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El presente invento se refiere a
un procedimiento peara la produceién de isopreno. En
particular, este invento se refiere a la produccion
mixta de isopreno y otro valioso material couwo es un

compuesto de exirano, una oxima, dcido acrilico o -
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acrilato u otros similares.

Tanto el isopreno como los otros
nateriales tales como el exirano mencionados ante-
riormente tienen una importancia comercial muy gran
de. El isopreno es un importante mondmero gque en=
cuentra una amplia utilidad en la produccidn de “go
ma natural sintética® as{ como en otros muchos usos,
Los compuestos de exirano como el O0xido de propile-
no tienen ignalmente un gran uso en la preparacidn
de diversos polimeros, compuestos de superficle ac-
tiva y otros usos, Los compuestos del tipo del.acn;
lato son, naturalmeate, extrazordinariamente valiosos
en la formulacion de varios materiales poliméricos -
mientras que las oximas son valiosas en si mismas y
sirven también como intermediarios Utiles en la pre-
paracidn de otros productos quimicos. Aungue ya se
gonocen procedimientos para la preparaeién de estos
nateriales, siempre he habido mucho por hacer con resg
pecto al punto de vista econdmico en la produccidn -
de estos materdiales por procedimientos anteriores,

Es un objeto de este invento pro~-
poreionar un procedimiento nara la proauocién de is9
preno, cuyo procedimiento implics la coproduccion de
otro valioso nmaterial comercial,

Otro de los objetos del invento -
es proporcionar un procedimiento perfeccionado para
la produccion mixta de isopreno y un compuesto de -
oxirano,

Otroz de sus fines es proporcionar

un procedimiento perfeccionado para la produccidén -



mixta de isopreno y wn dcide acrilico o éster i
lico,

Otra Ge las finalidasdes del inven
t0 es proporcionar un procedimiento para la produc-

5. cidn mixte Ge isopreno y una amineg oxigenada tal co~
mo una oxima.

Un objeto particular del invento
€8s proporcionar un procedimiento para la produccién
mixta de isopreno y dxido de propileno usando propi~

10. leno, isopentano y aire como los materiales esencia-
les consumidos en ¢l proceso de elaboracion,

Otros fines del invento se eviden
ciaran en el transcurso de la descripeion siguiente:

El plano adjunto ilustra la for-

15, ma esquematica de una manera particular de realiza-
cidn del invento,

Segin el invento, se oxida isopen
tano con ox{geno moleecular en condiciones para una
eficaz conversion del isopentano en 2-metil-2-hidro-

20. peroxi butano. Este hidroperoxido (que en adelante
se denominars hidroperéxido de isopentano) reacciona
catal{ticamente con otro material de carga en condi-
ciones, tales que el material de carga adicional se -
convierte en el valioso coproducto mientras que el -

25, hidroperoxido se convierte en el correspondiente al-
cohol, 2-metil-butanol~2(t-amil alcohol). Ia mezcla
resultante se separa en los diversos componentes y se
recupera el citado coproducto. El alcohol se convier
te por técnicas de deshidratacidn y deshidrogenacidn

30 en el importante producto isopreno.
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Las ventajas conseguidas con la —‘
prictica del invento se hacen facilmente evidentes,

El isopentano, que normalmente es de escaso valor y
extremadamente dificil de convertir en isoprenos se
mejora o asciende en grado a bajo costo al par que -
se emplea para producir productos comerciales valio=—
808 y de importancia, El isopentano mejorado en la
forma més valiosa de t-emil alcohol se convierte en~
tonces convenientemente en el valioso producto isopre
no. En el procedimiento del invento se produce un -
efecto notable de cooperacidn entre sus diversas face
tas o etapas, puesto gue un material que es dificil
de convertir directamente en isopreno se usa en la -
preperacion de otro velioso producto quimico al par
que simultancamente se convierte en una forma muy U-
il en la produccidén de isopreno,

Tomando como referencia el plano,
se oxida isopentano con oxigenc molecular formando ~
hidroperdxido Ge isopentano en la zona de oxidacién
1. La oxidacion es una reaccidn de fase liquida lle
vada & cabo aproximadamente a una temperatura del or
den de 1008C a 20020, preferiblemente a 1002C a 1602C,
y & presiones del orden de aproximadamente 7,03 a 56,24
kgs/cm2, Como fuente de oxigeno molecular se emplea
aire que puede diluirse con gases inertes, No obstan
te, también se puede emplear oxigeno molecular proce
dente de otras fuentes, ILe oxidacidn se lleva a cabo
en condiciones eficaces para promover la formacidn -
del hidroperéxido. Se prefieren las conversiones de

isopenteno por paso del orden del 10 al 50%. Se pug
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den emplear varios ‘aditivos para estabilizdr el Sis-
tema y promover la produccién de hidroperéxido.

La mezela de hidroperdxido en hi-
drocarburo se saca de la zona 1 de oxidacidn y se ke
ce pasar a la zona 2 en la que el hidroperdxido se -
hace resccionar cataliticamente con otro material -
tel como el propileno para producir el valioso copro
ducto y convertir el hidroperoxido en t-emil alcohol,

En una modalided del invento, 2l
hidroperdxido reacciona en la zona 2 con una olefina
para convertir la olefina en un compuesto de oxirano

y el hidroperdxido en t-amil alcohol,

La epoxidacién usando hidroperdxi
do de isopentano se lleva g cabo en presencia de cata
lizadores de epoxidacicn que pueden ser compuestos de
los siguientes:

T4, vV, Se, Cr, Zn, Nb, Ta, Te, U,
Mo, Ta, W y Re. Los catalizadores preferidos son com
puestos de Mo, Ti, V, W, Re, Se, Nb, y Te.

