el empleo de proporciones menores de com-
puesto no, saturado con respecto a hidroperbxido mejo-
rando asf las conversiones de compuestoho saburado al
par que se mantiensm selectividades de reaceidn satis-
factoriamente altas,

Aun més, obra ventaja importante del invento eg
la mejora de eatabilidad impartida o la mezcla de la
reaccidn que gale de la zona de oxidacibn, como resul-
tado de 1la presencia del citado compuesto bédsico. La
descomposicién de hidroperéxido no convertido en com~
puestos que tengan una estructura diferente de carbo-
no, por medio de técnicas posteriores de recuperaciédn,
queds suprimida de manera muy significativa.

Log ejemplos giguientes ilusiran la préctica
del invento. Log porcentajes se dan por peso a menos
gue se indique lo contrario.

BJEMPLO 1

Se cargaron en un reciplente de reaccidn 65 gra-
mos de 1fquido consistente en el 12,9% de hidroperéxi-
do de cumeno, 18,5% de cumeno, 33,7% de alcohol de cu~
milo, 34,5% de propileno y 0,4% de naftenato de molib-
deno (con un contenido del 5% de lio). También se inclu~
y6 en dicha carga 0,285 gramos de cumeno de naftenato
gbdico que contenia un 0,84% de sodio proporeionando
asl 50 moles por ciento basado en el molibdeno. El tiem
po de la reaccién fué de tres horas y la temperatura
de dicha reaccidn fud de 909%. La conversibn de hidro—

perdxido de cumeno fué del 94,9% y la selectivided a
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réxido) . 4

A modo de contragte, cuando se repitid la ope-
racibn durante una hora a 90°C con la excepeidn de
que no se afiadid naftengto de sodio, reaccioné un 94,4
% Ge hidroperoxido de cumeno con un 2,5% de selectivi-
dad a 6xido de propileno,

En los ensayos anfteriores, se destilaron las
mezclas del producto de la oxidacién para separar el
8xido de propileno. A una temperastura de 130°C del re-
cipiente de degtilacién en el enssyo sin naftenato de
sodio, todo el hidroperdéxido de cumeno de la mezcla
se descompuso en alcohol de cumilo y tambidn en sceto-
fenons y fenol, Egta dltima descomposicibén no es de
desear puesto que se pierde la estructura Cg evitando
de este modo que se pueda volver a ubtilizar el mate-
rial. Ademis, wn gran, porcentaje del eslcohol de cumi-
lo contenido en la mezcla ge deshidratd a estireno de
metilo alfa lo cual no eg de desear en egte punto de=-
bido a la formacibn de polimero.

En el ensayo en el que se empled naftenato de
sodlo a la misma temperatura de destilacidén solemente
seflescompuso el 30% de hidroperbéxido de cumeno sin
reaccionar. Tampoco existi6 una deshidrebacién sensi-
ble del alcohol de cumilo.

EJENPIO 2

Se vepitid el procedimiento del ejemplo 1 en
uns serie de ensayos en cada uno de los cuales se ubi-
1iz6 uns mezcls que contenfa un 12,9% de hidroperéxido

de cumeno, wn 18,4% de cumeno, un 33,8% de alcohol de



cumeno, un 34,5% de propileno y un 0,4% de naftenato
de molibdeno (con un contenido del 5% de o). En los
diferentes ensayos se emplearon cantidades variables
de naftenato de sodio. Todos los ensayos se llevaron
5. 2 cabo a 90°C. La tabla siguiente muestra log resul-
tadog obtenidos:
TABLA 1

Enga Mol % = Convergibn %  Selectividad =
yo M Sodio como Tiempo Hidroperéxi- a bxido de
Naftenato Horas do de cumeno 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
% Bagado en o #% Basado en el hidroperdxi-~
do convertido.
BJIEMPLO 3

Se repitié el procedimiento del ejemplo 1 en
una serie de ensayos utilizando una mezecla que conte~
10, nfa el 46,45 de 6xido de cumeno, conteniendo una 42,2%
de hidroperéxido de cumeno, un 26,2 % de alcohol ds cu
nilo, un 27% de propileno y 0,4% de naftenato de molib~
deno. in los distintos ensayos se usaron diversos nafte
netog de metel alcalino y alcalino térreo. Los enseyos
15. 5-9 ge llevaron a cabo a 90%C y los ensayos 10-22 a
100°C. La tabla siguiente muestra los resultados obte-

