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"Procedimiento para la preparacién de epbxidos"

Sotbcitante: NAPRTACHINIE, entidad francesa,
regidente en 203, rue du faubourg Saint-Honoré,

Paris 8éme, Francia.

La presente invencidn se refiere a la prepa-
racién de epbxidos por oxidacidén, en fase liquida, de
compuestos que poseen por lo menos un doble enlace
etilénico.

5e Los epbxidos contentivos del asgrupamiento
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funcional :>Q\a/c<: s 8on productos de una gran im-

portancis industrial. Estos epbxidos pueden, en par-
ticular, aplicarse a le fabricacién de ciertos poif-
meros fales como 108 polibxidos de etileno o de pro=
pileno o utilizerse en la preparacibn de los glicoles
correspondientes o derivados de estos glicoles.

Se conoce ya el sistema de preparar los epd-
xidos a partir de compuestos que posean un doble enla-
ce etilénico, caracterizados por el agrupamiento fun~
cional ,JC = ¢< , En particuler, se conoce ya el sis-
tema de tratar con agua de cloro la sustancia que posee
un doble enlace etilénico, para obtener el agrupamien-

to '7? - g‘L o Se hace, a continuacidn reaccionar cal

Ci1 OH
sobre la clorhidrine as{ preparada, para formar el epb-

xldo, cloruro de calcio y agua. Este procedimiento pre-
senta el inconveniente de necesitar la aplicacién de
cantidades importantes de cloro gue intervienen en gran
parte en el precio de coste del epbxido. Ademés, este
cloro ge transforma en cloruro de calcio, en el cual
el elemento cloro no es ya précticamente valorable, ¥
que plantes problemas dificiles de evacuaciédn.
Igualmente conocido es el preparar ép6xidos
seglin procedimientos que conaisten en hacer resccilonar
el ague oxigenada con compuestos etilénicos, en presen-
cia de ciertos catalizadores tales como perécidos inor=-
génicos.
Seghn algunos de estos procedimientos, comq
se ha descrito ya en la patente francesa n? 1.201.458
golicitada el 13 de diciembre de 1.957 por'Golumbia

Southern Chem. Corp., ge efectla la reaccibén en un me-
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dio acuoso, 1o cual limita estos procedimientos a la
epoxidacibén de compuestos olefinicos solubles en agua,
tales como los alcoholes etilénicos y presenta el in-
convenlente de favorecer 1la formacién de productos de
hidroxilacién, y por ende, de disminulr el rendimiento
en epdxido.

Seglin otros procedimientos, tel como se des~
cribe en la patente francesa n? 1.107.517, solicitade
el 5 de junlo de 1.954 por N.V; de Bataafache Petroleum
Maatschappl), se efectfia 1a‘reacci6n en presencia de
disolventes orgénicos y en presencia de la cantidad
ninima posiblede agua, pero siguiendo estos procedimien-
tos, loa rendimientos en epbxido son generalmente redu-
cildos, salvo cuando los epdxidos formados son estables,
como es el caso de la epoxidacién de ciertos compues—
tos etilénicos policiclicos halogenados.

Te solicitante he hallado shora que es posi-
ble preparar epdzidos por reaccidén, en un medio disol-
vente orginico, de agus oxigenada y de compuestos eti-
18nicos, con buenos rendimientos, incluso cuando los
epdxidos formados son poco estables, si se efectia la
reaccibén en prasencia de clertos compuestos de metales
de transicidn éisueltos y en presencia de una base or-
génica nitrogenada iguslmente disuelta en el medio
reacclonals

La presente invencidn tiene, pues, por obje-
to un procedimiento de preparacién de epdxidos, que
congigte en hacer reaccionar, en un medio disolvente
orgénico, agua oxigenada con un compuesto que posea

por lo menos un doble enlace etilénico, en presencia
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de un compuesto de un metal de transicéfnss’l grupo
constitufdo por el molibdeno, el tungsteno, el vanadio,
el niobio, el téntalo, el uranio y el renio, siendo so-
luble este compussto en el medio reaccional, ¥ en pre-
sencia de una base ‘orginica nitrogenads igualmente so-
luble en oste medio, siendo la proporcibn de agua pre-
gente en el medio reaccional al final de la operacibn
inferior al 20% en peso.

La presente invencién tiene igualmente por
objeto, a titulo de productos lndusiriales nuevos, los
epdxidos y las composiciones de epbdxidos preparados
segiin el procedimiento que gueda citado.

Segln le invencidn, el compuesto contentlvo,
por 1o menos, de un doble enlace etilénico utilizado
puede ser un hidrocarburo etilénico fal como el etile-
no, el propileno, un buteno, el octeno - 1 § un hidro-
carburo polletilénico tal como el butadieno o el iso-
preno, un hidrocarburo ciclico etilénico tal como el
ciclohexeno, o un hidrocarburo aromitico de cadena
lateral etllénica tal como el estireno.

