Q%é'cii'ma/e.-

Mod. 113

. PATLENTE DB WNCIOL

o o o o e e s g v e i X .

Ref: Your Case No. 820.Spain.

@/{eﬁmm @edcz?%?wx

40%&’

"Procedimiento catalitico para la produc-

cibén de isoprenot.

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

et~

El presente invento se refiere a un procedi-
miento nuevo y perfeccionado para la produccibén de
isopreno. En particular este invento se refiere a
la produccibn mixta de isoprenc y otro valioso mate-

riel como puede ser un compusgto de oxirano, una
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Tento el isoprenc como los demés materiales te-
les como el oxirano mencionados tienen una gran impor-
tancis comercial. E1 isopreno es un importante mondme-
ro que encuentra una gran utilidad en la produccidn de
la denomineda “goma natural sintética", asf comc en
otros usos diversos. Los compuestos de oxirano como el
bxido de propileno tienen igualments un gran uso en la
preparacidén de diversos polimeros, compuestos de aceidn
superficial y otros usos. Los compusstos del tipo del
aerileto son, naturalmente, extraordinariamente ﬁalio-
850s en la formulaciébn de diversos materiales polimeros,
mientras que las oximas son valiosas en si y sirven ade
més como productos intermedios Gtiles para la prepara-
cibén de otros productos quimicos. A pesar de que ya se
conocen procedimieﬁtos para la preparacién de estos ma-
teriales, siempre ha quedado mucho por hacer en ¢l cam-
po econbmico con respecto a la produccidn de estos mate
riales por procedimientos anteriores.

Uno de los objetos de este invento es proporcio-
nar un procedimiento para la produceldn de isopreno, cu
yo procedimiento comprende la produccibn mixta de otro
valioso material comercial.

Otro de log fines del invento es proporcionar un
procedimiento perfeccionado para la produccibn mixta de
igopreno y un compuegto de oxirano.

Otra finslidad del invento es proporcionar un
procedimiento perfeccionzdo para la produccidn mixta de
isopreno y un dcido acrflico o éster acrilico,

Otro objefo del invento eg proporcionar un pro-
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amina oxigenads tal como una oxima.

Un objeto particular del invento es propcrcio=-
ner un procedimiento para la produccidn mixta de iso-
preno y 6xido ds propilenc usando propileno, lsopsenta
no y aire como materiales esenciales consumidog en ol
proceso de elaboracibn.

Otras finmlidades del invento ge harén eviden-
tes en el transcurso de la descripcibn sgiguiente dsl
misuo.

E1 plano adjunto ilustra una forme esquemdtica
de una forma particular de realizacidn del invento.

De acuerdo con el invento, un hexano o mezcla
apropiads de hexénoa que tengan una estructura conve-
niente para la produccidn de lsopreno se oxide para
formar el hidroperf6xido o hidroperbxidos correspondien
tes., Este hidroperéxido reacciona de una forma catali-
tica con otro material de carge en tales condiciones
que el material adicionzl de carga se convierie en un
coproducto valioso mientras que el hidroperéxido se
convierte en el alcohol o megzcla de alcoholes corres-
pondientes. La mezcla resultante ge separa en los di-
versog componentes y se recupera dicho coproducto. El
alcohol se convierte por deshidratacibdn y técnicas de
destilacién pirolizante en el importante producto de
isopreno.

Se consiguen ventajas de importancie mediante
la prédctica del invento. Un hidrocarburo que normalmen
te tiene poco valor se eleva de grado a muy bajo costo

al par que se usga para producir compuestos comerciales
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valiosos y de importancia,., E) hexano mejorado en 1la
forme més vaeliose de alcohol se convierie entonces
convenientemente en el valioso producto de isopraenc.
En el procedimiento del invento se produce un efecto
notable de cooperacidn entre sus diversas facetas o
etapas, puesto que un material que es dificil de con-
vertir directamente en isopréno se use en la prepsra-
cibn de otro valioso producto gquimico al par que si=-
nultdneamente se convierte en una forme muy Gtil en
la produccibn del isopreno.

Tomando el plano como referencia, ol meterial
hexano de carga es méds fAcilmente disponible como una
froceidn de hexano normsl que contiene diversas canti
dades de isbmeros de hexano asf{ como conteminantes ta
les como benceno y ciclohexano. En unaz primera etapa
de uns forma preferida de realizacidn del invento, la
fraccibn de hexano normal segln se halla disponible en
el mercado se convierte mediante una operacidn apropia
da de isomerizacién en la zona de isomerizacién 1 en
una mezcla de isémeros de hexano. Los hexanos iadmeros
convenientes para la préctica de este invento son: 2=
-petilpenteno y 3-metilpentano. Se hard evidente que
egtos materiales, sl se hallan disponibles, pueden
emplearse diréctamente. Puesto que se encuentran més
fécilmente disponibles las fraccionss de hexano normal
es necegario generalmente someter estos materialegs =a
la isomerizacidn.

Se ha escrito mucho sobre la isomerizacidn del
n-hexano. Se emplean catelizadores teles como AlCl3 0

catalizadores del tipo de hidrogenaciébn como es el ni
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quel sobre sflice-altminz, 6xido molfbdico, sulfuro
de tungsteno, platino o paladio en presencia de hidr$
geno. Se pueden emplear cualquiera de los métodos co-
nocidos pero es preferible emplear aguellos que actien
mejor en temperaturas elevadas al objeto de aumentar
la produccién de los isémeros deseados. Esta tltima
clage comprende los catalizadores del tipo de hidrogg
nacidn. Las condiciones de iesomerizacibn varian amplia
mente dependiendo del catalizador empleado y de ie con
versibn deseada. Unas condicionesg apropiadas comprenden
temperaturas de 100% a 40000, preferiblemente de 150°
a 35000, presiones de la atmosférica a 70,31 kg/on?,
preferiblemente de 7,03 a 35,1 kg/cm2 y proporciones
molares de hidrégeno 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.
llediante egte tipo de isomerizacibn se puede obiener
partiendo del n-hexano, un isomcrizado que conticne
aproximadamente un 50 % de 2 + 3-metilpentanc, a una
selectividad general e hexanos de cadena ramificada de
aproximedamente el 95 w. £1 n~-hexano sin convertir y
los imémeros no deseados me separan por dectilacidén o
procedimiento eguivalente y se reciclan segin se indi-
ce por via de la 1linea 3 de la zona de separacibn 2.
En la zona 88 oxidacidén 4, la mezcla de isbmeros
de hexano (2 y 3-metilpentano) se oxida con oxfgeno mo-
lecular 2l objeto ds convertir egtos hidrocarburos en
los hidroperéxidos terciarios 2-metil-2-hidroperoxipen
tano y 3-metil~3-hidropsroxipentano., Lz oxidacibén del

