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"PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE COMPUESTOS
EPOXIDADOS".

Solicitante: RHONE-POULENC S.A., emtidad francesa,
residente en : 22, Averme Montaigns,
PARIS 8e, Francisa,

El presente invento se refiere a un proce-
dimiento de preparacidn de compuecstos epoxidados por
oxidacion de compuestos olefinicos,

El procedimiento industrial de preparacidn

5. de epéxidos mds utilizado consiste en hacer reaccionar
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sobre compuestos olefinicos peracidos, tales como los
deidos performico, peracético, perbenzoico, etc.,
(Adems, Organic Reactioms VII, p. 378-433 (1953)).
Este método proporcions buenos rendimientos,
pero recurre a agentes de oxidacidn costosos; ademés,
impone condiciones de trabajo en medio dcido que no

siempre son compatibles con la estabilidad de los pro-

~ductos que se deben tratar; para evitar estos inconve-

nientes, se han reemplazado los perdcidos orginicos
por hidroperdzidos de alquilos (BRILL, Journal Organic
Chemistry 29, 710~713, (1964)), pero en tal caso la
formacidn de epdxido solo se efectia muy lentemente

y con escasos rendimientos: asi para las cicloolefi-
nas que BRILL he oxidado con ayude de hidroperdxido

de t. bufilo, los renmiimientos son de 10 a 30% con
relacidn al hidroperdxido consumido.

Se ha comprobado ahora que, si se hace reac-
cionar un compuesto olefinico con un hidroperdxido
organico de férmula ROOH en la cual R representa un
radical alquilo, cicloalguilo o aralquilo operando en
presencia de un éster bdrico, se obtiens con un buen
rendimiento el epdxido que corresponde & la olefina
tratada.

Los compuestos olefinicos que pueden trans-
formarse de este modo en epdxidos por este procedi-
miento, pueden ser olefinas eliféticas u olefinams ci-
cloaliféticas, tales como el ciclohexeno, el ciclo-—
octeno, el ciclododeceno, Igualmente pueden oxidarse
los compuestos olefinicos que comprenden sustituyentes

que no son oxidables y que permanecen estables en las
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condiciones de la reaccidn: por ejemplo,ﬂdombuéstos:,
no saturados sustituidos por dtomos de haldgeno, en
particular dtomos de cloro, y por grupos alquiloxi.‘

Los hidroperdxidos que resultan apropiados
para la reaccién, que pueden ser primarios, secunig-
rios o teroiarios, son los hidroperdxidos de alquilo,
de cicloslquilo o de aralquilo. EL hidroperdxido de
ciclohexilo, que es un producto industrial, puede uti-
lizarse con preferencie; en las condiciones de la reac
cidn cede fhcilmente su oxigeno; ademds da lugar a la
formacidn de ciclohexanol, que se utiliza por otra
parte para la fabricacidn del dcido adf{pico. Ia selec-
cibén del hidroperdxido estéd unida a las condiciones
operatorlias, algunas de las cuales puéden en efecto
proporcionar en ciertos casos, de forma preponieran—
te, reacciones de degradacidn en luger de la reaccidn
de epoxidaciomn. Eventualnente, pueden evitarse tales
reacciones secundarias de descomposicidn afiadiendo al
hidroperdxido agentes de estabilizecidn, teles como
les aminas,

Tos ésteres bdricos utilizados pueden ser los
ésteres dehlquilo, en especial los boratos de alquilo
inferiores y, més particularmente todavia, el borato
de metilo,

La reaccidn entre los reactivos as{ consi-
derados produce el epdxido correspondiente a la ole-
fina eplicada, asi como el borato de mlcohol corres-
pondiente al hidroperdxido y el alcohol inferior liw
berado del borato de alquilo inferior. Précticamente

conviene por otra parte eliminar por destilacidn este
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alquilo inferior a medida que se forma.

