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"Procedimiento catalítico  para la  prodnc 
ción de isoprano".

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

El presente invento se refiere a un procedi­

miento nuevo y perfeccionado para la  producción de 
isopreno. En particular este invento se refiere a 

la  producción mixta de isopreno y otro valioso mate- 
5. r ia l como puede ser un compuesto de oxirano, una
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oxima, ácido acrílico  o acrilato  a otros similares.

Tanto el isopreno como los demás materiales ta­

le s  como el oxirano mencionados tienen una gran impor­
tancia comercial. El isopreno es un importante monóme- 

ro que encuentra una gran utilidad en la  producción de 
la  denominada "goma natural sin tética", así como en 

otros usos diversos. Los compuestos de oxirano como el 

óxido de propileno tienen igualmente un gran uso en la  
preparación de diversos polímeros, compuestos de acción 

superficial y otros usos. Los compuestos del tipo del 
aorilato son, naturalmente, extraordinariamente valio­

sos en la  formulación de diversos materiales polímeros, 

mientras que la s  oximas son valiosas en s i  y sirven ade 
más como productos intermedios d tiles para la  prepara­

ción de otros productos químicos. A pesar de que ya se 
conocen procedimientos para la  preparación de estos ma­
teria le s, siempre ha quedado mucho por hacer en el cam­
po económico con respecto a la  producción de estos mate 

r ia le s  por procedimientos anteriores.
Uno de los objetos de este invento es proporcio­

nar un procedimiento para la  producción de isopreno, cu 

yo procedimiento comprende la  producción mixta de otro 
valioso material comercial.

Otro de los fines del invento es proporcionar un 
procedimiento perfeccionado para la  producción mixta de 
isopreno y un compuesto de oxirano.

Otra finalidad del invento es proporcionar un 

procedimiento perfeccionado para la  producción mixta de 

isopreno y un ácido acrílico  o áster acrílico .

Otro objeto del invento es proporcionar un pro-



5.

10.

15.

20.

25.

30.

cedimiento para la  producción mixta de isopreno y una 

amina oxigenada ta l corno una oxima.
Un objeto partioular del invento es proporcio­

nar un procedimiento para la  producción mixta de iso ­

prene y óxido de propileno usando propileno, isopenta 

no y aire como materiales esenciales consumidos en el 
proceso de elaboración.

Otras finalidades del invento se harán eviden­

tes en el transcurso de la  descripción siguiente del 

mismo.
El plano adjunto ilu stra  una forma esquemática 

de una forma particular de realización del invento.
De acuetdo con el invento, un hexano o mezcla 

apropiada de hexanos que tengan una estructura conve­
niente para la  producción de isopreno se oxida para 
formar el hidroperóxido o hidroperóxidos correspondían 
te s . Este hidroperóxido reacciona de una forma cata lí­

tica  con otro material de carga en ta le s condiciones 
que el material adicional de carga se convierte en un 

coproducto valioso mientras que el hidroperóxido se 
convierte en el alcohol o mezcla de alcoholes corres­
pondientes. La mezcla resultante se separa en los di­
versos componentes y se recupera dicho coproducto. El 
alcohol se convierte por deshidratación y tácnicas de 

destilación pirolizante en el importante producto de 

isopreno.
Se consiguen ventajas de importancia mediante 

la  práctica del invento. Un hidrocarburo que normalmen 
te tiene poco valor se eleva de grado a muy bajo costo 

al par que se usa para producir compuestos comerciales
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valiosos y de importancia. El hexano mejorado en la  

forma más valiosa de aloohol se convierte entonces 

convenientemente en el valioso producto de isoprano.
En el procedimiento del invento se produce un efecto 

notable de cooperación entre sus diversas facetas o 
etapas, puesto que un material que es d if íc il  de con­

vertir directamente en isopréno se usa en la  prepara­
ción de otro valioso producto químico al par que s i ­
multáneamente se convierte en una forma muy &til en 

la  producción del isopréno.
Tomando el plano como referencia, el material 

hexano de carga es más fácilmente disponible como una 

fracción de hexano normal que contiene diversas canti 

dados de isómeros de hexano así como contaminantes ta 
le s  como benceno y ciclohexano. En una primera etapa 

de una forma preferida de realización del invento, la  
fracción de hexano normal segán se halla disponible en 

el mercado se convierte mediante una operación apropia 

da de isomerización en la  zona de isomerización 1 en 
una mezcla de isómeros de hexano. Los hexanos isómeros 
convenientes para la  práctica de este invento son: 2- 
-metilpentano y 3-metilpentano. Se hará evidente que 

estos materiales, s i se hallan disponibles, pueden 
emplearse directamente. Puesto que se encuentran más 

fácilmente disponibles la s  fracciones de hexano normal 

es necesario generalmente someter estos materiales a 
la  isomerización.

Se ha escrito mucho sobre la  isomerización del 

n-hexano. Se emplean catalizadores ta le s como AlCl^ o 

catalizadores del tipo de hidrogenadón como es el ni
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quel sobre sílice-alúmina, óxido molíbdico, sulfuro 

de tungsteno, platino o paladio en presencia de hidró 

geno. Se pueden emplear cualquiera de los métodos co­

nocidos pero es preferible emplear aquellos que actúen 

mejor en temperaturas elevadas al objeto de aumentar 
la  producción de los isómeros deseados. Esta última 
clase comprende los catalizadores del tipo de hidroge 

naoión. Las condiciones de isomerización varían amplia 
mente dependiendo del catalizador empleado y de la. con 

versión deseada. Unas condiciones apropiadas comprenden 
temperaturas de 100°C a 400°C, preferiblemente de 150° 

a 350°C, presiones de la  atmosférica a 70,31 kg/om ,̂ 
preferiblemente de 7,03 a 35,15 kg/cm  ̂ y proporciones 
molares de hidrógeno con respecto al hidrocarburo de 

1/1 a 5/1, preferiblemente 2/1 a 4/1. Las isomerizacio 
nes se realizan preferiblemente en la  fase de vapor. 