hidrocarburo se lleva & cabo en la fage liquide a tenm-
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peraturas del orden de 100°C o 20000, preferiblemente
de 120°C a 150°%C. y a presionss del orden de 5,27 kg/
em? 2 35,15 kg/em®. El aire, que pucde ser dlluido con
gases ilnertes, se emplea como fuente de oxigeno melecu
lar puede emplearse en la oxidacidn asf{ como el oxige-
no molecular procedente de otras fuentes. La oxidacibn
se realiza en condiciones eficaces para promover la
formacibn del hidroperéxido. Las conversiones de hidro
carburc por paso, del orden del 10 al 50 %, son las
preferidag. Deben emplearse Jiversos adlitivos para esg-
tabilizar el sistema y promover la produccidn del hi-
droperéxido deseado.

El oxidato qus contiene los hidroperéxidos con
tiene también los alcoholes terciarios correspondientes
como subproductos de importancia con pequeiias cantida-
des de cetonas. Este oxidato puede emplearse diréctamen
te en la reaccibn posterior o concentrarse a cualquier
grado deseado.

Log hidroperdxidos de la zona 4 pasan a la zons
5 en la que hidroperbxidos reacclonan catal{ticamente
con otro reactivo como es el propileno para producir
un coproducto valioso y convertir el hidroperdxido en
el alcohol correspondiente, v.g., 2-metil~-2-hidroxi
pentano y 3-metil~3~hidroxi pentano.

En una modalidad el hidroperdxido rescciona en
la zona 5 con una olefina en una epoxidacién para con-
vertir la olefina en un compuesto oxirano y el hidro-
perédxido en alcohol.

La epoxidacibn se realiza en presencia de cata-

lizadores de epoxidacibn gque pueden ser compuestos de
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los siguientes:
4, vV, Se, Cr, Zn, Nb, Ta, Te, U, Ko, W y Re.

Los catalizadores preferidos son los compuestos de Mo,
T4, V, W, Re, Se, Nb y Te.

La cantidad de metal en golucidn usada como ca~
talizador en el proceso de la epoxidacibn puede variar
ampliamente, aunque como reglas es preferible usar _él
menos 1.10"5 mol y preferiblemente 2.10"'3 a 3.10'2 Mo~
les por mol de hidroperbxido presente. Las cantidades
mayores que aproximsdamente 0,1 mol no parece que ofrez
can ventajas sobre cantidades menores, aunque se pueden
emplear cantidades de hasta 1 mol o mds por mol de hi-
droperéxido. Los catalizadores permanscen disueltos en
la mezcla de la reaccidn a lo largo del proceso y pue-
den volverse a user en la reaccidn despuds de separar
log productos de la reaccibén. Los compuestos de molib
deno comprenden las sales orgdnicas de molibdeno, los
bxidos tales como Ko403, No0j, dcido molfbdico, los
cloruros y oxicloruros de molibdeno, fluoruro de molid
deno, fosfato, sulfuro y otros. Se pusden usar los he=-
teropolidcidos que contengan molibdeno asi como sus sg
les; se‘dan como ejemplos el dcido fosfomolibdico y las
seles de sodio y potasio del mismo. Se pueden usar com-—
puestos similares o andlogos de los demés metales men-
clonados asf como sus mezclas.

Los componentes cataliticos pueden emplearse en
la reaccibn de epoxidacibn en la forma de un compuesto
0 mezcla que gea en principio soluble en el medio de la
reaccibn. A pesar de que la solubilided dependerd hasta

cierto punto del medio de reaccibn pariticular empleado,
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une sustancia sgoluble apropiade empleada con el inven-
t0 comprenderfs compuestos organometélicos solubles enm
hidrocarburo con una solubilidad en metanol a tempera-
tura ambisnte ds por lo menos 0,1 gramo por litro. Son
formas solubles ilustrativas de materiales cataliticos
los naftenatos, estearatos, octoatos, carbonilos y
otros. También se pueden usar diversos quelatos, com-
puestos de asociacidn y sales de enol como, por ¢jemplo
los aceto-acetonatos. Son compuestos cateliticos especi
ficos y preferidos de este tipo pare uso con el imvento
los naftenatos y carbonilos de molibdeno, vanadio, tita
nio, tungsteno, renio, niobio, tédntalo y selenio. Son
muy Gtiles los compusstos alcoxidicos tales como el te-
trabutil titanato y otros titanatos de tipo alquflico.

Las temperaturas que pueden emplearse en el pre-
gente invento pueden variar dentro de limites muy é4m~
plios dependiendo de la reactividad y otras caracteris-
ticas del sistema particular. Pueden emplearse tempera-
turas del orden de aproximadamente 2000 a 20000, conve-
nientemsnte de 0 a 150°% y preferiblemente de 50°C a
120°C, La reaceibn se resliza en condiciones de presibn
suficientes para mantener una fase lfquida. Aunque se
pueden emplesr presiones subatmosféricas, son més con-
venientes las presiones del orden de aproximadamsnte la
atmosférica a unos 70,31 kgs/cm?.

