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YPROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE COMPUESTOS
EPOXIDADOS",

Jaltcifande:  RHONE-POULENC S.A., entided francesa,
residente en: 22, Avenue Montaigne,
PARIS-8e, Francia.

El presente invento hace referencia & un
procedimlento de preparacion de compuestos epoxidaedos
por oxidacidn de compuestos olef{nicos.

El procedimiento industrial més en uso para

5. la preparacidn de epoxidos comsiste en hacer reaccionar
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sobre compuestos olef{nicos perfcidos, tales como los
écidos performico, peracético, perbenzoico (Adams,
Organic Reactions VII, p. 378, 433(1953)). Este méto-
do da buenos rendimientos, pero recurre a agentes de
oxidacion costosos. Ademds, impone condiciones de
trabajo en medio acido que no siempre son compatibles
con la estabilidad de los productos que se desea tra
tar, y en clertos casos el epéxido formado reacciona
con el doido para formar un éster de glicol, lo que
dismimuye el rendimiento de epdxido. Para evitar es-
tos inconvenientes se han reemplazado los perécidos
orgénicos por hidroperdxidos de alquilos, pero la
formacidn de epdxido no se efectia en tal caso, Sino
con rendimientos escasos: asi por>oxiﬁacién de las
cicloolefinas con ayude del hidroperdxido de t.butilo,
BRILL (Journel of Organic Chemistry 29, T10-713 (1964)
no se obtienen més que rendimientos de 10 a 30% de
epoxido con relacidn el hidroperdxido consumido. En
el caso de olefinas, tales como propilemno, el buteno,
efectuada la epoxidacion por los hidroperdxidos en
presencia de cantidades catal{ticas de un compuesto
de molibdeno, los rendimientos con respecto al hidro-
peréxido utilizado son del orden de 50% (patente belga
N 664 090). |

' Por ultimo, se han propuesto diversos pro-
cedimientos de oxidacidn de las olefinas por aire,
en fase gaseosa o liquide, para la preparacién de los
epdxidos, pero la oxidacidén de las olefinas en fase
gaseosa necesita presiones elevadas y la oxidacion

en fase liquida da luger, la meyor perte de las veces,
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a la formaeion concomitente de glicoles y de alecholos

no saturados,

Ahore se ha comprobado gue pueden preparerse
con buenos rendimientos compuestos epoxidados a partir
de compuestos olefinicos, cuando se utilizan como agsn
tes de oxidacidn tri(organoperoxi) boranos de f£érmula
B(OOR)3 en la cual R representa un radiocal alquilo,
cicloalquilo o aralquilo. La formecidn del epdxido de-
seado ve acompaffiade de la formecidn del éster bérico
corrgespondiente al tri(organoperoxi) borano utilizado.

El procedimiento, segiun el invento puede
utilizarse con monoolefinas aliféticas, cicloalifdéti-

cas, arilaliféticas, tales como etileno, propileno,

butenos, ciclohexeno, cicloocteno, ciclododeceno, es-

tireno y con diolefinas o poliolefinas como butadieno,
isopreno, ciclopentadienc, ciclooctadieno, ciclodode~
cadieno, ciclododecatrieno. Pueden oxidarse igualmente
compuestos olef{nicos que comprendan sustituyentes no
oxidebles y que permanecen estables en las conmdiciones
de 1la reaccion: por ejemplo, compuestos no saturados
sustituidos por dtomos de haldgeno o grupos alquiloxi.
Las cantidades de tri(organoperoxi)borano a
poner en juego para la formaciodn del epéxido pueden
variar segun las condiciones de la reaccidn. Tedrica-
mente, baste que se hagan reaccionsr 3 moléculas del
compuesto & epoxidar con una moldeula del tri (organo-
peroxi) borano. Précticamente, ge utilizea siempre un
excedente del cuerpo a epoxidar puesto que sirve de
diluente, en particular cuando se trata de una olefina

1{quida como el eiclohexeno, por ejemplo.
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El exceso de olefina no oxidada se recu-
pera fécilmente a contimacidn por simple destila-
oidn. Si la olefina a oxidar se halla normelmente
en estado gaseoso a la temperatura de reaccidn,
puede operarse & una presién de gas inerte suficien
te para mantener la olefina en fase liquida. En el
caso de olefinas 1{quides, la reaccidn se efectia s
presidn normel, por simple celentamiento de los reac
tivos hasta la desaparicion completa del peroxiboreno,