Ie cantidad de metal en solucion
usado como catalizador en el proceso de epoxidaoién
ruede variar ampliamente, aunque como regla general
es conveniente usar al menos 0,000l mol y preferible
mente de 0,002 a 0,03 moles por mol del hidroperdxi-
do presente. Ias cantidades mayores a aproximadamen
te 0,1 mol no parecen ofrecer ventaja alguna sobre
cantidades menores, aunque se pueden emplear canti-~

dades de hasta 1 mol o mas por mol de hidroperaxido,
El catalizador permanece disuvelto en la mezecla de la

reacecidn a lo largo del proceso y puede volverse a -
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usar en la reaccidn después de la extraocibn‘gé los
productos de la reaccién de la misma, Los compuegtos
de molibdeno comprenden sales orgénicas de molibdeno,
los dxidos tales como 0,04, o0, decido molibdico,
fluoruro de molibdeno, fosfato, sulfuro, y otros. Se
pueden usar heteropoliécidos que contengan molibdeno
as{ como las sales de los mismos; como ejemplos se -
pueden citar el decido fosfomolibdico y las sales de
sodio y potasio del mismo. Se pueden usar compueatos
similares o anélogos de los otros metales mencionados,
asi como las mezeclas de los mismos, |

Los componentes catal{ticos pueden

emplearse en la reaccién de la epoxidacidn en la for
ma de un compuesto 0 mezelz que sea soluble en prin-
cipio en el medio de la reaccicn. A pesar de que la
solubilidad dependera hasta un cierto grado del medio
particular de reaccion empleado, una sustancia solu-
ble apropiada comprendida por el invento ineluiris -
compuestos organo-metalicos solubles en hidrocarburo
con una solubilided en metanol a temperatura ambien-
te de el menos 0,1 gramo por litro, Son formas solu
bles ilustrativas de los materiales cateliticos los

naftenatos, estearatos, octoatos, carbonilos y otros.
También pueden usarse diversos quelatos, compuestos

de asociacion Yy sales de enol, como por ejemplo, los

aceto-acetonatos. Son compuestos cataliticos espeei
ficos y preferidos de este tipo para usarse con el -
invento los naftenatos y carbonilos de molibdeno, va
nadio, titanio, tungsteno, renio, niobio, téntalo y

selenio, Son mguy utiles los compuestos alcoxidicos
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como el titanato de tetrabutilo y otros titanatos al

quilicos similares,

Les temperaturas que pueden emplear
se en la epoxidacion pueden variar ampliamente depen-—
diehdo de la reactividad y otras caracter{sticas del
gistema particular, Se pueden emplear temperaturas
dentro del emplio margen de 202C a 2002C, convenien-
temente de OR g 1502C y, preferiblemente de 502C & -~
1202¢, ILa reaccion se lleve & cabo en condiciones =
de presidn suficientes para mantener una fase 1iquida.
Aunque se pueden emplear presiones aubatmosféricas,
son mas convenientes las presiones normalmente compren
dides entre la atmosférica y 70,31 kg/om2.

Con respecte al subestrato, los ma
teriales olefi{nicamente no saturados que se epoxidan
de acuerdo con el invento comprenden olefinas alifdti
cas y aliclclicas sustitufdas y no sustitufdas que -
pueden ser hidrocarburos o ésteres o alcoholes o ce-
tonas o éteres o similares, Ios compuestos preferi-
dos son aquellos que tienen de 2 a 30 Atomos de carbo
no y, preferiblemente, al menos 3 dtomos de carbono.
Son olefinas ilustrativas el etileno, propileno, bu~
tileno normal isobutileno, los pentenos, los metil pen
‘tenos, los hexenos normales, los octenos, los dodece
nos, ciclohexano, metil ciclohexano, butedieno, esti
reno, metil estireno, vinil tolueno, vinilciclohexe-
no, los fenil ciclohexenos, y otros por el estilo.

Se pueden usar olefinas que tengan haldgeno, oxigeno,
azufre y similares que contengan sustitutivos, Estas

olefinas sustitufdes pueden ilustrarse por el alcohol
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alflico, alcohol metalilico, ciclohexanol, éter aralf

lico, metacrilato met{lico, oleato metilico, metil -
vinil cetona, cloruro slflico y otros. En general,
todos los materiales olefinicos epoxidados por proce
5, dimientos anteriores pueden epoxidarse de acuerdo con
este procedimiento incluyendo los polimeros olefini-
camente insaturados,
Les olefinas bajas con 3 o 4 &to-
mos de carbono en una cadena alifdtice pueden epoxi-
10, darse con ventaja mediante el presente procedimiento,
La clase de olefinas comunmente denominadas alfa cle
finas w olefines primarias se epoxidan por el parti-
cularmente eficaz procedimiento de este invento. Se
sabe en la profesién que estas olefinas primerias, -
15, Vegs, propileno, buteno-l, deceno-l, hexadeceno-l, -
etc., son mucho més dificiles de epoxidar que otras
formas de olefinas, a excepciodn del etileno. Otras
formas de olefinas que son mucho mas féciles de epo~
xidar son las olefinas sustitufdes, alquenos con in-

20, saturacidon interna, cicloalquenos y otros por el es-

tilo, .
En la epoxidacidén del substrato,
la proporeidn existente entre el subestrato de olefi
na y los compuestos peroxidicos orgénicos puede va-
25, riar dentro de una escala muy amplia., En general, -
se emplean proporciones molares de grupos olef{nicos
en los subestratos con respecto al hidroperoxido del
orden de 0,5:1 a 100:1, convenientemente de l:1 a 20:1
¥, preferiblemente de 2:1 a 10:1, Adicionalmente es