Con respecto al subestrato, los materiales olefi
nicamente no saturados que ss epoxidan de acusrdo con
el invento comprenden olefines alifdticas y alielclicas
sustituidas y no sustituidas que pueden ger hidrocarbu-

rog o €steres o alcoholes o cetonzas o éteres o simila-
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res, Los compusstos preferidos son aguellos que tienen
de 2 o 30 dtomogs de carbono y preferiblemente al menos
3 4tomos de carbono. Se dan como olefinas ilustrativas
el etileno, propilenoc, bubileno normal, isobutil#ﬂo,
pentenog, metil pentenos, hexenos normales, octenos,
dodecenos, ciclohexano, metil ciclohexano, butadieno,
egtireno, metil estireno, vinil tolueno, vinilciclohe~-
xeno, fenilciclohexenos y otros. Se pusden usar olefi-
nas que tengan halébgenos, oxigeno, agufre y similares
que contengan sustitutivos. Estas olefinas sustituidas
pueden ilustrarse con el alcohol =11lico, alcohol meta
1{lico, ciclohexanol, éter dialilico, metacrilato mefi
lico, oleato metflico, metil vinil cetona, cloruro alil
lico y otros. En general todos los materiales olefini-
cog epoxidados por procedimientos de anteriores técni-
cas pueden epoxidarse mediante este procedimiento in-
cluyendo los polimeros olefinicamente insaturados.

Las olefinasg bajas con 3 o 4 Adtomos de carbono
en una cadena alifdtica pueden epoxidarse con ventaja
mediante el presente procedimiento. La clase de olefi-
nas cominmente denominadas alfa olefinas u olefinas pri
merias se epoxidan mediante el particularmsnte eficaz
procedimiento de este invento. Se sabe en la profesibn
que estas olefinas primarias, v.g., propileno, buteno-
1, deceno-1, hexadeceno~1, etc. son mucho mis diffciles
de epoxidar que otras formas de olefinag a excepcibn
hecha del etileno. Otras formes de olefinas mucho més
féciles de epoxidar son las olefinas sustituidas, al-
quenos con insaturacibn interne, cicloalquenos y otros

por el egtilo.
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En la oxidacién del subestrato, la proporcidn
existente entre éste y los compuestos peroxidicos orgd
nicos puede variar dentro de unos limites muy dmplios.
En general se emplean proporcionss molares de gripos

oleffnicos en los subestratos con respecto al hidroper

bxido del orden de 0,5:1 a 100:7, convenientemente de

1:1 2 20:1 y, preferiblements, de 237 a 1031, Adicional
mente es conveniente llevar a cabo la reaccidn para
conseguir 1la mayor convergibn posible de hidroperbxi-
dos, preferiblemente de un 50 % y mejor alin de un 90 %
por lo menos, en congonancia con selectividades razona
bles.

Se pueden usar sustancias bédsicas en la epoxi-
dacibn. Diches sustancias bésicas son compuestos de me
tal é.lcalino o de metal alcalinotérrso. Se prefiersn
en particular los compuestos de sodio, potasio, litio,
calcio, maegnesio, rubidio, cesio, estroncio y bario.
Los compusstos empleados son aquellos que sean més so-
lubles en el medio de la reaccidn. No obstante se pue-
den emplear formas insolubles y resultan eficaces cuan
do se Gispersan en el medio de la reaccibdn. Pueden em~-
plearse los compuestos de dcido orgénico tales como el
acetato metdlico, naftenato, estearato, octoato, buti-
rato y otros. Adicionalmente también se pueden emplear
salesg inorgénicas tales como el carbonato de Na, carbo
nato de Mg, fosfato trisbédico y otros. Las especies de
sales metdlicas particularmente preferidas comprenden
el naftensto de sodio, egtearato de potasio, carbonato
de magnesio y otras. Se pueden usar hidréxidos y Sxidos

de compuestos alcalinos y alcalinotérreos. Se dan como
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ejemplos: NeOH, g0, Ca0, Ca(OH) QQEOW'
pueden usar alcbxidos v.g., etilato de Na, cumilato

de K, fenato de Na, etc. Se pueden usar amidas tales
como NalNH, as{ como las sales de amonio cuaternatio.
En general se puede ugar cualquler compuesto de meta-
les alcalinos o alecalinotdrreo que den una reaceibn
bisica en agua.

El compuesto se emplea durante la reaccidn de
epoxidacién en una cantidad de 0,05 a 10 moles/mol de
catalizador de epoxidacidn, convenientemente de C,20
a 3,0 y, preferiblemente, de 0,50 a 1,50.

En una segunds modalidad el hidroperdxido reac-
ciona en la zona 5 con una amina primaria para formar
los productos de amina oxigenada tales como las ceto-
ximas y para convertir el hidroperdéxido en alcohol,
Las condiciones para esta reaccibn son las siguientes:

Lag temperaturas que pueden emplearse en la
epoxidacién varfan dentro de mérgenss muy amplios de-~
pendiendo de la reactividad y otras caracteristicas de
los deméds reactivos. Se pueden emplear temperaturas
del orden de -10° a +175°C, convenientemente de 25°C &
130°C ¥y, preferiblemente, de 60 a 110°¢. La reaccién
se 1lleva a cabo en condiciones de presibn suficiente
para mantener una fage lfquida en la reaccibn. Aungue
ge pueden emplear presiones subatmosféricas, son més
convenientes las presiones del orden de la atmosférice
a una presidn algo meyor.

Log cztalizadores comprenden compuestos de los
glguientess i, V, Se, Zr, Nb, ifo, Te, Ta, @, Re y U.

Estos pueden caracterizarse porque formen perdcidos o
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como catslizadores de hidroxilecibn.