Aungue la meyorie de las veces no se impone
el recurso & un diluente, en ciertos casos, sin em-
bargo, se puede efectuar le reaccidn en el seno de
un diluente inerte en las condiciones operatorias,

Puede diluirse la mezcla reaccional por un
diluente insrte con respecto a los peroxiboranocs en
les condiciones opsratorias. Iguslmente pueden ubi-
lizarse diluentes que no estén précticamente oxidados
por los peroxiboranos en presencia de la olefina en
las condiciones operatorias, es decir, 1iquidos orgé~
nicos cuys velocidad de oxidacidn es muy reducida
ante la velocided de epoxidacidn de la olefina & la
temperatura escogida, que es generslmente inferior
a los 12520, Por ejemplo, pueden emplearse alcanos,
tales com6 hexano y heptano, ¢icloslcanos, tales co~
mo ciclohexano, hidrocarburos aromdticos, tales como
benceno, clorobenceno, nitrobenceno,cumenc.

Cuando termina la reaccidn, el compuesto
epoxidado se separa por simple destilacidn, as{ como
la olefina no transformada, o por cualquier otro me~

dio equivalente,
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Los tri(organoperoxi) boranos que se uti-
lizan como agentes de oxidacidn son derivados de
hidroperdxidos primarios, secunderios o terciarios
elifdticos, cicloalifdticos o arileliféticos; pueden
obtensrse con preferencia por reaccion de un hidro-
perdxido de alquilo, de cicloalquilo o de aralquilo
de formala ROOH con un éster borico de alcohol infe-

rior B (OR'),, segin la reaccidn:

3

3 ROOH + ]3(011')3 —> B (oon)3+3 R0 (1)

representanio R' un radical alquilo inferior, parti-
cularmente metilo o etilo. En la practica, para prepe-
rar estos tri(organoperoxi) boranos, se calienta mode-
radamente (generslmente por debajo de 908C), para no
descomponer el hidroperdxido, y bajo nitrégenoc, una
mezcla de hidroperdxido ROOH y de borato de alquilo
inferior (mds particularmente borato de metilo) even-
tualmente en el seno de un diluente orgénico apropia-
do destilando a medida que se forma el alcohol R'OH
formado en la reaccidn, operando si es necesario bajo
un vacfo apropizdo.

Si se desea efectuar la oxidacidn de la
olefina en presencia de un diluente, puede, pues,
prepararse con preferencia el tri(organoperoxi)borano
en presencia de un diluente orgénico compatible con
el conjunto de las operaciones previstas. Por otra
parte, no es necesario que el tri(organoperoxi)borano
destinado a la oxidacion de las olefinas sea un pro-
ducto puro. Puede utilizarse un peroxiborano mids o

menos técnico, obtenido por sjemplo por accibén de
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borato de metilo en una solucidn técnica de hidro-

pordxido obtenida por oxidecidn de hidrocarburo RE
por medio de aire o de ox{geno y con preferencia
desembarazads de los productos dcidos formados en
el curso de esta oxidacidn; esta solucidn técnica
de hidroperdxido puede ademds utilizarse en la di-
lucion misma en la cual se obtiene al salir del
oxidador, o despuds de cierta concentracidn. EL
peroxiborano técnico, mis o menos dilufdo, as{ ob-
tenido, puede utilizarse tal cual o eventualmente
despuds de una nueva concentracion.

Un tri(organoperoxi)borano ocomo el tri(ci-
clohexilperoxi) borano resulte particularmente abro-
pindo; su desoomposieién en las condicionmes de la
reaccidn se efectla rdpidemente; es un producto fé-
cilmente accesible puesto que el hidroperdxido de
ciclohexilo que sirve para su fabricacion es un pro-
ducto industrial barato. Pero otros tri{organoperoxi)
boranos pueden ser igualmente agpropiados, por ejem-
plo el tri (fenil-l metil - 1 etil peroxi) borano y
el tri (fenil-l etil peroxi) borano.