30, conveniente llevar a cabo la reaccidn para conseguir
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la més alta posible conversidn de hidroperoxido, pre
feriblemente de wn 50% por lo menos y mejor aun &3 un

90% por lo menos, en consonancie con selectividades

razonables,

Se pueden usar sustancias basicas
en la epoxidacidn., Dichas sustencias bésicas son -
compuestos de metal alcalino o compuestos de metal -~
alcalinotérreo, Se prefieren en perticular los com—
puestos de sodio, potasio, litio, calcio, magnesio,
rubidio, cesio, estroncio y bario. ILos compuestos -
empleados son aquéllos que sean mas solubles en el -
medio de la reaccidn. No obstante, se pueden emplear

formas insolubles y resultan eficaces cuando se dis-
persan en el medio de la reaccidn. Pueden emplearse
los compuestos de acido orgénico tales como el aceta
to metdlico, naftenato, estearato, octoato, butirato
y otros por el estilo. Adicionalmente, también se ~
pueden emplear sales inorgénicas toles como el carbo
nato de Na, carbonato de Mg, fosfato trisodico ¥ otros.
Las especies de sales metdlicas particularmente pre-
feridas comprenden el naftenato de sodio, estearato
de potasio, carbonato de magnesio y otras., Se pue-
den uear hidrdxidos y Oxidos de compuestos alealinos
y alcalinotérreos. Se dan como ejemplos: NaOH, MgO,
Ca0, Ca(OH)a, KOH y otros. Se pueden usar alcdxidos
V.g., etilato de Na, cumilato de K, fenato de Na, etc,

Se pueden usar amidas tales como NaNH, as{ como las

2
sales de amonio cualbernario. En general se puede ~
usar cualquier compuesto de metales alcelino o alca-

linotérreo que den una reaccion bésica en agua.
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El compuesto se emplea durant: ls
reaccion de epoxidacion en una cantidad de 0,05 a 10
moles por mol de catalizador de la epoxidacién, conve
nientemente de 0,25 a 3,0 y preferiblemente de 0,50
a 1,50, Se ha averiguado que como resultado de 1la -
incorporacidn del compuesto bdsico en el sistema de
la reaccidn, se consiguen mejores notables en la uti
lizacidén de hidroperdxidos orgénicos en la epoxida-
cidn.

0 sea, empleando el compuesto ba~-
sico el resultado es una mayor produccién de compues
t0 de oxirano basado en el hidroperdxido consumido.
Asimismo, del hidroperéxido consumido, se reduce una
mayoyr cantidad al alcohol en lugar de hacerlo a otros
productos indeseables mediante el procedimiento del
invento,

Adicionalmente, mediante el uso del
compuesto bésico es posible emplear proporciones més
bajas de compuesto insaturado con respecto al hidro-
peréxido ¥ asd mejorar las conversiones del compuesto
insaturado sl par que se retienen unas selectividades
de reaccion satisfactoriamente altes,

En una segunda modalidad, el hidro
peréxido reacecions en la zona 2 con une aning primnge
ria para formar productos de asmina oxigenade como son
las quetoximas y el alcohol t-amflico. ILas condicig
nes para esta reaccidn son las siguientes:

Las temperaturas que pueden em-
plearse en la epoxidacion varian dentro de mérgenes

muy amplios Gependiendo de la reactividad y otras ca
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racter{sticas de los demds reaciivos., Se pueden er-
plear temperaturas dentro del ampli margen de ~1.09C
a 1758C, convenientemente de 25¢C a 1309C y, preferi
blemente, de 602C a 110eC, Ia resccidn se lleva a -
cabo en condiciones de presidén suficiente para mante
ner una fase 1{quids en la remceién. Aunque se pue-
den emplear presiones subatmosféricas, son més conve
nientes las presiones del orden de la atmosférica a

una, presién alge mayor.

Los catalizadores comprenden com-
puestos de los siguientes: Ti, V, Se, Zr, Nb, Mo, Te,
Ta, W, Re, y U, Estos pueden caracterizarse porgue
formen perécidos ¢ como catalizadores de hidroxila-
cidn.

La cantidad de metal en solucion
empleada como catalizador en el procedimiento puede
variar dentro de mérgenes amplios, aungue como regla
general es conveniente usar al menos 1,107 mol y -
preferiblemente de 1,10"3 a 1,10~2 mol por mol de hi
droperdxido presente, ILas cantidades mayores de 0,1
mol no parece que ofrezcan ventaja alguna sobre las
cantidades menores. El catalizador permanece disuel
to en la mezcla de la reaccidn a lo largo del proce=
8o de elaboracion y puede volverse a usar en la reag
cion después de su separacidn de los productos de la
reaccidn., Ias proporcion de hidroperdxido con respec
to a la amina es del orden de 0,01 a 10 moles por mol

de amina, preferiblemente de 0,5 a 2,

Los compuestos de molibdeno com-

prenden las sales organicas de molibdeno, los oxidos
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tales como lo,04, 100, deido molivaico, Moag; log -

cloruros de molibdeno y los oxicloruros de molibdeno,
fluoruro de molibdeno, fosfato, sulfuro y otros. Pue
den usarse 1os heteropolifcidos que contengen molibde
no as{ como las sales de los mismos; se dan como e jem
plos las sales fosfomol{bdicas y las de sodlo y pota

sio. Se pueden usar compuestos correspondientes o =

andlogos de los otros metales mencionados anteriormen
te.