La cantidad de metal en solucidn empleada como
catalizador en el procedimiento puede variar dentre de
limites muy dmplios, aungue en general es convenisnte
usar al menos 0,00001 mol y, preferiblements, de 0,001
a 0,01 mol por mol de hidroperéxido presente. Las caa~
tidades mayores de 0,1 mol no parece que ofrezcan ven-
taja sobre cantidades menores. Los catalizadores permg
necen disueltos en la mszcla de la reaccibn a3 lo lsrgo
del proceso y pueden volverse a usar en la reaccibn
despuds de su separacibn de los productos de la reac-
eibén. La proporcidn ds hidroperéxido con respecto a la
emina es del orden de 0,07 a 10 moles por mol de amina,
preferiblemente de 0,5 a 2.

Los compuestos de molibdeno comprenden las sales
orgénicas de molibdéno, los 6xidos tales como M0203,
dcido molibdico, 003, los cloruros de molibdeno y los
oxicloruros de molibdeno, fluoruro de molibdeno, fosfa
to, sulfuro y otros. Pueden usarse los heteropolidcidos
que contengan molibdeno asi como las sales de los mis~
mos;'se dan como e jemplos las sales fosfomolibdicas ¥y
las de sodio y potasio. Se pusden usar compuestos co-
rrespondientes o andlogos de los otrog metales mencio-
nados anteriormente.

Se ha descubierto que los compuestos de titanio
tienen una inesperade y sorprendente utilizacibn en ss-
ta reaceibn. Se ha podide averiguar que los compuestos
de titanio son extraordinariamente eficaces en la reag
cidn de hidroperdxidos orgdnicos con las aminas.

Se pueden usar compuestos inorgénicos asi como
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orgénicos de titanio, aun cuando con los compuestos
orgdnicos se consiguen mejores resultados. Los com-
puestos preferidos de titanio son los ésteres o sales
de dcidos orgdnicog y preferiblemente se derivan de
glcoholes alliféticos o aromdticos y dcidos orgdnicos.
Se dan como ejemplos especificos el tetra n-bubtil ti-
tanato, 41 n~butil dai(2, 6-t-butil p-cresil) titanato,
n=butil trioleoil titanato, tetra o=-cresil titanato,
tetra t-~butil titanato, naftenato de titanio, estearg
to de titanio, etilhexonato, acetato de titanio y o=
tros similares. También resultan dtiles los compuestos
inorgédnicos tales como el tetracloruro de titenio y
otros similares.

Con compuestos de titanio que hidrolizan répi-
damente es conveniente separar el sgua de oxidaclén de
la zona de reaccién durante la reaccidn por azsotropig
mo como benzeno o procedimiento andlogo.

Para llevar a la prédctica el presente invento,
se pusden emplear componentes cataliticos en la formae
de un compuesto o mezcla que sea en principio soluble
en el medio de la reaccibn. A pesar de que la solubili
dad dependerd hasta un clerto gredo del medio particu-
lar de reaccibn empleado, las susbtancias solubles apro
plades utilizades con el invento incluirian los compueg
tos organometdlicos solubles en hidrocarburo que tengan
una golubilidad en metanol a temperstura ambiente de
por lo menos 0,1 gramo por litro. Son formas ilustrati
vas de materiales cataliticos los naftenatos, esteara-
tos, octoatos, carbonilos y otros semejantes. Tambidn

se pueden usar diversos quelatos, compuestos de asociz
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cidn y sales de enocl, como por ejemplo, los aceto-ace-
tonatos. Son compuestos cataliticos egpecificos y pre-
feridos de este tipo para uso con el invento los nafte
natos y carbonilos de molibdeno, vanadio y tungsteno y
egpeciclmente los diversos compusstos de titanio.

El tiempo de reaccidn de oxidacibn pusde variar
dependiendo de la conversidn dessada. Se pueden emplear
tiempos muy cortos de reaccién cuando se desee una con
versibn baje o se empleen materiales muy activos. Nor-
malmente los tiempos de reaccidn que se emplean suelen
ger de 1T minuto a 6 horas y preferiblemente de 5 minu-
tos a 2 horas.

Lasg amidaes empleadas son primariass y el grupo
de amidas pueds enlazarse con un dtomo de carbono sa-
turado primaric o secundario y pueden contener de 1 a 20
dtomos de carbono, preferiblemente de 4 a 10 dtomos de
carbono, v.g., bengilamina, isopropilamina, n-butilemi-
na, ciclohexilamina, ciclooctilamina, ciclododecilamins
¥y grupos similares alifdticos saturados sustituwidos con
amina, que pueden ser cfclicos o aciclicos, cuyos gru-—
pos pueden contener sustitutivos ciclicos, arflicos o
alquflicos.

La concentracién de la amina en la mezcla de la
reaccibn puede ser del orden del 5 al 60 % en peso, pre
feriblemente del 5 al 15 ¥.

La concentracidn de hidroperbxidos en la mezcla
de la reaccibn de oxidacién al prinecipio de le reaccidn
serd normelmente del 1 % o mayor aungue se pueden usar
¥y son eficaces las concentraciones méds bajas.

La reaccibn se realiza de una forma adecuada
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précticamente en ausencia de agua. Se pueden tolerar

cantidades relativamente pequefias de agua durante la

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

Se obtienen mayores ventajas si el procedimisn
t0 se realiza en presencia de un disolvente.

Un disolvente o diluyente de nuestra preferen-
cia es el t-bubanol. No obstante, se pueden usar otros
alcoholes tales como el t-amil alcohol, di-metil pro-~
pil cerbinol, metil dietil carbinol, dimetil fenil car
binol y otros. Tambidn se pueden usar alcoholes prime-
rios o secundarios tales como metanol, etanol, n- o
i-propancl, i~ o n- o g- butanol asf como pentanoles
de hescanoles andlogos. Asimismo ge pusden usar éteres
tales como los éteres dietflicos y cetonas tales como
la ciclohexanona. Log hidrocarburos esromdticos bajos
son disolventes apropiadog asf como los hidrocarburos
clorados de una temperatura baja de ebullicibn, inclu-
yendo el clortolusno,

Cuando la oxima produclida se emplea como produc
to intermedio para sintesis adicional, se puede usar
oxima cruda. 51 se ha de trasponer la oxima, se puede
mezcla£ un 4cido como el sulféirico con la oxima y ca~-
lentarse, de la forma conocida, para convertir la clclg
hexanona en caprolactama.

