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El presente invento se relaciona con 
la epoxidación de definas C^ - C^. En forma mae par 
ticular, el invento se refiere a la epoxidación con - 
oxígeno molecular de definas en presencia de compues_ 

5. tos de molibdeno y tungsteno como catalizadores.
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La producción de compuestos de oxi 
rano a partir de definas bajas ha sido ob­
jeto de extensas investigaciones. Se han desarro­
llado métodos para la producción de materiales de 
gran valía como el óxido de propileno y compuestos 
semejantes, pero áun queda mucho por haoer con reía 
ción a la facilidad de producción y economía de es­
tos materiales.

Un objeto de este invento es propor 
cionar un método perfeccionado para la producción - 
de compuestos de oxirano a partir de las definas.

Un objeto particular del invento - 
es proporcionar un método para la producción de com 
puestos de oxirano a partir de definas bajas que - 
tengan de 3 a 4 átomos de carbono.

El fin especial del invento es pro 
porcionar un método perfeccionado para la producción 
de óxido de propileno por reacción de oxígeno y pro 
pileno.

Otros fines del invento se pondrán 
de manifiesto en el transcurso de la, descripción si_ 
guíente.

De acuerdo con el invento, se ha - 
descubierto que las definas 0^ - se pueden epoxi 
dar al correspondiente compuesto de oxirano directa 
mente por reacción con oxígeno molecular en presen­
cia de catalizadores de mdibdeno y tungsteno. Los 
catalizadores de mdibdeno son con muchos los mejo­
res en esta reacción particular. 41 poner en prác­
tica el invento, la defina en fase líquida se pone



en contacto con oxigeno molecular en presencia de - 
una cantidad catalítica de compuesto de molibdeno o 
tungsteno en condiciones que conducen a la formación 
de compuesto de oxirano. El empleo de los cataliza 
dores especificados en particular da por resultado 
unos perfeccionamientos sobresalientes en la selec­
tividad de la reacción deseada y en las producciones 
conseguidas de los productos deseados.

El presente invento se aplica a los 
hidrocarburos olefínicos que tienen de 3 a 4 átomos 
de carbono. Específicamente, se tratan en este in­
vento el propileno, butileno e isobutileno.

Al poner en práctica el invento, la 
defina en fase líquida se pone en contacto con gas 
que contiene oxígeno molecular. Se puede emplear - 
gas oxígeno puro aunque se emplea preferiblemente - 
el aire como fuente de dicho oxígeno molecular. El 
invento se puede llevar a la práctica empleando un - 
gas que contenga mayores o menores cantidades de oxá 
geno del que normalmente contiene el aire. Por ejem 
pío, se puede emplear aire diluido con nitrógeno u 
otro gas inerte así como aire que se haya enriqueci­
do con oxígeno.

La reacción del invento se lleva a 
cabo en presencia de catalizadores de molibdeno y/o 
tungsteno, El catalizador se emplea convenientemen 
te en forma de un compuesto orgánico o inorgánico - 
de los mismos. De preferencia, se emplea el catali 
zador en forma de un compuesto que es soluble en la 
reacción líquida y en la mezcla. Se dan como ejem­
plos ilustrativos que se pueden emplear, las sales



de ácidos orgánicos tales como el ácido acético, - 
ácido esteárico, ácido naftónico, y otros simila­
res. El naítenato de molibdeno es un compuesto ca 
talizador preferido de manera especial. Otros com 
puestos apropiados en forma específica son el ace­
tato de molibdcno, es toar ato de moliMeno, naftena 
to de tungsteno, carbonato de tungsteno y otros se_ 
mejantes. Otros compuestos comprenden óxidos como 
el HOgO^, ácido molÍMioo, los cloruros y oxicloru 
ros de molibdeno, fluoruro de molibdeno, fosfato, 
sulfuro y otros por el estilo. Se pueden emplear 
los heteropoliácidos que contienen molibdeno así - 
como sus sales; se dan como ejemplos el ácido fos- 
fomolíbdico y las sales de sodio y potasio del mis 
mo. Se pueden emplear compuestos análogos o simi­
lares de tungsteno, así como sus mezclas.