Se ha descubierto que los compues
tos de ftitanio tienen une inesperada y sorprendente
utilided en esta reaccion. Se ha descubierto que -
los compuestos de titanio son extreordinariamente efi
caces en la reaccion de hidroperoxidos orginicos con
las aminas.

Se pueden usar compuestos inorgé-
nicos as{ como orgdnicos de titanio, ain cuando los
conpuestos orgénicos dan mejores resultados. ILos com
puestos preferidos de titanio son los ésteres o sa-
les de dcidos orgénicos y preferiblemente se derivan
de alcoholes alifaticos o aromaticos y dcidos orgd-
nicos. Son ejemplos especificos el tetra n-butil ti
tanato, di n-butil di (2, 6-t-butil p-cresil) titena
to, n~butil trioleoil titanato, tetra o-cresil tita-
nato, tetra t-butil titanato, naftenato de titanio,
estearato de titanio, etilhexoato de titanio, acetato
de titanio y otros similares, También son Utiles -
los compuestos inorgénicos tales como el tetracloru~
ro de titanio y otros por el esiilo,

Con compuestos de titanio que hi-
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drolizan répidamente, es deseable separar el agﬁa -
de oxidacion de la zona de reaccidn durante la reao-
oidn por azeotropismo con benceno o similar,

Para llevar a la préctica el pre~
sente invento, se pueden emplear componentes catal{ti
cos en la forma de un compuesto o mezcla que sea en
principio soluble en el medio de la reaccidn, A pe-
ser de que la solubilidad dependerd hasta un cierto
grado del medio particular de reaccidn enpleado, las
sugtancias solubles apropiadas utilizadas en el in-
vento comprender{an los compuestos organometélicos 80
lubles en hidrocarburo gque tengan una solubilidad en
metanol & temperaturs ambiente de por lo menos 0,1 -
gramo por litro, Son formas ilustrativas de materia
les catal{ticos los naftenatos, estearatos, octoatos,
carbonilo y otros., Tembién se pueden usar diversos
quelatos, compuestos de asociacidn y sales de enol,
como por ejemplo, los aceto-acetonates, Son compues
tos cataliticos espec{ficos ¥y preferidos de este ti~
Po para uso en el invento los naftbenatos y carbonilos
de molibdeno, vanadio y tungsteno y especialmente los
diversos compuestos de titanio,

El tiempo de reaccidn de oxidacidn
puede variar dependiendo de la conversidn deseada.

Se pueden emplear tiempos muy cortos de reaccion cuan
do se desee una conversidn baja o se empleen materia
les muy activos, Normalmente, los tiempos de reac-—
cidn que se emplean suelen ser de 1 minuto a 6 horas
¥ preferiblemente de 5 minutos & 2 horas.

Las aminas usadas son primarias y
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el grupo de amina puede enlazerse a un gtomo de.car-
bono saturado primerio o secundario, y pueden conte-
ner de 1 & 20 &tomos de carbono, preferiblemente de

4 a 16 atomos de carbono, V.g., benzilamina, isopro-
pilamina, n-butilemina, ciclohexilamina, ciclooctila
mina, ciclododecilamina y grupos similares aliféticos
saturados sustitufdos con amina, que pueden ser of-
clicos o aciclicos, cuyos grupos pueden conteher sug
titutivos ciclicos, arilicos o alqu{licos.

La concentrecion de la amina en -
la mezcla de la reaccidn pusde ser del orden del 5 -
al 60% en peso, preferiblemente del 5 al 15%, -

La concentracion Ge hidroperéxido
en la mezcle de la reaccidn de oxidacidn al priucipio
de la reaccion serd normalmente del 1% o mayor aun-
que se pueden usar y son eficaces.concentraciones me
nores,

La reaccion se lleva a cabo apro-
piadamente précticamente en ausencia de agua. Se pug
den tolerar cantidades relativemente pequefias de agua
durante la reaccidn pero es preferible excluir el ~
agua del sistema durante la mayor parte de la reac-
cidn,

Ofrece mayores ventajas que el pro
cedimiento se realice en presencis de un disolvente,

El disolvente o diluyente preferi
do es i-butanol. No obstante, se pueden usar otros
alcoholes tales como el t~amil alcohol, di-metil pro
pil carbinol, metil dietil carbinol, dimetil fenil -~

carbinol y otros, También se pueden usar alcoholes
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primario ¢ secundarios, tales como metanol, etancl,
n- 0 i=propanol, i~ o n~ o s-butanol as{ como penta=~
noles de hexanoles anélogos. Asimismo, se pueden =
usar éteres tales como los éteres diet{licos y ceto-
nas tales como la ciclohexanona, ILos hidrocarbﬁros
aromaticos bajos son disolventes apropiados as{ -como
los hidrocarburos clorados de una temperatura baja de
ebullicidn incluyendo el elortolueno.

Cuando la oxima producida 3¢ emplea
como producto intermedio para sintesis adicional, se
puede usar oxima cruda, Si se ha de trasponer la -
oxima, se puede mezclar un acido como puede ser el -
sulfurico con la oxima y calentarse, de la forma co-
nocida, para convertir la c¢ciclohexanona en caprolac—
tama.

Una caracteristica importante del
invento es que la ciclohexil hidroxilamina pusde ela
borarse y posterlormente oxidarse al aire para oble-
ner la oxima. ILa preparacion de este producto ofre-
ce la ventaja de que solazeate se conswie 1 mol de -
hidroperoxido en su elaboracion mientras que se nece
sitan dos moles para producir oxima.