Une caracteristica importante del invento es que
la ciclohexil hidroxilamina puede elaborarse y poste-
riormente oxidarse al aire para obtener la oxima. La
preparacidn de este producto ofrece 1la ventaja de que

golamente se consume 1 mol de hidroperbxido en su ela-
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boracidn mientres que se necesitan dos moles para pro-
ducir oxima.

Bn una tercera modalidad el hidroperéxido =e ha
ce reaccionar en la zonza 5 con un aldehido no saturado
para formar un 40ido no saturado de éster y convertir
el hidroperdxido en t-amil alcohol.

La reaccidn del hidroperédxido de isopentano con
la acroleina o metacroleina puede realizarse en cual-
quier disolvente o diluyente apropiado, pero se prefig
re el alcohol amflico terciario para la elaboracibn
del 4cido, usdndose un alcohol esterificante para pre-
parar dirdctamente el éster, cuando se deses. General-
mente, este Ultimo alcohol es primerio o algunas veces
secundario, preferiblemente con 1 a 12 dtomos de car-
bono.

Se pueden usar otros alcoholes tales como ol
t-~butil alcohol, dimetil propil carbinol, metil dietil
carbinol, dimetil fenil carbinol, y otros para prepa-
rar el 4cido, se pueden ugar alcoholes primarios y se-
cundarios, tales como el metanol, N- o i-propancl, i=-
0 n- o0 s-butanol ¢ los pentanoles o hexanoles simila=-
res. También se pueden usar para le preparacibn del 4
cido, ésteres tales como los distil ésteres ésteres,
cetonas teles como la acetona; o dcidos tsles como el
dcido acdtico y otros, asl como los ésteres de los
mismos, como son los metflicos, etflicos, propilicos,
butflicos y otros. Los hidrocarburos aromdticos bajos
son apropiados asf como los hidrocarburos clorados de
temperatura baja de ebullicién incluyendo el clorto-

lueno. Se pueden-usar otros hidrocarburos saturados y
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afin no saturados incluyendo los butilenos purificados,
hexilenos, trimeros o tetrdmeros de propileno, o df-
meros o trimeros de butileno usando presidn apropiszda
para mantener el disolvente en la fase lfquida.

Se pueden usar catalizadores alternativos para
la reaceibn del hidroperdxido y aldehido no gaturado,
pero es preferible el 4ecido crémico para la prepara-
cibn del 4cido. Otros catalizadores pueden incluir g-
cido fosfomolfbdico, 4cido tungstocrémico, 4cido sele
nocrémico, Acido fosfovanidico y otros.

Para producir el dster metflico dirdctamente
del aldehido, la reaccidn se lleva a cabo convenien-
temente afiadiendo el hidroperéxido o mezcla del mismo
junto con un compuesto de reduccibn-oxidacibdn a wuna
golucidn del aldehido alfa, beta etilénico en el medio
reactivo elegido, por ejemplo metanol o similar. Un
16n ferroso o férrico es un agente particularmente
4ti1l de reduocidn-oxidacibn y puede introducirse afia=-
diendo cloruro ferrogo o férrico u otra sal de hierro
goluble a la mezcla de la reaccibn., No obstante, se
puede usar cuslquiera de los otros muchos agentes o
compuegtos de reduccibn-oxidacidn, conocidos en lugar
de los iones ferrosos o férricos o, junto con ellos,
en el nuevo procedimiento. Bjemplos apropiados de di-
chos compuestos de reduccibn oxidacibn comprenden los
iones de otros metales pesados que pueden exigtir en
diversos egtados de valencias como por ejemplo los
iones cobaltosmos, manganosos, cuprosos, titanosos, cro
mosos, vanadogog y otros similares.

in algunos casos se pueden usar bisulfito de
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godio, dcido 1-ascbrbico, sulfoxilato de formaldehido
sédico, =zzlcares de reduccidn y otros para producir
los iones de valencies més altas. E1 compuesto reduc-
tor o mezcla de compuestos ugadog se emplea en una
cantidad equivalente o en exceso a, por ejemplo, hasta
un 10 % aproximsdamente de ls cantidad estequiondfirica
pera la reduccibn del t-butil hidroperdxido. En luger
de wna cantidad estequioméirica de iones ferrosos se
puede, sl se desea, usar en el proceso de elaboracibn
vna cantidad insignificante de un metal multivalente,
preferiblemente i6én férrico o ferroso junto con otfa
cantidad de los mencionados compuestos de reduccibn sn
cantidad estequiométrica gue sirva para reducir el ibn
férrico a ién ferroso tan pronto como se forme el idn
férrico.

El i6n ferroso es el promotor preferido para eg
te tipo de operacidn y se usa ventajosamentes en canti-
dades de aproximadamente 0,25 a 1 squivalente por mol
de hidroperéxido emplezdo, Bn cuelquiera de los casos,
go puede emplear una temperatura del orden de =20 a
+ 15000 aunque es preferible emplear temperasturas del
orden de 0° a + 20°C, aproximademsnte, al objeto de re
ducir al minimo las pérdidas de aldehido por volatiza-
cidn o reaccibn pardsita. £l tiempo de la reaccidn no
tiene importzncias vital.