nidos.
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TABLA 2

Enge- Mol % de Nafte- DPiempo % de conversibn % de Selec
yo ®® nato metdlico Horas de hidroperézi-~ tividad a

basado en ifo do de cumeno Oxido de
R propileno

5 0 2 72,0 43,6

6 50-Li 2 85,8 29,3
7 50-K 2 T4,3 60,2

8 5 0-liig 2 732 51,3
9 50~Ca 2 71,6 5747
10 0 2,5 94,9 42,8
11 100-Li 245 97,8 66,6
12 100-1a 2,5 89,9 79,6
13 100-K 2,5 88,0 89,7
14 100-lig 2,5 90,0 22,9
15 100-Cz, 2,5 85,9 61,8
16 0 255 95,6 58,6
17 50-TLi 2,5 97,8 45,8
18 50~Ne. 245 86,8 65,5
19 50-K 2,5 89,6 67,2
20 50~lig 2,5 90,7 51,7
01 150-Ca 2,5 91,3 52,3
20 150-Ii 2,5 93,7 70,3

EJuPLO 4
Se repitib el procedimiento del Bjemplo 1 ubili-
zando una carge 6e 50 gramos del 147 de hidroperéxido
de etilbenceno en benceno etflico, 10,5 gramos de propi-
B leno y 0,2 gramos de naftenato de molibdeno al 5%, La
duracién de la feaccién fué de una hora a 90°C. Se usé

gproximadamente 0,27 gramosg de naftenato de potasio en



10,

15,

20,

25,

30.

cuneno con un contenido del 1,5% de potasio proporcio-
nando asf un porcentaje molar del 100% de potasio como
nafteneto basado en el molibdeno; la conversibén de hi-
droperéxido fug del 91,5% con una selectividad del
89,8% a bxido de propileno. Sin el naftanato de potasio
1s conversién de hidroperbxido fué del 92,4% con uns
gelectividad a 6xido de propilenoc del T78,6%.

BJEPLO 5

Se repitid el procedimiento del Ejemplo 1 ubi~
lizando una carga de 20 grsmos de hidroperbxido de cu-
meno el 40% en cumeno, 12,3 gramos de ciclohexeno y
0,1 gramo de naffenato de vanadio al 3,4%. La duracién
de la reaccibn fué de 1 hora y la temperatura de 90°C,
Utilizando 100 moles % de sodio como nafienabo basado
en vanadio, la conversidn de hidroperdxido fué del 97,2
< con el 98,6% de selectividad a 6éxido de ciclohexeno.
Sin el naeftenato de sodio, la conversidn de hidroperé-
xido fué del 98,4% con un 91,3% de selesctivided a bxi~
do de ciclohexeno.

EJEMPLO &

Se repitid el procedimiento del sjemplo 1 uti-
lizando una carga de 10 gremos de hidroperéxido de bu-
tilo terciario, 10 gramos de alcohol de butilo tercia~
rio, 10 gramos de buteno-1, y 0,2 gramos de neftenato
de molibdeno al 5%. La duracibn de la peaccidn fué de
3 hores a unz temperature de 130°C, Usando 100 moles
por ciento de potasio como naftenato basado en molib-
deno, la conversidn de hidroperdzido fud de 98,4% con
un 78,9% de selectividad a éxido de buteno. Sin el mf-

tenato de potasio, la conversién de hidroperdxido fué



5

10.

15.

20,

314234
del 99,3% con una selectividad del 49,6% a epbxido.
EJEUPLO 7

ge repitib el procedimiento del Ejemplo 1 uti-
lizando una carga del 31,2% de &xido de cueno que
conten{s el 42,2% de hidroperbéxido de cumeno, el 33,8
% de alcohol de cumilo, el 34,6% de propileno y un 0,4
% de natensto de molibdeno gl 5%. Se realizaron una
serie de ensayos a 110°% utilizando un aditivo de
}gC03 en polvos La tabla siguiente muestra los resul-

$al8og obtenidos:
TABLA 3

Enga~ % llolar de Tiempo % de conversién Selectividad
yo IR 1igCO3 basg Horas de hidroperlxi- a éxido de

do en Mb do de cumeno propileno~f
23 0 0,5 99,6 53,4
24 100 1,5 99,7 79,8
EJEMPLO 8