) En una tercera modalidad el hidro
peroxido se hace reaccionar en la zona 2 con un alde
hido no saturado para formar un deido no saturado o

ester y convertir el hidroperoxido en t-amil alcohol,

Ta reaccidn del hidroperoxido de
isopentano con la acroleina o metacroleina puede rea
lizarse en cualquier disolvente o diluyente‘apropias

. fo e . o
do, pero se prefiere el alcohol amilico terciario pa
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terificante para preparar directamente el dster, cuan
do se desee, Generalmente, este ultimo alcohol es pri

mario, 0 algunas veces secundario, preferiblemeante con

1 a 12 atomos de carbono,

Se pueden usar otros alconoles ta
les como el t-~butil alcohol, dimetil propil carbinol,
metil dietil carbinol, dimetil fenil carbinol, y =
otros, para preparar el dcido. Se pueden usar alcoho
les primario y secundarios, tales como el metanol, -
etanol, N- ¢ i-propanol, i~ o n- o s-butanol o los -
pentanoles o hexanoles similares. También se pueden
usar para la preparacion del dcido, ésteres tales co
mo los dieltil &teres ésteres, cetonas tales como la
acetona; o 4cidos tales como el dcido acético y otros
as{ como los ésteres de los mismos tales como los me
t{licos, etilicos, propflicos, butf{licos y otros. -
Los hidroearburos aromaticos bajos son apropiades asi
como los hidrocarburos clorados de temperatura baja
de ebullicion incluyendo el clortolueno. Se pueden
usar otros hidrocarburos saturados y aun no saturados
incluyendo los butilenos purificados, hexilenos, t:i
meros o tetrameros de propileno, o dfmeros o trime-
ros de butileno usando presién apropiada pars mante-
ner el disolvente en fase liguida.

3¢ pueden usar catalizadores alter
nativos para la reaccidn del hidroperdxido y aldehido
no saturado, pero es preferible sl dcido ordmico pa-
ra la preparacion del deido. Otros catalizadores -

pueden incluir deido Ffosfomolibdico, deido tungsto-
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cromico, acido selenocromico, dcido fosfovanddico y

oLTos,

Para producir el éster met{lico -
directamente del aldehido, 1a reaccidn se lleve a ca
bo convenientemente afladiendo el hidroperoxide o mez
cla del mismo junto con un compuesto de reduccién—o-
xidacidn a uwna solucidén del aldehido alfa, beta~ctie
lénico en el medio reactivo elezido, por ejemplo me=-
tanol o similar. Un ion ferroso o férrico es un agen
te particularmente Util de reduccidn-oxidacidn y pue
de introducirse afiadiendo clorurs ferroso o férrico
u otra sal de hierro soluble a la mezcla de la 1rsac-
cion. No ovstante, se puede usar cualquiera de 108
otros muchos agentes o compuestos de reduccién-oxidg
cion conocidos en lugar de los iones ferrosos o fé-
rricog, o junto con ellos, en el nucvo procedimiento.
Ejenplos apropiados de dichos compuestos de reduc-
cidn-oxidacidn comprenden los iomnes de otros metales
pesados gue pueden exlstir en diversos estados de -
valencias ocomo por ejemplo los ilones cobaltosos, man
ganosos, ouprosos, titanosos, cromosos, vanadosos y
otros similares,

En algunos casos se pueden usar bi
sulfito de sodio, acido l-ascdrbico, sulfoxilato de
formaldehido sodico, azicares de reduccidn y otros,
para reducir los iones de valencias mas altas, EL
compuegto reductor o mezela de compuestos usados se
emplea en una cantidad equivalente o en exceso a, por
e jemplo, hasta un 10% aproximadamente de la cantidad

estequiométrica para la reduccidn del t-butil hidro-
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peréxido. Bn lugar de una cantidad estequiométrica
de iones ferrosos se puede, si se desea, usar en el
proceso 4de elaboracidén una pequelia cantidad de un me
tal multivalente, preferiblemente idn férrico o fe-
rroso junto con otra de los mencionados compuesfos de
reduccidn en cantidad estequiométrica que sirva para
reducir el idn férrico a idn ferroso tan prontoAcomo

se forme el idn férrico, °

El idn ferroso es el promotor pre
ferible en este tipo de operacién vy se usa con venta
ja en cantidades de aproximadamente 0,25 a 1 equiva-
lente por mol de hidroperoxido empleado, En euﬁlquier
caso, se puede emplear una temperatura de -202C¢ 2 -
1502C aproximadamente aungue es preferible emplear -
temperaturas de aproximadamente 02 a 4202C al obje-
t0 de reducir al minimo las pérdidag de aldehido por
volatizacidon o reaccidn secundaria. El tiempo de la
reaceidn carece de importancia,

En otra forma de realizacién, la
reaceion se lleva a cabo afiadiendo hidroperdxido de
isopentano o una mezecla que lo contenga y un compues
to de reduccidn-oxidacion a una solucion de un alde-
hido como puede ser un aldehido alfa, beta-etilénico
en el alcanol primario o secundario reactivo apropia

do, por ejemplo, metanol, etanol u otro alecohol no -
terciario que tenga hesta unos 12 atomos de carbono

en la molécula, EL idn ferroso o férrico es el com~
puesto de reduccidn-oxidacidén preferido y se puede -

introducir afiadiendo cloruro ferroso o férrico u otra

sal de hierro o sales de hierro solubles en la mez~
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cla de la reaccion; los cloruros ¥y bromufos éon las
sales preferidas., Otros compuestos de reduccidn~oxi
dacion gue pueden usarse en lugar de los lones férqi
cos o ferrosos o Jjunto con ellos en el nuevo procedi
miento comprenden iones cobaltosos, manganosos, esta
nosos, cerosos, niquelosos, plomosos, Cromosos, vana
dosos y otros, en solucién, o las mezclas de los mig
mos. Estos metalcs tienen nimeros atdmicos 22 a 28,
50, 58 a 82.