#n otra forma de realizacibn, la reaccibn se
lleva a cabo afiadiendo hidroperdxido de isopentano a
ung. mezcla que lo contenge y un compuesto de reduccidn-
-oxidacidn a una solucidén de un aldehido como pusde ser

un aldehido alfa, beta-etilénico en alcancl primario o
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secundario reactivo apropiado como, por ejemplo, meta-
nol, etanol u otro alcohol no terciario gque contengs
hasta unos 12 4tomos de carbono en la moldcula. El idn
ferroso o férrico es el compuesto de reduccidn-oxida~
cibn preferido y se puede introducir afiadiendo cloruro
ferroso o férrico u otra gal de hierro o sales de hie-
rro solubles en la mezcla de la reaccibn; los cloruros
¥y bromuros son las sales preferidas. Otros compuestos
de reduccidn-oxidacibn que pueden usarse en lugar de
los iones férricos o ferrosos, 6 junto con ellos, en
el nuevo procedimiento comprenden iones cobsltosoa,
manganosos, estanosog, cerosos, niquslosos, plomosos,
cromosos, vansdosos y otros, en solucibn, o las mezclas
de los mismos. listos metsles tienen nimeros atlmicos de
22 a 28, 50, 58 a 82.

El compuesto de reduccién oxidacién o las mez-
clas del mismo pusden emplearse en cantidades estequio
métricap con relacién al hidroperéxido o en exceso de
les mismes; v.g., hagta el doble de la cantidad. No obg
tante, se pueden obtener los mismos resultados con can-
$idades menores a las estequiométricas y en general son
preferibles. kn general se usa al menos, 0,05 de equive
lente d; compuesto o compusstos de reduccibn-oxidacibn
por equivalente de hidroperéxido; una escsla convenien-
te eg 1la comprendida entrs 0,1 del equivalente y el equi
valente de compuesto por equivalente de hidroperdxido.
Comparada con el procedimiento del 16n ciprico, esta mo-
dificacidén puede conslderarse como catalftica en vista
de la menor cantidad de ibn empleado.

Los compuestos de reduccibdn oxidacibn pueden em-
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plearse en cualquiera de sus estados de valencia. Por

ejemplo, se obtienen resultados igualmente satisfacto
rios con cloruro ferroso que con cloruro férrico; A
veces eg conveniente un medio dcido y se consigue ciia-
diendo una psgueda ecntidad de deido sulfdrico o clor=-
hidrico u otro 4eido fuerte en la mezcle de la reaccibn.
Se puede emplear un par de reduccidn-oxidacibn, por

e jemplo ferroso-férrico o cobaltogo-cobdltico y otros
semejantes o un par mixto tal como cobaltoso-férrico,
manganoso-estédnico y otros por el estilo.

A pesar de preferirse los cloruros y bromuros
se pusden emplear compuestos qus contengan otros anio-
nes al llevar a la prdctica esta modalidad para produ-
cir ésteres. Estos dan resultados similarss a los de
los Bjemplog 1y 2 o bien los halurog de hierro o sus
mezclas son log preferidos.

La concentracidn del aldehido o acroleina en la
mezcla de la reaccidén puede ser del orden del 1 al 50%
en peso, preferiblemente del 10 al 20 %. La temperatu-
ra de la reaccibn puede ser de =50 a +150°%, convenien
temente de 0°C a 410000, y preferiblemente del orden
de la temperature ambiente o algo inferior hasta los
6000. La presidn puede ger atmosfdrica, superior o in-
ferior, y el tiempo de reaccibn puede oscilar entre 10
minutos y 6 horas, preferiblemente entre 0,5 y 3 horas.
Zn muchos casos es apropiado un tiempo de reacclbn de
1 hora.

La proporcidén del hidroperéxido es del orden
de 0,1 2 2 moles por mol de acroleina, preferiblemente

de 0,5 a 1,0.
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£l proocedimiento puede realizarse en tandas o

de una forma intermitente o contlinua. Con respecto a
Wltima

eata/forme de elaboracibn, la reaccibn puede lleverss
a cabo en una zona alargada de reaccidn tal como ua
tubo o una torre o una pluralidad de reactores conoc-
tados en serie y el hidroperdxido pusde introduoirée»
en puntos espaciasdos a 1o largo del recorrido dei fiu
jo de la solucibn o mezcla., '

S5i se desea producir un éster o dcido mebacrfli
co partiendo del 4cido, se puede afladir el alcohol =pro
piado a la mezcla de la reaccidn. La mezcla de la reac—
cibn que contiene el alcohol ailadido, como puede ser el
metanol, me calienta para efectuar la esterificacibén y
geparar el agua formada. Entonces g8 puede separar la
mezecla en fraccionss por destilaclédn. Cuslquier catali
zador pregente permenece en el residuo y puede recupe-
rarse y volverse a usar en la operacidn de oxidacién.
También son factibles otras modalidades.

Le mezcla de la reaccidn de la gzona 5 pasa a la
zona de geparacibdn 6 en la que mediante operaciones
apropiadas de destilacidn se resuelve la mezcla en sus
componentes. En el plano se ha representado que el co-
produc%o ge gepare por la linea 7.

El t-~amil alcohol se sgepara por la linea 8 y pa
8a a la zona de deshidratacibn 9. Aungue la zona de sg
paracibn se representa de una forma simple, dicha zona
comprende, de preferencia, una serie de golumnas de deg
tilacibn. En estas columnas se recupers la parte sin
reaccionar de los materiales de la carga y se recicla

de una forma apropiada en el procego (no representada).
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21 catalizador tambidn se recupera y recicla.

En la zona de pirolizacién y deshidratacibn 9,
los alcoholes se convierten en isopreno. Las tempsra-
turas aproplades para este desghidratacibén y piroliza-
cibn son del orden de 500 a 750%C y preferiblemente
del orden de 550 a 700°C. La piroligacibén y deshidra-
tacidn se realiza en fase de.vapor a presi ones general
mente del orden de la atmosférica a 3,51 kg/cn? y, pre
feriblemente, de la atmosidrieca a 0,70 kgs/ecm?. Los
tiempos de permanencia en la zona de la reaccibn son
generalmente de 0,01 segundo a 5 segundos y preferible
mente de 0,1 a 1,0 segundos. Diversos promotoras comd
el bromuro de hidrégeno y otros compuestos bromuros
asf como materiales tales como el sulfuro de hidrégeno
¥ sulfuro de amonio se emplean con ventzjas en esta
etapa de la rsaccibn. A menudo se usa vapor como dilu~
yente. £l producto de pirolizacién y deshidratecidn
de la zona 9 en la columna 10 y el producto de la frac
cibén de isopreno se separan como resfduos de un vapor
de desgecho en cabeza.