Se llevaron a czbo ung serie {e ensayos para
oxidar ciclohexeno a 6xido de ciclohexeno ubtilizando
hidroperbéxido etflico de fenilo alfa. Se mezclaron
aproximadamente 50 gramos de hidroperdxido etflico de
fenilo alfa al 35% por peso en etilbenceno con 100 gra
mos de ciclohexeno. Se afiadieron en muestras de 5 gra—
mog de esta mezcla log catalizadores indicados a con-
tinuacibn y se reacciond cada muestra durante 1 hora
a 7000. La conversibn se refiere a conversidén a hidro
perdxido y la selectividad a la cantidad de bxido de
ciclohexano. formado basado en el hidroperéxido con-

vertido en obro producto.
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Ensa Conveyr Seleg
vo Cataligador sién = Gividd
1 Haftensto Mo (5% o) %%%2 1%6 5?”

o Naftenato V (3,4% V) 0,02 97 g5
3 Titanato de tetrabutilo 0,02 98 80
4 Heptéxido de renio 0,01 100 20
5 Carbonilo ds tungsteno 0,005 98 95
6 Acetonato acetilico de niobio 51 95
7 Naftenato de niobio (4,84% Nb) 0,02 67 95
8 Haftenato de téntalo (9,42% Ta) 0,02 44 90

BJiPLO 9
Se mezclaron sproximadamente 3 gramog de IvIoO3
comercial con 5 gramos de hidroperéxido de butilo
terciario y 10 gremos de butanol terciario. Se calen~
5, +8 esta mezcla a 75°C por espacio de 6 horas.
Se filtrd la mezcla resultante para extraer el
003 sblido y se combind el filtrado, que contenfa una
pequefia cantidad de catalizador disuelto, con un peso
lgual de ciclohexano y se reacciond a 80°C durante 3
10, horag. La conversibn de hidroperbxido fud del 82% ¥
la selectividad de la reaccidn a 6xido de ciclohexeno
basade en el hidroperdéxido fit del 93%.
Se repitid el procedimiento anterior utilizan-
do 3 gramos de Nb205 recién precipitado en lugar de
15, los 3 gramos de Ho03. La conversién de hidroperdxido
fué del 435 y la selectividad a ciclohexeno basado en

hidroperdxido fué del 91%.,
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BIEMPLO 10 3 1 4 2 3

Se realizaron une serie de ensayos para Oxidar

propileno a 6xido de propileno. Ln cada caso se cCarga-
ron 20 gramos de una solucidn al 34,6% de hidroperéxi-
do etllico de fenilo alfa en benceno etilico en un re-
cipiente de reaccifn a alta pregibén junto con 20 gre-
mos de propilenoc y la cantidad indicada de catalizador,
Se 1llevdé a cabo la reaccién por espacio de 1 hora a
110°C. La teble siguiente indica los resultados Obbteni-
dos; la conversibn y selectividad son como se indicé

en la Tabla 4;

TABLA S
Enga Catalizador Conversibn Selectivided
T &rs % %
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 b (4,84 Id) 0,2 22,0 20,0
15  Naftenato W (5% W) 0,4 83,0 65,0

EJEMPLO 11

Se repitié el Ejemplo 10 utilizando 20 gramos
de hidroperbxido de cumeno al 27,5% en alcohol de cu=-
milo (carbinol fenilo de dimetilo) y 20 gramos de pro-
pileno., Utilizando 0,1 gramos de catalizedor de tita~
nato de tetrabutilo en la reaccibn cuya duracidn fué
de 1 hora a 110°C, la conversidn de hidroperéxidokfué
del 23,8% y la selectividad a 6xido de propileno fué
del 62,3%.
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Ugando 0,2 gramos de titanato de tetrabutilo en
las mismas condiciones, la conversibén fué del 44,6%
¥ la selectividad del 61,5%.

Log resultados anteriores demuestran con clari-
dad el perfeccionamiento real e importante conseguido
en sl uso de hidroperéxido en la produccidn del 6xido
correspondiente mediante la prédctica del procedimiento
de este invento.

El procedimiento se puede reglizar en tandag, o
8e ung maners intermitente o continuva., En este dltimo
caso, la reaccibn de oxidacibn del substrato puede lle=-
varge a cabo en una zona de reaccidn glargada tal como
en un tubo, torre o pluralidsd de recipientes de resze-
cién consctados en serie y el hidroperéxido se puede
introduclir en puntos espaciados a lo largo del trayec~
t0o del flujo de la solucidn.