Tl compuesto de reduccidn-oxida-
cién o las mezclas del mismo pueden emplearse en can
tidades estequiométricas con relacidn al hidroperd~
xido 0 en exceso de las mismas; v.zZ., hasta el doble
de la cantidad, No obatante, se pueden obtenszr Los
mismos resultados con cantidades menores a las este~
quiométricas y en general son preferibles. En gene-
ral se usa al menos 0,05 de equivalente de compuesto
o compuestos de reduccidn~oxidacidn por equivalente
de hidroperéxido; una escala conveniente es la com-
prendida entre 0,1 del equivalente y el equivalente
de compuesto por equivalente de hidroperdxido., Com
parada con el procedimiento del idm elprico, esta -
modificacidn pucde considerarse como catalitica en

vista de la menor cantidad de idn empleada.

Los compuestos de reduccidn-oxida
cion pueden emplearse en cualquiera de sus estados -
de valencia. Por ejemplo: dge obtienen resultados -
igualmente buenos con cloruro ferroso o con cloruro
feérrico, A veces ¢s conveniente un medio dcido y se

consigue afiadiendo una pequefia cantidad de dcido sul
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farico o clorhidrico u otro Zeido fuerte en la mez-

cla de la reaccidn. Se puede emplear un par de reduc
cidn-oxidacion, por ejemplo ferroso~férrico o cobalto
so-cobaltico y otros semejantes, o un par mixto tal
como cobaltoso—férrico, manganoso—esténico y otros.,

A pesar de preferirse los cloruros
¥ bromuros, se pueden emplear compuestos que conten-
Zan otros aniones al llevar'a la préctica esta moda-
lidad para producir ésteres, =Zstos dan resultados -
similares a los de log Ejemplos 1 y 2 ¥y o bien los -~
haluros de hierro o sus mezclas son los preferidos,

Para la preparacién directa del -
éster, se puede emplear aldehido,el hidroperdrido,
el alcanol tal como metanol w otro y dcido crdémico -
(o deido fosfomolibdico, tungstocrémico, selenocrdmi
co, fosfovanddico u otros).

La concentracién del aldehido o —
acroleina en la mezcla de la reaccidn puede ser del
orden del 1 al 50% en peso, preferiblemente del 10
al 20%, La temperatura de la reaccion puede ser de
=502C a +1508C., convenientemente de 02C a 100¢C, y
preferiblemente del orden de la temperatura ambiente
0 algo inferior hasta los 602C. ILa presidn puede -
ser la atmosférica, superior o inferior, y el tiem-
po de reaccidn puede oscilar entre 10 minutos y 6 hg
ras, preferiblemente entre 0,5 y 3 horas. En muchos
casos es apropiado un tiempo de reaccidn de una ho=
ra,

La proporcion del hidroperdxido -

es del oxrden de-0,1 & 2 moles por mol de acroleina,



preferiblemente de 0,5 & 1,0,
El procedimiento puede realizarse

en tandas, o de una forma intermitente o continua.

Con respecto a ésta ultima forms de elaboracion, la
5, reaccidn puede llevarse a cabo en una zona alargada
de reaccién tal como un tubo o una torre o una plura
lidad de reactores conectados en serie y el hidrope-
roxido puede introducirse en puntos espaciados a lo
largo del recorrido del flujo de la solucidn o mez~
10, cla,

S1 se desea producir un éster de
deido metacr{lico partiendo del dcido, se puede afia-
dir el aleochol apropiado a la mezcla de la reacciodn.,
La mezcla de la reaccion que contiene el alechol afia

15. dido, como puede ser metanol, se calienta para efec-
tuar la esterificacion y separer el agua formada. -
Entonces se puede separar la mezcla en fracciones por
destilacidn. Cualquier catalizador presente permang
ce en el residuo y puede recuperarse y volverse a -

20. usar en la operacidn de oxidacidn, También son posi

bles otras modalidades,

La mezcla de la reaccion pasa de
la zona 2 a la zone 3 de separacion en la que median
te operaciones apropiadas de destilacion se resuelve

25, la mezcla en sus componentes. En el plano se ha re~
presentado que el coproducto se separe por via de la
linea 4,

El t-amil alcohol se separa por -

la linea 5 ¥ pasa a la zong de deshidratacicn 6, Aun

30, que la zone de separacién ge representa de una forma
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rie de columnas de destilacion., En estas columnas se
recupera la parite sin reaccionar de los materiales -
de la carga y se recicla de una forma apropiada en el
proceso (no representada)., El catalizador también -
se recupera y recicla.

El t~amil alcohol se deshidrata
pare formar isopenteno en la zona 6. Las condicio-
nes de deshidrtacion son, por ejemplo, temperaxﬁras
del orden de 1002 a 3502C, preferiblemente de 1502 a
250¢C, presionesrde la étmosférica a aproximadsmente
3,51 kg/em2 y catalizadores tales como la aluminé,
$itanio, silicio, g0, Zn0, y Thoz.