So hard evidente 2 los expertos en la materis
por la descripeibn anterior que se pueden hacer numero
s0s cambios en la forma de realizacibn del invento.
Por ejemplo, cuando se disponga de una fraccibn concen
trada de uno de los precursores de hexano deseados no
serd necesario incluir la operacibn de isomerizacidn.
Asimismo, dependiendo del coproducto, se puede cambiar
las etapas u operaciones de separacidn del producto pz
ra los eflusntes de la zona 5. Adn méds, aunque se repre

sentan las operaciones de pirolizacibn y deshidratacibn
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como si tuviera lugar en el mismo sifio o misma zona
de reaccibn, se verd que dichas reacciones pueden rea
lizerse por separado en gonas distintas de reacciln
gin salirse de los principiog del invento. Lag cetonzs
formodas durants la peroxidacidn inicial pueden sepa-
rerge de la fraccibn de alcohol e hidrogenarse paré
formar alcoholes secundarios que son bambién precurso-
res del isoprenoc.

Los ejemplos siguientes servirdn pare ilustrar

1z préctica del pregente invento.

udend TOS

Isonerigacibn de n-hexano

Se isomerd en fase de vapor una fraccibdn de n-
hexano comercial. £l catalizesdor empleado fué un 5 % de
Ni sobre gflice-alfmina. La isomerizacién se reslizé a
37000 y a 25 atus. de presibén con una proporcidn moler
de hidrégeno/hidrocarburo de 4/1 y una velocidad de es-
pacio liquido de 1 vol./Ao./hora. wl isomerizado obte—
nido en el 95 % de selectividad tenfa la composicibn si
guientes 5 % de 2,2-dimetilbutano, 5 % 2,3-dimetilbuba-
no, 34 % 2-metilpentano, 24 % 3-metilpentano, 27 % n-he
xano y 5 # otros. il isomerizado se destilé a presién
atmogférica en une columna de 50 placas con una propor-
¢ibn de reflujo de 10/1 y se recuperd una fracecibn que
ropresentaba el 57 % del isomerizado y que contenfa un
95 % de 2~ ¥y 3-metilpentanoe.

Oxidacibn de hexanos

La fraccibn de hexano recupsrada que comtenfa un
g5 % de 2- y 3~-metilpentanos se oxidd en un autoclave

de 316 s.s. que se habla lavado perfectemente con una
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golucibn de pirofosfato de sodio. La oxidacibn se rea-
1izé a 130°C, 17,57 kg/om? con sire como gas oxidante.
Se empled un iniciador, di-~t-butil perédxido en una can
tidad del 0,1 % en peso de la carga. Al cabo de 6 horas
la conversibn fué del 20 % y la selectividad a hidroper
bxido fud del 55 %. L1l efluente se destild a 200 mm Hg
para separar el hexano sin reacclionar dejando un concen
trado que contenfe un 58 % en peso de hidroperéxido cal
culado hidroperoxihexano junto con 2-metil 2-hidroxipen
tano y 3-metil 3-hidroxipentano.
Epoxidaci én

A 50 gramos del concentrado de hidroperbdxido aun=
torior (que contenfa 0,246 moles de hidroperéxido) se
afiadieron en un recipiente de presién 84 gramos (2 mo-
les) de propileno y 0,5 gramos de naftenato de molibde-
no (con un contenido del 5 % de ilo) . Se calentd la mez=-
cla a 100°% durante 2 hofas. Al finalizar la reaccidn
se destild el efluente en forma fraccional a presibn at
mosférica en una columna de 5 placas 2 una proporeibn
de reflujo de 5/1 para recuperar propileno y b&xido de
propileno y metilpentanoles como fracciones separadas

de producto en la forma siguiente:

Fraccibén Temperatura Cantidad Compogicidn
en Uzbeza, °C en gramos
1 ‘-46 a "“30 77,0 C3H6
2 -30 a 33 1,0 -
3 33a 36 10,2 6xido de pro-
pileno
p) 118 a 133 45,0 metilpentanoles

y cetonas
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do fud del 72 %. La conversidn de hidroperdxido fué sen
giblemente completa.
Pirolizacibn

Le fraccién de metilpentanol (2-metil 2~hidroxi-
pentano y 3-metil 3~hidroxipentano) anterior se deghi-
draté simultdneamente y se pirolizd en un reactor tubu~
lar con un catalizador de bromuro de hidrdégeno. Las con
diciones fueron: 675°C, tiempo de permanencia 0,2 segun
dos, se siadieron 4,3 moles % de HBr basado en ol slco=
hol como promotor y vapor en una cantidad de 1 mel por
mol de alcohol. La produccibn de isopreno basada en los
metil pentancles fué del 45 % y la selectividad de reac
cién del o1 4% (basade en le olefina C; recuperada). Se
templé répidsmente el efluente del reactor a 3000 ¥ se
destild a presibn atmosférica en una columna de 30 pla-
cas con una proporcidn de reflujo de 10/1., La fraccién
de imopreno se recuperd a 33-3°C y la do metil pentano
a 60-70°C.
Oxidacibn de Amina Primaria

Se refluyd una solucibn de 19,8 gramos (0,2 mo-
les) de ciclohexilamina en 112 gramos de benzeno que
contenfa 0,002 moles de tetra-n-butiltitancto con un
condengador en cabeza y un separador de agua. A esta
gsolucidn se afiadieron 20,4 gramos del concentrado de
hidroperéxido obtenido anteriormente durante un periodo
de 10 minutos. Al terminarse esta adicibn, se refluyé
la mezcla resultante a 80-83°C durante 1 hora més. Al
analizar la mezcla resultante de la reaccibn mediante

cromatografia de gas se descubrid que contenfa 0,036
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moles de ciclohexanona oxima. Esto representa un 72 %
de produccibn basada en el hidroperéxido. La conversibn
de hidroperbxido fué del 100 %. Se destild la mezcla re
sultante de la reaccibn para geparar las diversas frac-
ciones del producto. Se recuper$ la ciclohexanona oxima
al par qus se gonyirtié la mezcla de metilpentanoles a
isopreno seglin se ha descrite, E1 efluente de la rsac-
cibn se destiléd e través de uns columna de 10 placas

e una proporeién de reflujo de 5/1.