La reaccidn se efectia calentanio la mez-
cla de los reactivos en proporciones que pueden sSers
una molécula de hidroperdxido y 1/3 de moléeula de

5 borato de alquilo por una moléecula de compuesto ole-
f{nico, pero la meyorfa de las veces pusde utilizer-
Se una proporcic’m molecular de olefinas més importante,
sirviendo as{ la olefina, que en tal caso estd solo
parcialmente oxidada, de diluente. En efecto, a memdo

10, es preferible operar con una disolucidén bastante fuer-
te de hidroperdxido. En lugar de diluir por aplicacién
de una gran proporcidn de olefina. se puede diluir tam
bién mediante el empleo de diluentes que no estén oxi-
dados, o practicamente no lo estan, por el hidroperd-

15, xido, en presencia del borato y de la olefina en las
condiciones operatorias, es decir, liquidos orgdnicos
cuya velocidad de oxidacidn es mile o muy débil ante
la velocidad de epoxidacion de la olefina a la tempe~-
ratura determinada. Pueden emplearse, por ejemplo,

20. alcanos, tales como hexano y heptano, cicloalcanos,
tales como el ciclohexano, hidrocarburos aromdticos,
tales como benceno, clorobenceno, nitrobenceno, cumeno.
El diluente naturalmente debe ser también inerte con
relacidn al epdxido formado.

25. Como diluente pusde también utilizarse el
propio éster bdrico ¥y por tanto aplicar una propor-
cidn de éster bdrico superior a 1/3 de mol por 1 mol
de hidroperdxido, siendo ademds la proporcidn de
olefina 1 mol o mds. En el caso en que el éster bdri-

30, co es ortoborato de metilo, puesia aparte cualquier
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consideracion de disolucidn, estd ademds indicado .
utilizer més de 1/3 de borato de metilo por mol de
hidroperdxido aplicado, puesto que eliminando, como
quedas dicho, el metanol a medida que se forma, se
arrastra borato de metilo en forma de azedtropo bora-
to de metilo/metanol; por lo tanto, ademds de la tro-
porcidn de 1/3 mol de borato de metilo por un mol de
hidroperdxido, debe aplicarse una cantidad de borato
de metilo al menos igual a la que puede destilarse

al mismo tiempo que el metanol.

Puede utilizarse un hidroperéxido relati-
vamente purificado y de alto factor equivalente, Asi,
puede utilizarse un hidroperdxido mds o menos técnico.
En particular, cuando se desea efectuar la oxidacién
de la olefina en el seno de un diluente auxiliar, pue-
de utilizarse una solucidn técnica de hidroperéxido
obtenida por oxidacidn de un hidrocarburo de formula
RH por medio de aire u ox{geno, con preferencia des—
embarazads de los productos dcidos formados en el cur-
s0 de esta oxidacidn y llevada a la concentracidn de-
geada,

La oxidacidn de la olefina se efectua al
calor, a unz temperatura que puede variar algo segﬁn.
la olefina considerada y el hidroperdxido aplicado.
Sin embargo, no es indicado operar a una temperatura
superior a 125¢C ya que en tal caso se favoreceria
la descomposicién térmica del hidroperéxido, 1o que
equivaldria a una pérdida pure y simple de Oxido
activo,.

Para ejecutar el procedimiento puede calen-



tarse simplemente la mezcla de los reactivos en las .
proporciones determinedas sobre las bases indicadas
anteriormente y destilar, a medida gque aparece, el
alcohol inferior procedente del borato de alquilo.

Se De este modo, puede cargarse progresivamente el hi-
droperdxido y el borato de alquilo sobre la olefixa
eventualmente mezclada con un diluente organico,
Cuando se ha utilizado todo el hidropercxido desti-
nedo a la reaceidn, se eliminan por destilacidn los

10, reactivos que se encuentran en exceso, El borato for-
mado con el alcohol correspondiente al hidroperdxido
puede descomponerse por calenbtamiento en presencia
de metanol y, despuds de la eliminacidn del borato
de metilo formado y del metanol, gquede una mezela de

15. epoxido y de sleohol que corresponde al hidroperdxido
que puede fraccionarse, por ejemplo, por destilacidn.

Los ejemplos siguientes, facilitados a t{-
tulo no limitativo, ilustran el procedimiento, segin
el invento.