Se hace pasar el isopenteno a la
zona de deshidrogenacidn 7 en la que se deshidroge-
na para formar isopreno. Las condiciones ilustrati
vas de la deshidrdgenaciéh son: temperaturas de 500
a 8002C preferiblemente 6002 a éOOQC, presiones de -
0,35 a 3,51 kg/cm2, preferiblemente de 1,05 a 2,10 -
kg/cn? y se pueden usar catalizadores tales como Cr
03, F203, Zn0, Co0, y sus mezclas,

El efluente de deshidrogenacidn -

gse fracciona en la zona 8 y se recupera el producto

isopreno.

Se haré evidente a los expertos -
en la materia que se pueden realizar modificaciones
de las formas explicadas de realizacion del ipvento.

Por ejemplo, el t-amil alcohol puede convertirse en
isopreno mediante varias formas distintas de realiza

eidn, E1 t-amil alcohol puede oxidarse al glicol y
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posteriormente deshidraterse para formar el Lsupreno.

Como variante, el t-amil alcohol puede deshidratarse
para formar una olefina, cuya olefine se convierie -
entonces al epoxido y posteriormente al glicol y fi-
5, nalmente se deshidrata, 4simismo, el t-smil. alcohol
puede someterse a una deshidratacidn simultdnes ¥ des
hidrogenacion con una produccidn directa de isopreno,
Los ejemplos siguieates ilustran
el invento,
10, EJEMPL.OS

Oxidacidn de Isopentano

Se oxida isopentano que combiene
en peso un 0,4% de hidroperéxido but{lico como inicia
dor con un 10% de 0, a 1402C, 35,15 kg/cm2 durante 3,7
15, horas en un autoclave de acero. La conversidn es del
25%. ILa selectividad a hidroperdxido es del 50%, E1
efluente se destila a presidn atmosférica para que -
ge gepare el isopentano sin reaccionar dejando coiro
residuos un 52% en peso de hidroperoxido de isopenta
20, no en $-anil alcecohol primario,
Epoxidacidn
Se calienta une mezcla de 100 gra
mos del concentrado anterior (0,5 moles de hidroperd
xido), 168 gramos (4 moles) de propileno y 1,0 gramo
25, de naftenato de molibdeno con un contenido del 5% de
Mo en un recipiente de presidén a 1002C durante 2 ho-
rag, Bl efluente se destila en una columna de cinco
placas a una velocidad o proporcién de reflujo de 5/1
¥ & presidn atmosférica para recuperar el propileno,

30. éxido de propileno y t~amil alcohol de la forma siguien



- 24 =

527146

te:
Fraceidn  Temperatura en Cabeza, 9C Cantidad gms Componente principal
1. -46 a -30 150,0 Propileno
2. 30 a 33 1,4 =
3. 33 8 36 22,0  Oxido de Propileno
4. 36 a 90 2,1 |
90 a 9% 4,0 Metil isopropil’
. cetono
Do 96 a 103 84,0 t-amil alceohol
La produccidn de dxido de propi-
leno basada en el hidroperoxido es del 78% Yy la con
versidn del hidroperéxido es sensiblemente completa,.
La cetona se hidrogena mediante -
5e un catalizador de cromita de cobre a 3,51 kg/em2 -y -
1502C y el alcohol se combina con el t-amil alcohol,
Deshidmbacidn
Los alcoholes mezclados se deshi-
dratan en fase de vapor medianbte alumina a 2502C a un
10. IBSV de 1 y a presidn atmosférica. Ia conversidn -~
es del 95¢ con un 98% de selectividad a isopentenos,
El efluente de la deshidratacion
se destila en un alambique de 5 placas a una propor-
cion de reflujo de 2/1 y los productos se recuperan
15. de la forma siguiente:
Fraccion  Temperatura en cabeza, 9C Porcentaje en
peso de carga  Componente principal
1. hasta 30 0,5 -
2. 30 a 40 74,0 Isopentenos
3. residuo 25,5 Alcohol sin conver-

tir, agua y restos
pesados.
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Deshidrosenacion de Isopentenos

El catalizador se compone de 78,5
g0, 20 Fe203, 5 Cu0, y 5 K50 (partes en peso). Las

PR 4
condiciones de la operacion son:

Velocidad de alimentacidon (volimenes de -
vapor de hidrocarburo (STP) vol. de cabali
zador/hora) 476
Volumenes vapor/vol, hidrocarburo 7/1
Temperatura 2C 648,8
Conversion 42%
Selectividad a Isopreno 65%
5, E1l efluente se somete a destila-
cidn extractiva para separar el isopreno. Xn una -
columna de 50 placas a 1,75 kg/em2 el efluente se -
destila usando acetona acuosa en una cantidad por -
volumen de 2 partes de acetona acuosa por parte de
10, carga de hidrocarburo., El isopreno mezelado con un
disolvente se extrae como un producto de vapor de -
la corriente sacada de un punto cualguiera de la al
tura en la torre de destilacidn, El isopreno se se
para de esta corriente mediante extracion de agua -

15. del disolvente.