Mediante este tipo de isomerización se puede obtener 
partiendo del n-hexano, un isomcrizado que contiene 

aproximadamente un 50 % de 2 4  3-metilpentano, a una 

selectividad general a hexanos de cadena ramificada de 
aproximadamente el 95 El n-hexano sin convertir y 

los isómeros no deseados se separan por destilación o 
procedimiento equivalente y se reciclan según se indi­

ca por vía de la  línea 3 de la  zona de separación 2.

En la  zona de oxidación 4, la  mezcla de isómeros 
de hexano (2 y 3-mstllpentano) se oxida con oxígeno mo­

lecular al objeto de convertir estos hidrocarburos en 

los hidroperóxidos terciarios 2-metil-2-bidroperoxipen 
taño y 3-metil-3-hidroperoxipentano. La oxidación del 

hidrocarburo se lleva a cabo en la  fase liquida a tem-30.
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peraturas del orden de 100°C a 200°C, preferiblemente 

de 120°C a 150°C. y a presiones del orden de 5,27 kg/ 
cm̂  a 35,15 kg/cm^. El aire, que puede ser diluido non 

gases inertes, se emplea como fuente de oxígeno molecu 

la r  puede emplearse en la  oxidación así como el oxíge­
no molecular procedente de otras fuentes. La oxidación 

se realisa  en condiciones eficaces para promover la  
formación del hidroperóxido. Las conversiones de hidro 
carburo por paso, del orden del 10 al 50 %, son lae 

preferidas. Deben emplearse diversos aditivos para es­
tab ilizar e l sistema y promover la  producción del hi­

droperóxido deseado.
El oxidato que contiene los hidroperóxidos con 

tiene también lo s alcoholes terciarios correspondientes 
como subproductos de importancia con pequeñas cantida­
des de cetonas. Este oxidato puede emplearse diréctamen 

te en la  reacción posterior o concentrarse a cualquier 
grado deseado.

Los hidroperóxidos de la  zona 4 pasan a la  zona 
5 en la  que hidroperóxidos reaccionan catalíticamente 
con otro reactivo como es el propileno para producir 

un coproducto valioso y convertir el hidroperóxido en 
el alcohol correspondiente, v .g ., 2-metil-2-hidroxi 

pentano y 3-metil-3-hidroxi pentano.
En una modalidad el hidroperóxido reacciona en 

la  zona 5 con una defin a  en una epoxidación para con­

vertir la  defin a en un compuesto oxirano y el hidro­
peróxido en alcohol.

La epoxidación se realiza en presencia de cata­
lizadores de epoxidación que pueden ser compuestos de
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los siguientes:
Ti, V, Se, Cr, Zn, Nb, Ta, Te, U, Mo, W y Re.

Los catalizadores preferidos son los compuestos de Alo, 

Ti, V, W, Re, Se, Nb y Te.
La cantidad de metal en solución usada como ca­

talizador en el proceso de la  epoxidación puede variar 
ampliamente, aunque como regla es preferible usar al 

menos 1.10*"  ̂ mol y preferiblemente 2.10 a 3.10*2 mo­

le s  por mol de hidroperóxido presente. Las cantidades 
mayores que aproximadamente O,1 mol no parece que ofrez 

can ventajas sobre cantidades menores, aunque se pueden 
emplear cantidades de hasta 1 mol o más por mol de hi­

droperóxido. Los catalizadores permanecen disueltos en 

la  mezcla de la  reacción a lo  largo del proceso y pue­
den volverse a usar en la  reacción después de separar 

los productos de la  reacción. Los compuestos de molib 
deno comprenden la s  sales orgánicas de molibdeno, los 
Óxidos tales como Mo^Oj, MoOj, ácido molíbdico, los 

cloruros y oxicloruros de molibdeno, fluoruro de molib 
de no, fosfato, sulfuro y otros. Se pueden usar los he- 

teropoliácidos que contengan molibdeno así como sus sa 

le s ; se dan como ejemplos el ácido fosfomolibdico y la s  
sales de sodio y potasio del mismo. Se pueden usar com­

puestos similares o análogos de los demás metales men­
cionados así como sus mezclas.

Los componentes catalíticos pueden emplearse en 

la  reacción de epoxidación en la  forma de un compuesto 
o mezcla que sea en principio soluble en el medio de la  

reacción. A pesar de que la  solubilidad dependerá hasta 

oierto punto del medio de reacción particular empleado,

- 1 -
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una sustancia soluble apropiada empleada con el inven­
to comprendería compuestos organometálicos solubles em 

hidrocarburo con una solubilidad en metanol a tempera­

tura ambiente de por lo  menos 0,1 gramo por l i t r o . Son 
formas solubles ilu strativas de materiales catalíticos 

lo s naftenatos, estearatos, octoatos, carbonilos y 
otros. También se pueden usar diversos quelatos, com­

puestos de asociación y sales de enol como, por ejemplo 
lo s aceto-acetonatos. Son compuestos catalíticos especí 
fíeos y preferidos de este tipo para uso con el invento 
los naftenatos y carbonilos de molibdeno, vanadio, t ita  
ni o, tungsteno, renio, niobio, tántalo y aelenio. Son 

muy titiles lo s compuestos alcoxídicos tales como el te- 
trabutil titanato y otros titanatos de tipo alquílico.

Las temperaturas que pueden emplearse en el pre­

sente invento pueden variar dentro de limites muy ám- 

plios dependiendo de la  reactividad y otras caracterís­
ticas del sistema particular. Pueden emplearse tempera-

o oturas del orden de aproximadamente 20 C a 200 C, conve- 

nientemente de 0 a 150 C y preferiblemente de 50 C a 
120°C. La reacción se realiza en condiciones de presión 

suficientes para mantener una fase líquida. Aunque se 

pueden emplear presiones subatmosfáricas, son más con­
venientes la s  presiones del orden de aproximadamente la  
atmosférica a unos 70,31 kgs/am2.