Los ejemplos siguientes ilustran la reali-

zacidn del procedimiento del invento:

EJEMPLO 1 -

En un matraz de 250 cm3 provisto de un
sistema de agitacidn y de un refrigerante ascendente,
y cuye atmdsfera esta en contacto con una fuente de
nitrdgeno, se cargan 81 g de ciclohexeno y 8,5 g de
tri (ciclohexilperoxi) borano a 84%. Se deja reaccio-

nar durante 20 mn a temperatura ambiente, y despuds
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20
se caliente suavemente a reflujo. Al cabo de/mn de

caldeo, la temperature se estabilize a 842C; se
prosigue entonces el caldeo durante una héra més,
Después del enfriamiento, la masa reamcciomsl ya no
contiene hidroperdxido. Se afiaden a contimiacion

5 em3 de agua y se deja en reposo durante 30 mn;

el 4cido bdérico precipita y se le separa por filira.-
cion. Se decamta el filtrado y se lava le capa acuo-
sa de hidrdlisis por 3 veces 20 em3 de éter.Se unen
sntonces las capas etéreas a la capa organica de
decantacidn. Se seca la solucidn asi obtenida sobre
sulfato sddico anhidro, y se vierte despuds en una
redoma calibrada en la cusl se diluye en éter hasta
250 em3. Se dosifica el epoxiciclohexano con ayuda
de una solucidn de dcido clorhidrico 0,1 saturado

de cloruro de magnesio (método deserito en MITCHELIL-~
Organic Analysis vol. I, p. 134): la cantidad dosi-
ficada es de 5 g, 1o que corresponie & un rendimien~
to de 84,5% con relacidn al tri(eiclohexilperoxi)

borano utilizado.

EJEMPLO 2 -

Opersndo en las condiciones del ejemplo
precedente, se hacen reaccionar 81 g de ciclohexeno
v 12 g de tri (fenil-l metil;l etilperoxi) borano a
87,8%. La temperatura en el curso del calentamiento
a reflujo se estabiliza a 842C manteniéndose & esta
temperatura durente 5 horas, Por tratemiento de la
mase reaccional, segun se indica anteriormente, se
obtiene una solucidn orgdnica en la cual se dosifi-

can 4,44 g de epoxiciclohexano. Rendimiento: 67¢%
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con respecto al peroxiborano utilizado.

EJEMPLO 3 -

En un autoclave de 250 cm3, se cargan
11,3 g de tri (ciclohexilperoxi) borano a 81,2%,
Be purga con nmitrdgeno, y se introducen después
45 g de butadieno. Se establece a contimacidn una
presidn de nitrdgeno de 20 bares y se caldea & 10096
durante 3 horas. Despuds del enfriamiento se afiaden
100 g de clorobenceno y se desgasifica. Por destila-
cidn de la solucion asi obtenida, se recoge, pasando

8 Eb,.. = T0-1269C, una fraccidn de 20,8 g en la cual

760 _
se dosifican 4,43 g de epoxi-3,4 buteno~l. Rendimien
to 81,7% con relacion al tri (ciclohexilperoxi) bora-

no utilizado.

EJEMPLO 4 -

Operando segin el ejemplo precedente, se
hacen reaccionar 12 g de tri (fenil-l etilperoxi)
borano a 80% de pureza y 47 g de butadieno que con-
tiene 0,2 g de nitrobenceno, Se recoge al final de
la reaccidn una fraceidn Ebggy = 702-1269C de 5,6 g
en la cual se dosifican 2,52 g de epoxi-3,4 buteno-l.

Rendimiento: 51% con relacidn al peroxiborano utilizado.

EJEMPLO 5 -

Se opera como en el ejemplo 3 con 10 g de
tri (ciclohexilperoxi) borano a 804 y 90 g de cloruro
de alilo, bajo una presidn de nitrdgeno de 10 bares,
calentandolo a 1009C durante 2 horas. Despuds del en
friamiento y desgaéificacién, se dosifica directamen-
te en la masa reaccional 2,41 g de epiclorhidrina.

Rendimiento 38,4% con relacidn al tri(ciclohexilperoxi)
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borano.
EJEMPLO 6 -
En un autoclave de 250 cm3, se cargan

5,9 g de tri (eiclohexilperoxi) borano a 81,2%. Se

purgea el autoélave con nitrégeno, y se introducen
después 25 g. de propileno y, & una presidon de ni-
trdgeno de 40 bares, se calienta a 802C durante 2
horas; después del enfriamiento del ax;.'boclave, se
inyectan 100 cm3 de benceno anhidro y se desgasifi-
ca el propileno sobrante. El anflisis de la masa
reaccional muestra que 11,7% del oxigeno peroxidico
no ha reaccionado., Se dosifice directamente en la
masa reeccional 1,84 g de epoxi-1,2 propanc. Rendi~
miento: T9% sobre el tri (ciclohexilperoxi) borano
utilizado y 90% sobre el peroxiborano desaparecido.
EJEMPLO 7 -