Oxidacion de Isopentenos

Uha parte de los isopentenos que
contienen 50 ppm de cobalto como naftenato se oxidan
a 13020, 35,15 kg/om2 con aire, Al 10% de conversidn
20. la seleotividad a epdxidos es del 55%, Los epdxidos
se separan mediante destilacidn a presidn atmosférica
en wie columna de 5 places a una proporoién de reflu

jo de 5/1.
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, Temperatura en Porcentaje en )
Fraccion Cabeza, 2C paso de carga Componente principal
1. 30 ~ 40 8%,0 Isopentenos
2. 40 = 70 0,5 -
3. 70 - 83 6,0 Epdxidcs
4, residuo 6,5 -

Los epdxidos se deshidrtan medien

te un catalizador de toria é 4002C y una velocidad -~
de espacio por hora de liquide de 0,3. La conversidn
de epdxido es del 100% y el andlisis del efluente -

5. muestra un 74% de produccicn de isopreno., E1 efluen
te se destila en una columna de 20 placas a una pro=
porcidn de reflujo de 10/1 a presidn atmosférica y -
se recupera isopreno en una cantidad del 35¢% del efluen

te a una temperatura en cabeza de 33~362C,

10. Oxidacion de Amina Primaria

Se refluye una solucidn de 19,8 =
gramos (0,2 moles) de ciclohexilamina en 112 gramos
de benceno que contiene 0,002 moles de tetra-n-~butil
titanato, con un condensador en cabeza y un Separa=-

15. dor de agua. Se afiaden a esta solucién 20,0 gramos
del hidroperéxido concentrado obtenido anteriormen—
te (que contiene 0,1 mol de hidroperoxido) durante -
un periodo de 10 minutos de duracidén, Después de =
completar esta adicién, se refluye la mezcla resul-

20.  ‘tante a 829C durante 1 hora mds, Al analizar la mez
cla de la reaccidn resultante mediante cromatografia
del gas se descubre que conbtiene Op036 moles de oxi-
ma de ciclohexanona. BEsto represeanta un 72% de pro-

3 ’ ) 3 o K3
duccion basada en el hidroperoxido. La conversién -



de nidroperoxido es del 100%. ILa mezcla rvesultante
de la reaccion se destila al objeto de separar las -
diversas fracciones del producto., Ia destilacidn se

realiza en una columna de 10 placas a una proporcién

56 de reflujo de 5/1 a presidn atmosférica.
, Temperatura en o,
Praccion Cabeza, 2C Peso en gramos Composicion
1. 79 - 82 96 Benceno
2, 82 - 103 17,5 Alcoholes 05 y cetonas
3, 103 - 130 1,5 -
A, 130 - 136 14,5 Ciclohexilamina

10°

15.

20.

El residuo que contiene la oxima
ge destila en flash a 5 mn Hg pare separar la cxima
en cabeza como producto.

Oxidacidn a Metacroleina

Se reacciona una solucidn de 7,5
gramos de metacroleina (0,107 moles) 17,3 gramos del
concentrado de hidroperoxido anterior (que contiene
0,086 moles de hidroperoxido) y 0,25 gramos de Cr203
en 35 gms de t-butbtanol anhidroso durante 4 horas a
452C, Ia conversion de hidroperéxido es del 91%. El
andlisis del efluente de la reaccidn muestra que se
convierte un 74% de la metacroleina, siendo la selegc
tividad a dcido metacrilico del 52%, El efluente se
destila de una manera fraccional al objeto de sepa-
rar los componentes y la mezcla de metilpentanoles se
convierte a isopreno en la forma descrita anterior-
mente.,

Ta destilacion se realiza en un -

alambique de 5 placas a presidén atmosférica.
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Se recuperan 1,9 gramos de metacro
leina a 50-538C y t-butanol a 82-832C. Los residuos
se extraen con 100 ml de solucidn de NaHCo3 acuosa -
al 5%. La fase acuosa se acidula con HCl, se extrae
con éter y se evapora el éter dejando 4,9 gramos de
residuo que contiene 3,5 gramos de dcido metacrofli-
co. Ia fase organica de la extraccion de bicarbona-
to se destila a presidn atmosférica en un alambique
de 5 placas a una proporcién de reflujo de 3/1 y se
toma una fraceidn a 100-1042C consistente principal-
mente en t-amil alcohol {13 gms).

N O T A

Descrita suficientemente ls na-
turaleza del invento, as{ como la manera de realizar
lo en la practica, debe hacerse constar que las dis-
posiciones anteriormente indicadas son susceptibles
de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su
principio fundamental. También se hace constar gue
el invento corresponde a una solicitud de patente -
presentada en Norteamerica con fecha 25 de layo de
1.965, bajo el nmimero Ser. No. 458,614, acogiéndose
por tanto a los beneficlos que conceden los Conveniosz
Internacionales en vigor, siendo lo gue constituye -
la esencia del referido invento y por lo que se soli
cita Patente de Invencidn por 20 aflos en Espafia s0-
bre: "PROCEDIMIENTO CATALITICO PARA LA PRODUCCION DE
ISOPRENO"; caracterizéndose por lo siguiente:

12,- Procedimiento catali{tico pa-
ra la produccién de isopreno, caracterizado porgque -

comprende la reaccioh catalitica de hidroperdxido de
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isopentano, con un segundo reactivo en condiciones -
de reaccion eficaces para convertir dicho segundo -
reactivo en un producto de oxidacidn y dicho hidro-
peroxido en t-amil alcohol, que por deshidratacion
se convierte en isopreno,

28 ,— Procedimicnto, segun la rei-
vindicacion 1, caracterizado porque dichoisegundo -
reactivo se elige del grupo formado por una olefina,
una amina primaria y un aldehido olefinicamente insa
turado,

38,- Procedimiento segin la rci-
vindicacion 2, caracterizado porque como catalizador
de epoxidaeién se usan compuestos de los metales Ko,
Ti, V, W, Re, Se, Nb y Te, que sean solubles en ic -
mezela de reaccion y estando presente en una concen-
tracidn comprendida entre 0,002 y 0,03 moles por mol
de hidroperdxido.

42,~ Procedimiento catalitico pa~
ra la produecién de isopreno; tal y como gqueda suse

tancialmente descrito en la presente Memoria y en el

adjunto dibujo
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