Con respecto al subestrato, lo s materiales olefi 

nicamente no saturados que se epoxidan de acuerdo con 
el invento comprenden d efin as a lifá tic a s  y a lio ío licas 

sustituidas y no sustituidas que pueden ser hidrocarbu­

ros o ásteres o alcoholes o cetonas o éteres o simila-30.
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res. Los compuestos preferidos son aquellos que tienen 
de 2 a 30 átanos de carbono y preferiblemente al menos 

3 átomos de carbono, be dan como definas ilustrativas 
el etileno, propileno, butileno normal, isobutiloilc, 

pentenos, metil pantanos, hexenos normales, octenos, 
dodecenos, ciclohexano, metil ciclohexano, butadieno, 
estireno, metil estireno, vin il tolueno, vinilciclohe- 

xeno, fenilciclohexenos y otros. Se pueden usar d e f i ­
nas que tengan halógenos, oxígeno, azufre y similares 

que contengan sustitutivos. Estas defin as sustituidas 
pueden ilustrarse con el alcohol a lilic o , alcohol meta 
lí l ic o , ciclohexand, éter d ia lilico , metacrilato metí 

lico , deato metílico, metil v in il oetona, cloruro a lí 
lico  y otros. En general todos los materiales d e fin i­

óos epoxidados por procedimientos de anteriores técni­
cas pueden epoxidarse mediante este procedimiento in­

cluyendo los polímeros olefinicamente insaturados.

Las olefinas bajas con 3 o 4 átomos de carbono 
en una cadena a lifá tica  pueden epoxidarse con ventaja 
mediante el presente procedimiento. La clase de olefi­
nas comúnmente denominadas a lfa  olefinas u olefinas pri 
marias se epoxidan mediante el particularmente eficaz 
procedimiento de este invento. Se sabe en la  profesión 

que estas olefinas primarias, v .g ., propileno, buteno- 
1, deoeno-1, hexadeceno-1, etc. son mucho más d ifíc ile s  
de epoxidar que otras formas de olefinas a excepción 
hecha del etileno. Otras formas de olefinas mucho más 

fác ile s de epoxidar son la s  olefinas sustituidas, al- 

quenos con insaturaoión interna, cicloalquenos y otros 
por el e stilo .



En la  oxidación del subestrato, la  proporción 

existente entre áste y lo s compuestos peroxídicos orgá 

nieos puede variar dentro de unos límites muy ámplios. 
En general se emplean proporciones molares de grupos 

5, olefínicos en los subestratos con respecto al hidroper 
óxido del orden de 0,5:1 a 100:1, convenientemente de 
1:1 a 20:1 y, preferiblemente, de 2:1 a 10:1. Adicional 

mente es conveniente llevar a cabo la  reacción para 
conseguir la  mayor conversión posible de hidroperóxi- 

10. dos, preferiblemente de un 50 % y mejor a&n de un $0 % 
por lo  menos, en consonancia con selectividades razona 
ble s .

Se pueden usar sustancias básicas en la  epoxi- 

daoión. Dichas sustancias básicas son compuestos de me 

15. ta l alcalino o de metal alcalinotárreo. Se prefieren 
en particular lo s compuestos de sodio, potasio, l i t io ,  

calcio, magnesio, rubí di o, ce s i  o, estroncio y bario.
Los compuestos empleados son aquellos que sean más so­
lubles en el medio de la  reaoción. No obstante se pue- 

20. den emplear formas insolubles y resultan eficaces cuan 
do se dispersan en el medio de la  reacción. Pueden em­
plearse los compuestos de ácido orgánico ta le s como el 

acetato metálico, naftenato, estearato, octoato, buti- 

rato y otros. Adicionalmente tambián se pueden emplear 

25. sales inorgánicas ta le s como el carbonato de Na, carbo 
nato de Mg, fosfato trisódico y otros. Las especies de 

sales metálicas particularmente preferidas comprenden 

el naftenato de sodio, estearato de potasio, carbonato 

de magnesio y otras, be pueden usar hidróxidos y óxidos 
de compuestos alcalinos y alcalinotárreos. Se dan como30.



pueden usar alcóxidos v .g ., e tilato  de Na, cumilato

de K, fenato de Na, etc. Se pueden usar amidas tales 
como NaNHg asi como la s  sales de amonio cuaternatio. 

En general se puede usar cualquier compuesto de meta­

le s  alcalinos o alcalinotárreo que den una reacción 

básica en agua.
El compuesto se emplea durante la  reacción de 

epoxidación en una cantidad de 0,05 a 10 moles/hol de 
catalizador de epoxidación, convenientemente de 0,25 
a 3;0 y, preferiblemente, de 0,50 a 1,50.

En una segunda modalidad el hidr operóxido reac­
ciona en la  zona 5 con una amina primaria para formar 

los productos de amina oxigenada ta les como la s  ceto- 
ximas y para convertir el hidroperóxido en alcohol.

Las condiciones para esta reacción son la s  siguientes:
Las temperaturas que pueden emplearse en la  

epoxidación varían dentro de márgenes muy amplios de­

pendiendo de la  reactividad y otras características de 
los demás reactivos. Se pueden emplear temperaturas 
del orden de -10° a 4175°C, convenientemente de 25°C a 

130°C y, preferiblemente, de 60 a 110°C. La reacción 

se lleva a cabo en condiciones de presión suficiente 
para mantener una fase líquida en la  reacción. Aunque 

se pueden emplear presiones subatmosféricas, son más 
convenientes la s  presiones del orden de la  atmosférica 
a una presión algo mayor.

Los catalizadores comprenden compuestos de los 

siguientes: Ti, V, Re, Zr, Nb, Mo, Te, Ta, W, Re y U. 

Estos pueden caracterizarse porque formen perácidos o
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como catalizadores de hidroxilaci6n.