Los componentes catalíticos se pus 
den emplear en la reacción de epoxidación en la - 
forma de un compuesto o mezcla que es soluble en - 
principio en el medio de la reacción. A pesar de - 
que la solubilidad dependerá en cierto modo del me­
dio particular de reacción empleado, las substan­
cias solubles apropiadas que considera el invento - 
comprenderían compuestos organometálicos de hidro - 
carburo soluble con una solubilidad en metanol a la 
temperatura ambiente de al menos 0,1 gramo por litro. 
Los naftenatos, estearatos, octoatos, carbonatos y 
otros por el estilo son formas solubles ilustrativa^ 
de materiales catalíticos. También se pueden em­
plear diveros quelatos, compuestos de asociación y



sales de enol, tales como, por ejemplo, acetilaceto 
natos. Los compuestos catalíticos específicos y - 
preferidos de este tipo para su empleo oon este in­
vento son los naftenatos y carbonatos de molibdeno 

5. y tungsteno.
De preferencia, se emplean substan 

cias básicas en este invento con el catalizador. De 
estas substancias, son apropiadas los compuestos de 
metal alcalino o de metal alcalino terreo. Son par 

10. ticularmente preferidos los compuestos de sodio, po
tasio, litio, calcio, magnesio, rubldio, casio, es- 
trocio y bario. Los compuestos que se emplean son 
aquellos que se disuelvan mejor en el medio de la - 
reacción. No obstante, se pueden emplear formar in 

15. solubles y son eficaces cuando se dispersan en el -
medio de la reacción. Se pueden emplear compuestos 
de ácidos orgánicos tales como el acetato metálico, 
naftenato, estearato, octoato, butirato y otros se­
mejantes. También se pueden emplear las sales inor 

20. gánicas como el carbonato de Na, carbonato de Mg, -
fosfato trisódico y otras por el estilo. Las espe­
cies preferidas de sales metálicas comprenden el naf 
tenate sódico, potasio, estearato, carbonato de mag­
nesio y otros semejantes. Se pueden utilizar hidré- 

2 5 . xidos y óxidos de compuestos álcali y de metal alca-
linotérreo. Se dan como ejemplo el NaOH, MgO, CaO,
Ca(OH) , KO y otros por el estilo. Se pueden usar 2
alcóxidos, v.g., etilato de Na, cumilato de fena 
to de Na. Se pueden emplear amidas como la NHg de 

30. Na así como las sales de amonio cuaternario. En ge
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neral, se pueden utilizar cualquier compuesto de me 
tales alcalinos o alcalino tórreos que den una reas 
ción básica en agua.

Las substancias básicas se emplean 
durante la reacción de la epoxidacion en una canti­
dad de 0,05 a 10 moles/mol de catalizador de epoxi- 
dación del metal, siendo de desear una cantidad com 
prendida entre 0,25 y 3,0 y preferiblemente entre - 
0,50 y 3^0. Se ha descubierto que como resultado de 
la incorporación del compuesto básico en la instala 
ción de la reacción, se consiguen rendimientos sig­
nificativamente perfeccionados en la epoxidacion.

La reacción se realiza en una tem­
peratura comprendida dentro de los amplios límites 
de 50 a 2503C, y preferiblemente entre 80 a 15030.
La presión de la instalación es suficiente para man 
tener la defina en fase líquida. Por ejemplo se - 
pueden emplear presiones de hasta 1000 atmósferas, 
dependiendo del tipo de instalación o sistema emplea 
do.

Según el invento, es preferible el 
empleo de disolventes aún cuahdo éste se puede desa 
rrollar sin el empleo de dichos disolventes. Los - 
disolventes preferidos son los alcoholes terciarios-. 
Se dan como ejemplo de estos alcoholes terciarios: - 
alcohol butílico terciario, carbinol dimetílico de 
fenilo y otros por el estilo. Otros disolventes - 
comprenden hidrocarburos aromáticos tales como el - 
benceno,.y los hidrocarburos clorados, que también 
se pueden emplear en el invento.
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Ah^e^lMar* ly ejwxidación según 
este invento, es preferible que el catalizador se 
anada a la defina o solución de defina en disol 
vente en una cantidad comprendida entre el 0,001 
al 0,5 por ciento de metal. La escala preferible 
de concentración de catalizador es la comprendida 
entre el 0,005 y el 0,08 por ciento del metal pre 
sente.

En general, es preferible añadir 
oxígeno molecular en una proporción suficiente pa 
ra asegurar una absorción substancialmente comple_ 
ta del oxígeno.