Praccidn Temperatura Presibn FPeso, Composi.eibdn
en Cabeza £ramnos
1 79-82 Atm. 95 Benzend
2 82-118 Atm. 2 Fraccibn in-
termedis
3 118~140 Atm. 32 ketilpentano-
les 4 ciclohe
xilamina,

Bl residuo que contenfa la oxima se destilé en flash a
5 mn de Hg para recuperar la oxima en csbeza y dejar dg
trds el catalizeador. La ciclohexilamina se geparé de
los elcoholes por extraccidn con HCL diluido seguido de
neutralizecibn y destilacibn.

Oxidacidn de ifetacroleing

Une solucién de 7,5 gramos de metacroleina (0,107
moles) 17,5 gramos del concentrado anterior de hidroper-
bxido y 0,25 gramos de Cr203 en 35 grawos de t-butanol
anhidroso se sometié a reaccibn durante 4 horas a 45°C.
La conversibn de hidroperdxido fud del 91 %. &1 andlisis
del efluente de la reaccibn mostrd que se habis conver-
tido un T4 % de metacroleina con una selectividad a dci-

do de metacrilato del 52 %.
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Le megzcla de la reaceibn se destild en un alam-
bique de 5 places & presidn atmosférica. de recuperd
metacroleina 1,9 gms a 50/53°C y t-butanol z 82-83°C.
Los residuos se extrajeron con 100 ml de solucibn de
bicarbonato sbdico al 5 %. La fase acuose se acidulﬁ
con deido clorhfdrico, se extrajo con ter y se evapo-
ré el dter dejando 4,2 gramos de resgiduo que contenta
3,5 gremos de 4eido metacrilico, La fase orgdnica de
la extraccidn con bicarbonato se¢ degtilé 2 presibn at-
mogférice en un alambique de 5 placas a una proporcién
de reflujo de 3/1 y se yomd una fraccidn = 118-14C°C
consistente principsluente en hexanoles (14,8 gramoa) .
La mezcla de metilpentanoles se convirtid en isopreno

en la forms descrits anteriormnente.
NOT A

Descrita suficientemente la naturalezs del in=-
vento, asf{ como la manera de realizarlo en la préctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormen-
te indicadas son susceptibles de modificaci ones de de-
talle en cuanto no alteren su principio fundzmentzl.
Tambidn se hace constar que el invento corresponde a
una So}icitud de Patente presentada en Norteamérica,
con fecha 25 de mayo de 1965, No. 458.676; acogiéndose
por lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios
Internacionales en vigor, siendo 1o que constituye 1la
esencia del referido invento y por lo que se solicits
Patente de Invencién por 20 afios en bispefia, sobre:
WPROCLDIwIENTO CATALITICO PARA LA PRODUCCION Div ISOFRIS-
NOn; caracterizédndose por lo siguiente:

18 .~ "Procedimiento catalitico para la produccién
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de igopreno®, caracterizado porque comprende oxidar el
o-metikpentano y/o0 el 3-metil-pentano para formar el
hidroperéxido correspondiente, reaccionar catalfticamen
te dicho hidroperfxido con un segundo reactivo pera pro
ducir el correspondiente derivedo oxigenado y convertir
el hidroperédxido en el correspondiente alcohol, separar
el derivedo oxidado y transfdrmar el alcohol en isopre~
no por deshidratacidén y pirolisis.

o8 ,- Procediniento segin la reivindicacibn 1g,
caracterizado porgue se parte dirédctamente del 3-metil-
-pentano y/o del 3-metil-pentano o bien se obtiene por
isomerizacibn de una fraceidn de hexano normel,

32 ,~ Procedimiento szegln la reivindicacibn 18,
caracterizado porque la oxidacién se verifica en fasge
1iguida, a una temperatura comprendida entre 100 y 200°¢
y preferiblemente entre 120 y 150°C, bajo una presién de
5,27 a 35,15 kg/bmg, giendo la conversibn por paso =
hidroperéxido del orden del 10 al 50 %.

48 ,~ Procedimiento segfin la reivindicecié &,
caracterizado porque el agente de oxidacién es aire di-
luido con gases inertes.

58 .~ Procedimiento segln la reivindicacién 12,
caracterizado porque sl segundo reactivo se elige del
grupo formado por una olefins, una amina primarie o un
aldehido etilenicamente insaturado.

68 .~ Procedimiento segin la reivindicacibn 128,
caracterizado porque como catalizadores de epoxidacidn
se utilizan compuesto de los metales Mo, Ti, V, W, Re,
Se, Nb y Te, que sean solubles en la mezcla de reaccibn

y estando presentes entre 0,002 y 0,03 moles por mol



de hidroperébxido.
8 .- "Procedimiento catalitico para la produc-
cibn de isopreno", tal y como queda sustancialmente

descrito.en la presente Memoria.

ijemoria constp de 29 hojas escritas a md-

’

po 2 o ’
JMEZ £ "
E"'fr'm,;dqr £, =emanuer Rul




HALCON INTERNATIOII:LAL. INC. HOJA. UNICA.

3 1l 2
~3
33
: & > S 8 -—-iz-—b
-8
'\.oz
[ T—————
10 ) | 9 58 7 3
— 1
q
J 25 WAL
,"Aii QRID.
—" | \JAALCON INTERNATIONAL., INC.
ESCALA VARIABLE )] S
’ | ¢ oMtz ACEBO ¥ MODEY
| g Firmacko F. Hosnindes R |




	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