La cantidad de metal en solución empleada como 
catalizador en el procedimiento puede variar dentro de 
lim ites muy ámplios, aunque en general es conveniente 
usar a l menos 0,00001 mol y, preferiblemente, de 0,001 
a 0,01 mol por mol de hidroperóxido presente. Las can­

tidades mayores de 0,1 mol no' parece que ofrezcan ven­

ta ja  sobre cantidades menores. Los catalizadores perma 
necen disueltos en la  mezcla do la  reacción a lo  largo 
del proceso y pueden volverse a usar en la  reacción 

después de su separación de lo s productos de la  reac­
ción. La proporción de hidroperóxido con respecto 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 comprenden la s  sales 

orgánicas de molibdeno, lo s óxidos ta le s como MogÔ , 

ácido molibdico, MoÔ ; lo s cloruros de molibdeno y los 
oxicloruros de molibdeno, fluoruro de molibdeno, fosfa 

to, sulfuro y otros. Pueden usarse los heteropoliácidos 
que contengan molibdeno asi como la s  sales de los mis­

mos; se dan como ejemplos la s  sales fosfomolibdioas y 
la s  de sodio y potasio. Se pueden usar compuestos co­

rrespondientes o análogos de lo s otros metales mencio­
nados anteriormente.

Se ha descubierto que lo s compuestos de titanio 

tienen una inesperada y sorprendente utilización en es­

ta  reacción. Se ha podido averiguar que los compuestos 
de titanio son extraordinariamente eficaces en la  reac 

ción de hidroperóxidos orgánicos con la s  aminas.
Se pueden usar compuestos inorgánicos así como



orgánicos de titanio, aun cuando con los compuestos 
orgánicos se consiguen mejores resultados. Los com­

puestos preferidos de titanio son los ásteres o sales 
de ácidos orgánicos y preferiblemente se derivan de 

alcoholes a lifá tico s o aromáticos y ácidos orgánicos.
Se dan como ejemplos específicos el tetra n-butil t i -  

tanato, di n-butil d i(2, 6-t-butil p-cresil) titanato, 

n-butil trio leo il titanato, tetra o-cresil titanato, 
tetra t-butil titanato, naftenato de titanio, esteara 

to de titanio, etilhexonato, acetato de titanio y o- 

tros similares. Tambián resultan útiles los compuestos 
inorgánicos ta le s como el tetracloruro de titanio y 

otros similares.
Con compuestos de titanio que hidrolizan rápi­

damente es conveniente separar el agua de oxidación de 
la  zona de reacción durante la  reacción por azeotropis 
mo como benzeno o procedimiento análogo.

Para llevar a la  práctica el presente invento, 

se pueden emplear componentes catalíticos en la  forma 
de un compuesto o mezcla que sea en principio soluble 

en el medio de la  reacción. A pesar de que la  solubili 
dad dependerá hasta un cierto grado del medio particu­

la r  de reacción empleado, la s  sustancias solubles apro 

piadas utilizadas con el invento incluirían los compuê  
tos organometálicos solubles en hidrocarburo que tengan 
una solubilidad en metanol a temperatura ambiente de 
por lo menos 0,1 gramo por l i t r o . Son formas ilu stra ti 

vas de materiales catalíticos los naftenatos, esteara- 

tos, octoatos, carbonilos y otros semejantes. Tambián 

se pueden usar diversos quelatos, compuestos de asocia
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oión y aales de enol, como por ejemplo, lo s aceto-ace- 
tonatos. Son compuestos catalíticos específicos y pre­
feridos de este tipo para uso con el invento lo s nafte 

natos y carbonilos de molibdeno, vanadio y tungsteno y 

especialmente los diversos compuestos de titan io .
El tiempo de reacción de oxidación puede variar 

dependiendo de la  conversión.deseada. Se pueden emplear 

tiempos muy cortos de reacción cuando se desee una con 
versión baja o se empleen materiales muy activos. Nor­

malmente los tiempos de reacción que se emplean suelen 
ser de 1 minuto a 6 horas y preferiblemente de 5 minu­

tos a 2 horas.
Las amidas empleadas son primarias y el grupo 

de amidas puede enlazarse con un átomo de carbono sa­
turado primario o secundario y pueden contener de 1 a 20 

átomos de carbono, preferiblemente de 4 a 16 átomos de 
carbono, v .g ., benzilamina, isopropilamina, n-butilami- 

na, ciclohexilamina, ciclooctilamina, ciclododecilamina 

y grupos similares a lifá tico s saturados sustituidos con 

amina, que puedsiser cíclicos o acíclicos, cuyos gru­
pos pueden contener sustitutivos cíclicos, arílico s o 
alquílíeos.

La concentración de la  amina en la  mezcla de la  
reacción puede ser del orden del 5 a l 60 % en peso, pre

feriblemente del 5 al 15 %.
La concentración de hidroperóxidos en la  mezcla 

de la  reacción de oxidación al principio de la  reacción 
será normalmente del 1 % o mayor aunque se pueden usar 

y son eficaces la s  concentraciones más bajas.
La reacción se realiza de una forma adecuada30.
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prácticamente en ausencia de agua. Re pueden tolerar 

cantidades relativamente pequeñas de agua durante la  

reacción pero es preferible excluir el agua del siste  
ma durante la  mayor parte de la  reacción.

Re obtienen mayores ventajas si el procedimien 

to se realiza en presencia de un disolvente.
Un disolvente o diluyante de nuestra preferen­

cia es el t-butanol. No obstante, se pueden usar otros 
alcoholes tales como el t-amil alcohol, di-metil pro- 

p il carbinol, metil d ie til carbinol, dimetil fenil car 

binol y otros. Tambián se pueden usar alcoholes prima­
rios o secundarios ta le s como metanol, etanol, n- o 
i-propanol, i -  o n- o s- butanol así como pentanoles 
de hecanoles análogos. Asimismo se pueden usar áteres 

ta les como los áteres d ietílicos y cotonas ta le s como 
la  ciclohexanona. Los hidrocarburos aromáticos bajos 
son disolventes apropiados a sí como los hidrocarburos 
clorados de una temperatura baja de ebullición, inclu­
yendo el clortolueno.