Operando como sSe indica en el ejemplo pre-
cedemte, se hacen reaccionar 8,1 g de tri (fenil -1
etil peroxi) borano de 82,#% de pureza y 31 g de
propileno. Después de enfriamiento y adicidn de 75
cm3 de benceno anhidre, el endlisis de la masa reac-
cional muestra que 10,3% del oxigeno perox{dieo no
ha reaccionado y que se ha formado 1,95 g de epoxi
~1,2 propano. El rendimiento es, por lo tanto, de
70,6% sobre el peroxiborano empleado y 78,6% sobre
el peroxiborano consumido,

BEJEMPLO 8 ~

Se oalienta durante 2 horas a ebullicidn

bajo atmésfera de nitrdgeno, una mezcla que con-

tilene:
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- 14,2 g de &ber-&xido de etilo y de orotilo
- 23,3 g de benceno anhidro
- 12,34 g de tri (ciclohexilperoxi) borano que po~

See un grédo de pureze de 73,8 %.

Despuds del enfriamiento, el andlisis de
la masa reaccionsl muestra que 92% de tri (ciclo-
hexilperoxi) borano ha reaccionado para formar 6,76
g de etoxi-l epoxi-2,3 butano cuya identificecion
ha sido establecida por espsctrografia de masa des-
pués de la destilacion,

El rendimiento es del 83% con relacidn el
peroxiborano consumido,

EJEUPLO 9 - _

En un autoclave de 1 litro provisto de un
dispositivo de agitacidn por sacudides, se introdu-
cen 176 g de benceno anmhidro y 100,3 g de una solu~
cidn que contiens en peso 44,55 % de tri(ciclohexil-
peroxi) borano., Después de haber purgado el aubocle-
ve con hidrdgeno, se inmtroducen 93,5 g de propileno,
se celienta el conjunto a 1058C durante una hora y
media & presién autégena, se enfria despuds y recu-
pera por desgasificacidn el propileno gaseoso no
disuelto en exceso., Una dosificacién de la masa mues
tra que gqueds ain 10,4% del peroxiborano ubtilizado.
Por destilacidn se recoge el propileno disuelto y
ademds 16,55 g de &xido de propileno. La metandli-
sis del residuo proporcionz ademés 44,9 g de ciclo-
hexanol y 4,9 g de ciclohexanons.

Se recupera en total 76,3 g de propileno.

El tri (ciclohexilperoxi) borano utilizado
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como materia prime se ha obtenido por reaccidm de
ortoborato de metilo con una solucidn ciclohexdnica
de hidroperoxido de ciclohexilo técnico a 4% obte-
nido por oxidacidn al aire de ciclohexano, y despusds
concentracidn,

EJEMPLO 10 -

Se repite la prueba del ejemplo 9, pero
llevando la duracidn de la reaccidn a 2 horas y me-
dia; se comprueba entonces que 96,4% del peroxibo-
rano ha reaccionado y que el remdimiento en dxido
de propileno es de 79% con relacion al tri (ciclo-
hexilperoxi) borano utilizado. |

- NOTA -

Descrita suficientemente la naturaleza
del invento, as{ como la manera de realizerlo en
la prictica, debe hacerse constar que las disposicio
nes anteriormente indicadas son susceptibles de mo-
dificaciones de detalle en cuanto no alteren su prin
cipio fundamental, También se hace constar que el
invento corresponde a una solicitud de patente pre-
sentada en Francia, con fecha 1 de Junio de 1965,
bajo el N® PV. 19,139, acogiéndose por lo tanto, &
los bensficios que conceden los Convenios Interns-
cionales en vigor, siendo lo que constituye la esen
cia del referido invento y por lo que se solicita
Patente de Invencidn, por 20 afios en Bspaiia: “PRO-
CEDIMIENTO DE PREPARACION DE COMPUESTOS EPOXIbADOS";
caracterizéniose por lo siguiente: H

12,- Procedimiento de preparacidn de com-

puestos epoxidados, caracterizado porque para la
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oxidacion de los compuestos olefinicos se wtilize
como agente de oxidacidn un peroxiborano que respon
de a la formula (ROO) 3B en la cual R represente un
redical alguilo, cicloalguilo o aralgquilo.

28,~ "Procedimiento de preparacidn de com-
puestos epoxida&os"; tel y como gueda substancial-
mente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de doce hojas, escri-
tas a mdquina por una sola cara.

Uedrid, = 4 JUN-1060

RHONE-POULENC Sehes

J. GOMEZ AceBO Y MopEF
& - Flrmado: A, GARCIA BRAVD




	Bibliographic data
	Description
	Claims