Normalmente es de desear el reac 
cionar solamente una parte de la defina por lote 
en el tipo de reacción por tandas o por paso en - 
una operación continua. Generalmente las conver­
siones de defina de aproximadamente el 5 al 50 - 
por ciento son las mas preferidas.

Se comprende que después de la - 
separación del compuesto oxirano de la mezcla de la 
reacción de la manera conocida, es conveniente re_ 
ciclar la defina sin reaccionar en una reacción 
siguiente.

Los ejemplos siguientes sirven de 
ilustración del invento:
EJEMPLO 1

Se carga en un reactor una solu­
ción que contiene el 25% en peso de t-butand y - 
el 7 %  en peso de propileno. A esta solución se - 
añade catalizador de naftenato de molibdeno. Se -
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pasa aire por el reactor a 110SC y 72,53 Kg/cm2
durante cuatro horas. Se inyecta propileno en 
el aire alimentado en una proporción suficiente 
para equilibrar las perdidas en la corriente de , 
gas de purga para que la cantidad de material en 
el reactor sea constante.

Al final de este periodo se fil 
tra y analiza el efluente de la reacción. Se ha 
descubierto que la conversión del propileno es - 
de aproximadamente un 10% con una selectividad - 
del 68% a óxido de propileno, basado en el propi 
leño convertido.
EJEMPLO 2

Se lleva a cabo una operación - 
similar a la del Ejemplo 1 a excepción de que el 
catalizador es un catalizador corriente de nafte 
nato de manganeso. La selectividad resultante - 
concuerda con lo expuesto sobre el papel, es de­
cir, aproximadamente un 45% de selectividad en - 
un 10% de conversión.

A continuación se expone un ejem 
pío que demuestra la ventaja del empleo de tungs­
teno:
EJEMPLO 3

Cuando se repite el Ejemplo 1 em 
pleando hexacarbonilo de tungsteno como cataliza­
dor, la selectividad es del 65%. Se empleó un - 
0,02% en peso de metal tungsteno basado en el ma­
terial de la carga.

30.
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EJEMPLO 4
Se repite el Ejemplo 1 empleando 

naftenato sódico en una cantidad de 50 moles por 
ciento basado en el molibdeno.

La conversión del propileno es - 
del 10% con un 73% de selectividad a óxido de pro 
pileno basado en el propileno convertido.

N O T A
Descrita suficientemente la natu 

raleza del invento, así como la manera de reali - 
zarlo en la práctica, debe hacerse constar que - 
las disposiciones anteriormente indicadas son sus 
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto 
no alteren su principio fundamental. También se 
hace constar que el invento corresponde a una so­
licitud de patente presentada en Norteamérica con 
fecha 13 de agosto de 1.964, bajo el número Ser. 
No. 389.490, acogiéndose por tanto a los benefi­
cios que conceden los Convenios Internacionales - 
en vigor, siendo lo que constituye la esencia del 
referido invento y por lo que se solicita Patente 
de Invención por 20 anos en España sobre: "PROCE­
DIMIENTO PARA LA PREPARACION DE OXIDOS DE OLEFINAS 
caracterizándose por lo siguiente:

la.- Procedimiento para la prepa­
ración de óxidos de definas, caracterizado porque 
comprende el reaccionar una defina que tiene de 3 
a 4 átomos de carbono en fase líquida con oxígeno 
molecular en presencia de una cantidad catalítica 
de un ión catalizador elegido del grupo consisten-
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te en ion de molibdeno e ion de tungsteno.

23.- Procedimiento según la rei­
vindicación 1 en el que la defina es propileno.

33.- Procedimiento según la rei­
vindicación 1 en el que el ión catalizador es un 
ión de molibdeno.

43.- Procedimiento según la rei­
vindicación 1, caracterizado porque comprende el 
poner en contacto propileno en fase líquida con - 
oxígeno molecular a una temperatura comprendida - 
entre 50 a 250SC en presencia, de una cantidad ca­
talítica de catalizador de ión de molibdeno.

53.- Procedimiento según la rei­
vindicación 1, caracterizado porque comprende el 
poner en contacto propileno en face líquida con - 
oxígeno molecular a una temperatura entre 50 a - 
2503C en presencia de una cantidad catalítica de 
un catalizadejp^de ión de tungsteno.

^3.- Procedimiento para la prepa 
ración de óx: os de\ ole finas // tal y como queda - 
sustancialment^ descrito en #3./presente Memoria.

^emorfÉ¡/consta de diez hojas
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escritas a maouina
A60.1965i
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