Cuando la  oxima producida se emplea como produc 

to intermedio para sín tesis adicional, se puede usar 
oxima cruda. Ri se ha de trasponer la  oxima, se puede 
mezclar un ácido como el sulfúrico con la  oxima y ca­

lentarse, de la  forma conocida, para convertir la  cicl.o 
hexanona en caprolactama.

Una característica importante del invento es que 

la  ciclohexil hidroxilamina puede elaborarse y poste­

riormente oxidarse al aire para obtener la  oxima. La 
preparación de este producto ofrece la  ventaja de que 

solamente se consume 1 mol de hidroperóxido en su ela-
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boración mientras que se necesitan dos moles para pro­
ducir oxima.

En una tercera modalidad el hidroperóxido se ha 

ce reaccionar en la  zona 5 con un aldehido no saturado 
para formar un ácido no saturado de áster y convertir 

el hidroperóxido en t-amil alcohol.
La reacción del hidroperóxido de isopentano con 

la  aoroleina o metacroleina puede realizarse en cual­
quier disolvente o diluyante apropiado, pero se prefie 

re el alcohol amílico terciario  para la  elaboración 
del ácido, usándose un alcohol esterificante para pre­
parar diráctamente el áster, cuando se desee. General­

mente, este último alcohol es primario o algunas veces 
secundario, preferiblemente con 1 a 12 átomos de car­

bono.
Se pueden usar otros alcoholes ta les como el 

t-butil alcohol, dimetil propil carbinol, motil d ie til 
carbinol, dimetil fen il carbinol, y otros para prepa­
rar el ácido, se pueden usar alcoholes primarios y se­

cundarios, tales como el metanol, N- o i-propanol, i -  
o n- o s-butanol o los pentanoles o hexanoles simila­

res. Tambián se pueden usar para la  preparación del á 

oido, ásteres ta le s como los d ie til ásteres ásteres, 
cotonas tales como la  acetona; o áoidos ta le s como el 

ácido aoático y otros, así como los ásteres de los 

mismos, como son los metílicos, e tílico s, propílicos, 

butílicos y otros. Los hidrocarburos aromáticos bajos 
son apropiados así como los hidrocarburos clorados de 
temperatura baja de ebullición incluyendo el clorto- 
lueno. Se pueden-usar otros hidrocarburos saturados y
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hexilenos, trímeros o tetrámeros de propileno, o di­

meros o trímeros de butileno usando presión apropiada 
para mantener el disolvente en la  fase líquida.

Se pueden usar catalizadores alternativos para 

la  reacción del hidroperóxido y aldehido no saturado, 
pero es preferible el ácido crómico para la  prepara­

ción del ácido. Otros catalizadores pueden incluir á- 
cido fosfomolíbdico, ácido tungstocrómico, ácido selje 

nocrómico, ácido fosfovanádico y otros.
Para producir el áster metílico diráctamente 

del aldehido, la  reacción se lleva a cabo convenien­
temente añadiendo el hidroperóxido o mezcla del mismo 
junto con un compuesto de reducción-oxidación a una 

solución del aldehido a lfa , beta etilánico en el medio 
reactivo elegido, por ejemplo metanol o sim ilar. Un 

ión ferroso o fárrico es un agente particularmente 
Atil de reducción-oxidadón y puede introducirse aña­

diendo cloruro ferroso o fárrico u otra sal de hierro 

soluble a la  mezcla de la  reacción. No obstante, se 
puede usar cualquiera de los otros muchos agentes o 

compuestos de reducción-oxidación, conocidos en lugar 
de los iones ferrosos o fárricos o, junto con ellos, 
en el nuevo procedimiento. Ejemplos apropiados de di­
chos compuestos de reducción oxidación comprenden los 
iones de otros metales pesados que pueden ex istir  en 
diversos estados de valencias como por ejemplo los 

iones cobaltosos, mánganosos, cuprosos, titanosoe, ero 
mosos, vanadosos y otros similares.

En algunos casos se pueden usar bisu lfito  de30.
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sodio, ácido 1-ascórbico, sulfoxilato de formaldehido 

sódico, azúcares de reducción y otros para producir 
los iones de valencias más a lta s . El compuesto reduc­

tor o mezcla de compuestos usados se emplea en una 
cantidad equivalente o en exceso a, por ejemplo, hasta 
un 10 % aproximadamente de la  cantidad estequiométrica 

para la  reducción del t-butil hidroperóxido. En lugar 

de una cantidad estequiométrica de iones ferrosos se 
puede, si se desea, usar en el proceso de elaboración 
una cantidad insignificante de un metal multivalente, 
preferiblemente ión férrico o ferroso junto con Otra 
cantidad de los mencionados compuestos de reducción en 

cantidad estequiométrica que sirva para reducir el ión 
férrico a ión ferroso tan pronto como se forme el ión 

férrico.
El ión ferroso es el promotor preferido para es 

te tipo de operación y se usa ventajosamente en canti­
dades de aproximadamente 0,25 a 1 equivalente por mol 

de hidroperóxido empleado. En cualquiera de los casos, 
se puede emplear una temperatura del orden de -20 a 
4 1$0°C aunque es preferible emplear temperaturas del 

orden de 0° a 4 20°C, aproximadamente, al objeto de re 
ducir al mínimo la s  pérdidas de aldehido por volatiza- 

ción o reacción parásita. El tiempo de la  reacción no 
tiene importancia v ita l .