Bn general las mezclas de la reaccidn de oxida-
cibn ge destilan al objeto de separar el 6xido produci-
do aunque se pueden utilizar otras técnicas de separa-
cibn. Son gpropiadas las temperaturas de destilacibn de
aproximadamente ~40 a 200°C en la parte alta de la co-
lumns de degtilacibén y de 20 a 250 en los fondos a uns
presidn substmosférica, atmosférica o sobreatmosféricas

A la vista de los descubrimientos expuestos an~
teriormente, determinadas varigciones y modificaciones
se pondrénfie manifiesto a los técnicos en lg meteris,
¥ se intenta incluir en el invento todas esas variacipo
nes y modificacionss a excepcidn de las que no gueden
comprendidas en el mlcance de las reivindicaciones ad~

Juntas.
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NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza‘del ine-
vento, asl como la manere de realizarlo en la prédctica
debe hacerse constar que las disposicioneg anterior-
nmente indicadas, son susceptibles de modificeciones de
detalle en cuanto no alteren su principio fundamental.
Tembién se hace constar que el invento corresponde &
unas Solicitudes de Patente presentadas en Norteameric
ca, con fecha 15 de junio de 1964 n? 375.313 y 9 de
noviembre de 1964 n? 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 solicita Patente
de Invencidén por 20 atios en Espafia, sobre: "PROCEDI-
MIENTO PARA LA OXIDACION DE OLEFINAS CON HIDRCPEROXIDOS
ORGANICOS", caracterizdndose por lo siguiente:

18,~ Procedimiento para la oxidacién de ole-
fines con hidroperéxidos orgénicos, caracterizado porque
comprende la puesta en contacto de un compuesto no satu-
rado de olefina en fese liquide con un hidroperéxido or-
génico en condiciones de oxidecién en presencia de una
cantidad adecusda de catalizador de oxidacidén y en pre-
sencia de una centided de compuesto bdsico con eficacia
para promover la efectividad de la reaccidn oxidante.

2&,~ Procedimiento segn le reivindicacidn 1,
caracterizado porque el citado catelizador de oxidacidn
se elige del grupo consiste en Mo, W, V y Se.

3%.~ Procedimiento segin la reivindicacién 14,
caracterizado porque el citado compuesto bdsico se eli-

ge del grupo consistente en compuestos metédlicos alce-
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48.~ Procedimiento segln la reivindicacién 1,

caracterizado porque el citado compuesto no saturado
e8 una olefina baja que tiene de 2 = 4 Atomos de car—
bono.

58,~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque el citado hidroperdxido oprgdni-
co tiene la férmula ROCH en la que R es un radical
con 3 a 20 &dtomos de carbono y se elige del grupo
consigtente eyfadiceles alquilicos, cicloalquilicos
y aralquilicos.

62 .~ Procedimiento segin reivindicacién 1,
ceracterizado porque comprende la pussta en contacto
de un compuesto no saturado de olefina en fase liqui-
da con un hidroperéxido orgénico a ung temperatura
dentro de la escala de ~20 a 200°C en presencia de
ung cantidad adecuada de un cabtalizador de oxidacién
elegido en el grupo que consigle en Mo, W, V y Se, ¥
en presencia de 0,05 a 10 moles de un compuesto bési~
¢0 por mol de catalizador de la oxidecidn, hallédndo-
se la proporcidn molar de compuesto no saturado con
relacién a2l hidroperbxido orgénico en el orden de 0,5
:1 a 100:1.

72.- Procedimiento segin la reivindicacién 6,
caracterizado porque el compuesto no saturado es pro-
pileno, el hidroperédxido orgénico es hidroperdxido
de cumeno y el catalizador de la oxidacibn es Mo.

82,- Procedimiento segin la reivindicacibn 6,
caracterizado porque el compuesto no saturado es pro

pileno, el hidroperdxido orgénico es hidroperéxido
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de etilbenceno y el catalizador de la oxidacidn
es Mo,

98,~ Procedimiento segin reivindicacién 1,
caracterizado porque se recuperan éxidos orgénicos
a partir de una mezcla de oxidacidn que contiene al
mismo y que también contiene hidroperéxido orgénico
cuyo procedimiento comprende la incorporecidén en di-
cha mezcla deuun compuesto bédsico y la destilacién
de la misme pare separar el dxido orginico.

102 ,~ Procedimiento segin reivindicacién 1,
caracterizado porque comprende la reaccién de un
compuesto no saturado de olefina con un hidropexré-
xido orgénico en presencia de un catalizador elgi-
do en el grupo que consiste en Ti, Cr, Nb, Zr, Te,
Ta, Re, y U,

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

128,~ "Procedimiento pera la oxidacidn de

quede sustapcialmente descfito en la presente

Memorisa.
Este\ Memqria cgista de 21 hojas escritas
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