20. EJEMPLO 1 -

En un matraz de 500 cmd se carga:
- 50 g de c¢iclohexeno
- 5,2 g de hidroperdxido de ciclohexilo a 96%
- 10 cm3 de borato de metilo.

25. Se adaptan sobre el matraz una columna de
des‘bilacién, una arribada de nitrdgeno, y dos ampo-
llas de colada upa de las cuales contiene 110 cmS de
borato de metilo y la otra 20,8 g de hidroperdxido
de ciclohexilo a 967 y 25 g de ciclohexeno.

30, Se purga el matraz con nitrdgeno. Se calienta
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el matraz hesta reflujo y, cuando destila en cabeza
de columna el azedtropo metanol-borato de metilo
(552C), se hace fluir regularmente, en dos horas 10
mn,-el contenido de las ampollas. Se prosigue & con-
timnacidn el calentamiento y la destilacidn durante
dos horas 30 mn (T2 en la masa 80-832C; +2 en los
vapores 559C al comienzo’despuds 609C al término de
la operacién). Seelimina entonces el borato de metilo
sobrante, se aflade despuds 100 cm3 de metanol, se ce-
lienta a ebullicidn y destila una mezcla de 1los azed-
tropos borato de metilo metanol y metanol-ciclohexeno,
El metanol residual se elimina por . destilacidn bajo
presidn producida (100 mm de mercurio). Del residuo
asi obtenido, por destilacidn bajo presidn reducida
(90-95 mm de mercurio), se retiran 16,66 g de una
fraccidn Eby, = 53-94% que contiens 12,8 g de epoxi-
ciclohexano y 3,06 g de cilclohexanol, y después 18,25

g de una fraccidn Eb. = 94-1058 que contiene 1,46 g

de epoxiciclohexano 5216,5 g de_ciclohexanol.

Los rendimientos respectivos de epoxiciclo-
hexano y ciclohexanol, con respecto al hidroperdxido
cargado, son de 67,5% y 91%.

Si se hacenreaccionar 10 g de hidroperdxido
de ciclohexilo y 100 g de ciclohexeno en las mismas
condiciones de temperatura, queda todavia, al cabo
de 19 h. de calentamiento, 55% de hidroperdxido no
transformado y no se ha formado pricticamente epoxi-
c¢ilclohexano,

Sabido es por otra'parte que, en ausencis

de éster bdrico (BRILL, Loec. cit.) el ciclohexeno



5

10,

15,

20.

25,

30.

327416 -

reacciona con hidroperdxido de t. butilo dando lugar
& la formacidn de 10 & 30#% solemente de epoxido con

relacidén al hidroperdxido.

EJEMPIO 2 —

En una instelaeidn idéntica a la del ejem-

plo anterior se cargas

100 g de ciclooeteno,

10 g de hidroperdxido de ciclohexilo (0,0862 moi),

40 cm3 de borato de metilo.

Se calienta a reflujo destilando el azedtro-
po borato de metilo/metanol y, a medide que se efectia
esta destilacion, se afiaden 20 em3 de borato de metilo
a fin de mantener la temperatura a 1102C en la fase
1{quida. Se prosigue el calentamiento durente una ho-
ra y después se enfria, Por destilacidn a presion re-
ducida (85 mm de mercurio y %OQC), se elimine el ci-
cloooteno no transformado. Se trata a comtimuecidn
el residuo por 100 em> de metanol, llevéndolo & le
ebullicidn. En el curso de este calentamiento destile
a 602C una mezole de dos azedtropos borato de metilo/
metahol y cicloocteno/metanol, y por ultimo, por ca-
lentamiento a 302C bajo presidn reducide (30 mm de
mercurio), se eliminan las Gltimas trazas de metanol.
De la masa reaccional asi concentrada (21,78 g) se
aisla por destilacién a presién reducide (18 mn de
mercurio) 17,37 g de una mezcla que contiene 8,2 g
de epoxiciclooctano y 8,2 g de ciclohexanol,

Los rendimientos molares en epoxiciclooctano
y en ciclohexanol son respectivamente de 75% y 97% con

relacién al hidroperdxido cargedo.
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EJEMPLO 3 -
En une instalacidn idéntica a la del ejem-
plo 1, se carga:

95 g de ciclododeceno

5,3 g de hidroperoxido de ciclohexilo a 94%
(0,043 mo1),

20 em3 de borato de metilo.