En otra forma de realización, la  reacción se 

lleva a cabo anadiendo hidroperóxido de isopentano a 

una mezcla que lo  contenga y un compuesto de reducción- 

-oxidación a una solución de un aldehido como puede ser 
un aldehido alfa', beta-etilénico en alcanol primario o
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secundario reactivo apropiado como, por ejemplo, meta- 

nol, etanol u otro alcohol no terciario que contenga 

hasta unos 12 átomos de carbono en la  molácula. El ión 

ferroso o fárrico es el compuesto de reducción-oxida­

ción preferido y se puede introducir añadiendo cloruro 

ferroso o fárrico u otra sal de hierro o sales de hie­

rro solubles en la  mezcla de la  reacción; lo s cloruros 

y bromuros son la s  sales preferidas. Otros compuestos 

de reducción-oxidación que pueden usarse en lugar de 

los iones fárricos o ferrosos, o junto con ellos, en 
el nuevo procedimiento comprenden iones cobaltosos, 

mánganosos, estanosos, cerosos, niquelosos, plomosos, 
cromosos, vanadosos y otros, en solución, o la s  mezclas 
de los mismos. Estos metales tienen números atómicos de 
22 a 28, 50, 58 a 82*

El compuesto de reducción oxidación o la s  mez­

clas del mismo pueden emplearse en cantidades estequio 

mátricas con relación al hidroperóxido o en exceso de 

la s  mismas; v .g ., hasta el doble de la  cantidad. No obg 

tante, se pueden obtener los mismos resultados con can­

tidades menores a la s  eetequiomátricas y en general son 
preferibles. En general se usa al menos, 0,05 de equiva 

lente de compuesto o compuestos de reducción-oxidación 
por equivalente de hidroperóxido; una escala convenien­
te es la  comprendida entre 0,1 del equivalente y el equi 
valente de compuesto por equivalente de hidroperóxido. 

Comparada con el procedimiento del ión cúprico, esta mo­

dificación puede considerarse como catalítica  en v ista  
de la  menor cantidad de ión empleado.

Los compuestos de reducción oxidación pueden em-



5.

10.

15.

20.

25.

327147
-  20 -

35 MN-**
plearse en cualquiera de sus estados de valencia. Por 
ejemplo, se obtienen resultados igualmente satisfacto  

ríos con cloruro ferroso que con cloruro férrico^ A 
veces es conveniente un medio ácido y se consigue aña­

diendo una pequeña cantidad de ácido sulfúrico o clor­
hídrico u otro ácido fuerte en la  mezcla de la  reacción. 
Se puede emplear un par de reducción-oxidación, por 

ejemplo ferroso-fárrico o cobaltoso-cobáltico y otros 

semejantes o un par mixto ta l como cobaltoso-férrico, 

manganoso-estánico y otros por el e stilo .
A ]besar de preferirse los cloruros y bromuros 

se pueden emplear compuestos que contengan otros anio­
nes al llevar a la  práctica esta modalidad para produ­
cir ásteres. Estos dan resultados similares a lo s de 

los Ejemplos 1 y 2 o bien lo s haluros de hierro o sus 
mezclas son los preferidos.

La concentración del aldehido o acroleina en la  
mezcla de la  reacción puede ser del orden del 1 a l 50% 

en peso, preferiblemente del 10 al 20 %. La temperatu­

ra de la  reacción puede ser de -50 a 4150°C, convenien 
temante de 0°C a 4100°C, y preferiblemente del orden

de la  temperatura ambiente o algo inferior hasta los 
o

60 C. La presión puede ser atmosférica, superior o in­
ferior, y el tiempo de reacción puede oscilar entre 10 

minutos y 6 horas, preferiblemente entre 0,5 y 3 horas. 
En muchos casos es apropiado un tiempo de reacoión de 

1 hora.
La proporción del hidroperóxido es del orden 

de 0,1 a 2 moles por mol de acroleina, preferiblemente 

de 0,5 a 1,0.30.
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El procedimiento puede realizarse en tandas o
de una forma intermitente o continua. Con respecto a 
última
esta/forma de elaboración, la  reacción puede llevarse 

a cabo en una zona alargada de reacción ta l como un 

tubo o una torre o una pluralidad de reactores conec­

tados en serie y el hldroperÓxido puede introducirse 
en puntos espaciados a lo largo del recorrido del flu  

jo de la  solución o mezcla.
Si se desea producir un áster o ácido metacríli 

oo partiendo del ácido, se puede aRadir el alcohol apro 
piado a la  mezcla de la  reacción. La mezcla de la reac­
ción que contiene el alcohol añadido, como puede ser el 
metanol, se calienta para efeotuar la  esterificación y 
separar el agua formada. Entonces se puede separar la  

mezcla en fracciones por destilación. Cualquier catali 
zador presente permanece en el residuo y puede recupe­
rarse y volverse a usar en la  operación de oxidación, 

lambián son factibles otras modalidades.

La mezcla de la  reacción de la  zona 5 pasa a la  
zona de separación 6 en la  que mediante operaciones 
apropiadas de destilación se resuelve la  mezcla en sus 
componentes. En el plano se ha representado que el co- 
producto se separe por la  linea 7.

El t-amil alcohol se separa por la  linea 8 y pa 
sa a la  zona de deshidratación 9. Aunque la  zona de se 

parad6n se representa de una forma simple, dicha zona 
comprende, de preferencia, una serie de columnas de des 
tilación . En estas columnas se recupera la  parte sin 

reaccionar de lo s materiales de la  carga y se recicla 
de una forma apropiada en el proceso (no representada).30.
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El catalizador también se recupera y recicla.
En la  zona de pirolización y deshidratación 9, 

los alcoholes ee convierten en isopreno. Las tempera­

turas apropiadas para esta deshidratación y pirolíza- 
ción son del orden de 500 a 750°C y preferiblemente 

del orden de 550 a 700°C. La pirolización y deshidra­

tación se realiza en fase de,vapor a presLones general 

mente del orden de la  atmosférica a 3,51 kg/cm  ̂ y, pre 
feriblemente, de la  atmosférica a 0,70 kgs/cm^. Los 

tiempos de permanencia en la  zona de la  reacción son 
generalmente de 0,01 segundo a 5 segundos y preferible 

mente de 0,1 a 1,0 segundos. Diversos promotores como 
el bromuro de hidrógeno y otros compuestos bromuros 
asi como materiales ta le s como el sulfuro de hidrógeno 

y sulfuro de amonio se emplean con ventajas en esta 
etapa de la  reacción. A menudo se usa vapor como dilu­

yante. El producto de pirolización y deshidratación 
de la  zona 9 en la  columna 10 y el producto de la  frac 
ciÓn de isopreno se separan como residuos de un vapor 

de desecho en cabeza.
Se hará evidente a lo s expertos en la  materia 

por la  descripción anterior que se pueden hacer numero 
sos cambios en la  forma de realización del invento.
Por ejemplo, cuando se disponga de una fracción ooncen 
trada de uno de los precursores de hexano deseados no 
será necesario incluir la  operación de isomerización. 
Asimismo, dependiendo del coproducto, se puede cambiar 

la s  etapas u operaciones de separación del producto pa 

ra los efluentes de la  zona 5. Adn más, aunque se repre 

sentan la s  operaciones de pirolización y deshidratación
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como si tuviera lugar en el mismo s it io  o misma zona 
de reacción, se verá que dichas reacciones pueden rea 

lizarse por separado en zonas distintas de reacción 

sin salirse  de los principios del invento. Las cebonas 

formadas durante la  peroxidación in ic ia l pueden sepa­

rarse do la  fracción de alcohol e hidrogenarse para 

formar alcoholes secundarios que son también precurso­

res del isopreno.
Los ejemplos siguientes servirán para ilu strar 

la  práctica del presente invento. 
hjnj?Loa
Isomerización de n-hexano

Re isomeró en fase de vapor una. fracción de n- 
hexano comercial, hl catalizador empleado fuá un 5 % de 
Ni sobre sílice-al&mina. La isomerización se realizó a 

370°C y a 25 atms. de presión con una proporción molar 
de hidrógeno/hidrocarburo de 4/1 y una velocidad de es­

pacio liquido de 1 vol./vo./hora. ¿1 isomerizado obte­

nido en el 95 % de selectividad tenia la  composición s¿ 

guíente: 5 % de 2,2-dimetilbutano, 5 % 2,3-dimetilbuta- 

no, 34 % 2-metilpentano, 24 ^ 3-metilpentano, 27 % n-he 
xano y 5 % otros. -EL isomerizado se destiló a presión 
atmosférica en una columna de 50 placas con una propor­
ción de reflujo de 10/1 y se recuperó una fracción que 
representaba el 57 % del isomerizado y que contenia un 
95 % de 2- y 3-metilpentanos.
Oxidación de hexanos

La fracción de hexano recuperada que contenia un 

95 % de 2- y 3-metilpentanos se oxidó en un autoclave 

de 316 s . s .  que se había lavado perfectamente con una30.
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solución de pirofosfato de sodio. La oxidación se rea­

lizó  a 130°C, 17,57 kg/bm  ̂ con aire como gas oxidante. 

Se empleó un iniciador, d i-t-butil peróxido en una can 
tidad del 0 , 1  en peso de la  carga. Al cabo de 6 Loras 

la  conversión fuá del 20 % y la  selectividad a hidroper 
óxido fuá del 55 %. El efluente se destiló a 200 mm Hg 

para separar el hexano sin reaccionar dejando un concen 
trado que contenía un 58 % en peso de hidroperóxido cal 

culado hidroperoxihexano junto con 2-metil 2-hidroxipen 

taño y 3-metil 3-Lidroxipentano.
Epoxidaci ón

A 50 gramos del concentrado de hidroperóxido an­
terior (que contenía 0,246 moles de hidroperóxido) se 
añadieron en un recipiente de presión 84 gramos (2 mo­
les) de propileno y 0,5 gramos de naftenato de molibde- 
no (con un contenido del 5 % de Mo) . Se calentó la  mez­

cla a 100°C durante 2 horas. Al finalizar la  reacción 

se destiló e l efluente en forma fraccional a presión at 
mosfárica en una columna de 5 placas a una proporción 
de reflujo de 5/1 para recuperar propileno y óxido de 
propileno y metilpentanoles como fracciones separadas 

de producto en la  forma siguiente:

Fracci ón Temperatura 
en Cabeza,OC

Cantidad 
en gramos

Composición

1 -46 a -30 77,0 C3H6
2 -30 a 33 1,0 -

3 33 a 36 10,2 óxido de pro­
pileno

4 36 a 118 0,8 -

5 118 a 133 45,0 metilpentanoles 
y cotonas
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La producción de óxido basado en el hidroperóxi 
do fuá del 72 %' La conversión de hidroperóxido fuá sen 

siblemente completa.

Pirolizaci 6n
La fracción de metilpentanol (2-metil 2-hidroxi- 

pentano y 3-metil 3-hidroxipentano) anterior se deshi­
drató simultáneamente y se pirolizó en un reactor tubu­
la r  con un catalizador de bromuro de hidrógeno. Las con 
diciones fueron: 675^0, tiempo de permanencia 0,2 según 

dos, se añadieron 4,3 moles % de HBr basado en e l.a lco­
hol como promotor y vapor en una cantidad de 1 mol por 

mol de alcohol. La producción de isopreno basada en los 

me t i l  pentanoles fuá del 45 % y la  selectividad de rean
ción del ¿1 % (basada en la  defin a recuperada) . Re

otempló rápidamente el efluente del reactor a 30 C y se 

destiló a presión atmosfárica en una columna de 30 pla­

cas con una proporción de reflujo de 10/1. La fracción 
de isopreno se recuperó a 33*35°C y la  de me t i l  pantano 
a 60-70°C.
Oxidación de Amina Primaria