Se calienta a 110-1209C durante una hora
30 mn, afiadiendo durante el caléntamienxo 15 o3 de
borato de metile. En el curso de este proceso de
calentamiento, destila un azeétropo metanol/borato
de metilo. Despuds del enfriamiento se elimina a pre-
sidn reducida (20 mm de mercurio) el borato de mebtilo

3 ae metanol a la

excedente, y se aflade despuds 50 cm
mase reaccional que se trate enbtonces, segﬁn se indi-
ca en el ejemplo 1. Al término del tratemiento se
separa por destilacion fraccionsda bajo presidn re-
ducida (5 mm de mercurio) el ciclohexanol, el ciclo-
dodeceno no transformado y el epoxiciclododecano, Se

recoge en Eb, = 113-1142 6,3 g de epoxi-ciclododecano,

5
o sea un rendimiento de 61% con respecto &l hidrope-

réxido cargado,

EJEMPLO 4 -~

Se lleva a ebullicidn bajo una atmésfera de
nitrégeno una mezola que contiene:
- 17,1 g de hidroperdxido de ciclohexilo a 90%
- 185 g de ciclohexano
- 90 g de una fraccidn de hidrocarburo Eb=130-140%2
con un contenido en peso de 83,54 de .
nonenes y 16,5% de cumeno.

-~ 43 g de ortoborato de etilo.
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La temperatura de la mezcla es entonces
de 922. Se destila a conbtimacidn a medida que se
forma el azedtropo etanol-ciclohexano (Eb =658). Al
cabo de 3 h., los vapores que destilan estdn consti~
tuidos por ciclohexano puro y se enfria la mezcla.
BEstd constitufda por 270 g de una solucién en la cudl
se dosifican 10 g de epoxinonanos, los que representa
un rendimiento de 91% con relacidn al hidroperdxido
cargado.

- NOTA -

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, as{ como la manera de realizarlo en la pric-
tica, debe hacerse comnstar que las disposiciones an-
teriormente indicadas son susceptibles de modifica-
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio
funiamental., También se hace constar que el invento
corresponde a ung solicitud de Patente presentada
en Francia, con fecha 12 de Junic de 1965, bajo el
Ne PV. 19140, scogidéndose, por lo tanto, & los bene-
ficios que conceden los Convenios Internacionales en
vigor, y siendo lo que constituye la esencia del re-
ferido invento y por lo que se solicita Patente de
Invencidn, por 20 afiosbn Espafia sobre: "PROCEDIMIENTO
DE PREPARACION DE COMPUESTOS EPOXIDADOSQ, caracteri-
zdndose por lo siguiente: .

18.~ Procedimiento de preparacidn de com-
puestos epoxidados, caracterizados porque la reac-
cion de los compuestos olef{nicos con hidroperdxidos

se emplea el hidroperdxido de alguilo, de cicloalqui-

1o o de aralquilo se efectia en presencia de dster



5.

10.

15.

- 1] -

327416

28,~ Procedimiento, segin la reivindica~-

borico.

cidn 18, caracterizado porque se calienta una mezcla

de compuesto olef{nico, hidroperdxido y ortoborato .

" de alquilo inferior, en la cuel la pr0porcién‘boréto

de alquilo/hidroperdxido es por lo menos igual a 1/3
¥ la proporcion olefins/hidroperdxido, por Lo menos
igual a 1,

38.- Procedimiento, segin las reivindica~
ciones 12 y 28, caracterizado porque como hidroperd-
xido de ciclohexilo y como borato de alquilo se em-—
plea el borato de metilo,

48, Procedimiento de preparacion de com-

puestos epoxidados; tal y como queda sustancialmente
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