Se refluyó una solución de 19,8 gramos (0,2 mo­
les) de ciclohexilamina en 112 gramos de benzeno que 
contenía 0,002 moles de tetra-n-buiiltitanato con un 
condensador en cabeza y un separador de agua. A esta 
solución se añadieron 20,4 gramos del concentrado de 
hidroperóxido obtenido anteriormente durante un periodo 
de 10 minutos. Al terminarse esta adición, se refluyó 

la  mezcla resultante a 80-83°C durante 1 hora más. Al

analizar la  mezcla resultante de la  reacción mediante 
cromatografía de gas se descubrió que contenía 0,036
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moles de ciclohexanona oxima. Esto representa un 72  ̂
de producción basada en el hidroperóxido. La conversión 

de hidroperóxido fuá del 100 Se destiló la  mezcla re 
sultante de la  reacción para separar la s  diversas frac­

ciones del producto. Se recuperó la  ciclohexanona oxima 
al par que se convirtió la  mezcla de metilpentanoles a 
isopreno según se ha descrito. El efluente de la  reac­

ción se destiló  a travás de una columna de 10 placas 

a una proporción de reflu jo de 5/1.

Fracci ón Temperatura 
en Cabeza

Presi Ón Peso,
gramos

Oompo sic ión

1 79-82 Atm. 95 Benzeno

2 82-118 Atm. 2 Fracción in­
termedia

3 118-140 Atm. 32 Metilpentano­
le s  4 ciclohe 
xilamina

El residuo que contenía la  oxima se destiló en flash  a

5 mm de Hg para recuperar la  oxima en cabeza y dejar de 
trás el catalizador. La ciclohexilamina se separó de 

los alcoholes por extracción con H01 diluido seguido de 
neutralización y destilación.

Oxidación de ¿íetacroleina
Una solución de 7,5 gramos de metacroleina (0,107 

moles) 17,5 gramos del concentrado anterior de hidroper­
óxido y 0,25 gramos de Cr̂ Ô  en 35 gramos de t-butanol 
anhidroso se sometió a reacción durante 4 horas a 45 °C. 
La conversión de hidroperóxido fuá del 91 El an álisis 

del efluente de la  reacción mostró que se había conver­

tido un 74 % de metacroleina con una selectividad a áci­
do de metacrilato del 52
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La mezcla de la  reacción se destiló en un alam­
bique de 5 placas a presión atmosférica, Se recuperó 

metacroleina 1,9 gms a 50/53°C y t-butanol a 82-83°C.
Los residuos se extrajeron con 100 mi de solución de 

bicarbonato sódico al 5 ¡ .̂ La fase acuosa se aciduló 

con ácido clorhídrico, se extrajo con éter y se evapo­

ró el éter dejando 4,2 gramos de residuo que contenía 

3,5 gramos de ácido metacrílico. La fase orgánica de 
la  extracción con bicarbonato se destiló a presión at­
mosférica en un alambique de 5 placas a una proporción 
de reflujo de 3/1 y se yomó una fracción a 118-140^0 
consistente principalmente en hexanoles (14,8 gramos).
La mezcla de metilpentanoles se convirtió en isopreno 
en la  forma descrita anteriormente.

NOT A

Descrita suficientemente la  naturaleza del in­
vento, así como la  manera de realizarlo en la  práctica, 

debe hacerse constar que la s  disposiciones anteriormen­
te indicadas son susceptibles de modificaciones de de­

ta lle  en cuanto no alteren su principio fundamental. 
También se hace constar que el invento corresponde a 

una Solicitud de Patente presentada en Norteamérica, 

con fecha 25 de mayo de 1965, No. 458.676} acogiéndose 
por lo  tanto a lo s beneficios que conceden los Convenios 
Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la  
esencia del referido invento y por lo  que se so lic ita  
Patente de Invención por 20 años en España, sobre: 

"PROCEDIMIENTO CATALITICO PARA LA PRODUCCION DE ISOPRE­

NO"; caracterizándose por lo  siguiente:
1a.- "Procedimiento catalítico  para la  producción
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de isoprene*", caracterizado porque comprende oxidar el 
2-metilpentano y/o el 3-metil-pentano para formar el 
hidroperóxido correspondiente, reaccionar cataliticamen 
te dicho hidroperóxido con un segundo reactivo para pro 

ducir el correspondiente derivado oxigenado y convertir 
el hidroperóxido en el correspondiente alcohol, separar 
el derivado oxidado y transí'órmar el alcohol en isopre- 

no por deshidratadón y p iró lis is .
23.- Procedimiento según la  reivindicación 18, 

caracterizado porque se parte directamente del 3-metil- 
-pentano y/o del 3-metil-pentano o bien se obtiene por 
isomerización de una fracción de hexano normal.

33.- Procedimiento según la  reivindicación 1s, 

caracterizado porque la  oxidación se verifica en fase 
liquida, a una temperatura comprendida entre 100 y 200°C 
y preferiblemente entre 120 y 150^0, bajo una presión de 
5,27 a 35,15 kg/sm^, siendo la  conversión por paso a 
hidroperóxido del orden del 10 al 50 %.

43.- Procedimiento según la  reivindicació 18, 

caracterizado porque el agente de oxidación es aire di­

luido con gases inertes.
53.- Procedimiento según la  reivindicación 18, 

caracterizado porque el segundo reactivo se elige del 
grupo formado por una d efin a , una amina primaria o un 
aldehido etilenicamente insaturado.

68.- Procedimiento según la  reivindicación 18, 
caracterizado porque como catalizadores de epoxidación 

se utilizan compuesto de los metales Mo, Ti, T, W, Re, 

Se, Nb y Te, que sean solubles en la  mezcla de reacción 

y estando presentes entre 0,002 y 0,03 moles por mol30.



de hidr operóxido.
7á "procedimiento catalítico  para la  produc­

ción de isopreno", ta l y- como queda sustancialmente
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