Es igualmente posible reslizar la invencidn
a partir de sustancias que posean, por 1o menos, un
doble enlace etilénico y que no sean, por otra parte,
reactivas con agua oxigenada, en particular a partir
de alcoholes etilénicos o de sus derivados tales como
el alcohol alilico y el cloruro de alilo o a partir
de acelies o de cuerpos grasos insaturados.

El disolvente orgénico utilizado se escoge,
de preferencia, entre susfancias orgénicas de una na-

turaleza suficientemente polar pars obitener una mezcla
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homogénea con los compuestos que se tratﬁbde epoxi-
dar y el agua oxigenada. Tos alcoholes y de preferen-
cia los alcoholes secundarios tal como el isopropanol
y el butanol secundario convienen particularmente a
tal efecto. Bs igualmente posible utilizar, como di-
golvente, glicoles, ésteres, éteres lineales o cicli~
cos y clertos &cidos carboxflicos débiles.

Como quiera que la reaccién de epoxidacidn
dé lugar a una formacidn de agua que favorece la pro-
duccibén de glicoles indeseables, es necesario aplicar
agua oxigenads muy concentradas, contentiva, ventajo-
gamente, de menos de un 10% de sgua y, de preferencia,
de menos de un 1%.

Ia solicitante ha descubierto lgualmente que
es posible obtener buenos rendimlentos en epbxidos
cuando la cantidad de agua oxigenada utilizada se ha-
1la comprendida entre 5 y 40% en peso, aproximadamente,
del disolvente orghnico empleado y cuando la relacién
moler de la cantidad del compuesto contentivo, por lo
menos, de un doble enlace etilénico respecto & la cen~
tidad de agua oxlgenada utilizada, se hella comprendi-
de entre 1 y 5, aproximadamente, y de preferencia en-
tre 1 y 2.

Cuando se toma el isopropanol como disolven-
te, es particularmente ventajoso aplicer soluciones de
agua oxlgenada en el isopropanol obtenidas directamen—
te por oxidacién de isopropanol por el oxigeno. Bagta
entonces con destilar, al wmenos en parte, la acetona
formada simulténesmente en el curso de esta oxida-

cidn, antes de utilizar la molucidén isopropendlica
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de agua oxlgenade agl preparada.

Como compuestos de metales llamados de tran-—

sicidén del grupo constituido por el molibdeno, el
tungsteno, el vanadio, el niobio, el téntalo, el ura~
nio y el renio, se pueden utilizar toda clase de com-
puestos solubles en ¢l medio reaccional, tales como
por ejemplo, anhidridos, Acidos, heteropolideidos,
ésteres orglnicos y complejos como acetilacetonatos,
estando comprendida la concentracién en compuestos del
metal. de transicién en el medio reaccional entre 0,001
y 1 Atomo-gramo de metal de transicidn por litro.

En particular se obtienen excelentes resulta-
dos con los compuestos del molibdeno gue derivan del
anh{drido molibdico tales como los hidratos del anhi-
drido molibdico, el 4cido molfbdico de Graham y Mur-
gier, 1los edteres del écido molfibdico como el molibdato
de propilenglicol, complejos del molibdeno como el
acetilacetonato de molibdilo, heteropolidcidos de mo-
libdeno como los Acidos fosfomolibdicos o mezclas de
egtog compuestos.

Como base orginica nitrogenads, se pueden
utilizar ventajosamente hidrbxidos de amonio cuater-
nario teles como, por ejemplo, 1os hidrdxidos de tetra-
metil-, de metil—trietilQ, de tetrabutil~, de trimetil-
dodecil~amonio, aminas terciarias tales como la N-tri
etilaming, 18 N~dietil hidroxietilamina, la N-hidroxi-
etiimorfolina, la N-hidroxietilpiperidina, éxidos de
egtas aminas, 0 mezclas de.estos compuestos.

Ia solicitante ha comprobado gue la iniroduc-

cidn de tales béses orgénicas nitrogenadas en el medio
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reacclonal permite obtener grados de transformacidn

elevados en epdxidos, sin provocar precipitacién del

compuesto del metal de transicibén.Bn ausencia de es-

tes bases, las sustanclas que se trata de epoxidar

ge transformen sobre todo en glicoles o en derivados

de glicoles. La solicitante ha comprobado ademés que

basta con introducir en el medio reaccional una can-

tidad de base orgénica nitrogensda tal que la propor-

cibn bage ge halle
compuesto del metal de transicidn

comprendide entre 0,5 y 2 pars obtener rendimientos

satisfactorios en epdxidos.

Segfin una forms de realizacidn preferida
del invento, se prepara una solucidn de agua oxigena-
da en el disolvente orgénico, y se incorpora despuds
a esta solucidn el compuesto del metal de transicidnm
eventualmente dispersado antes en un peso aproximada-
mente igual de agua. Se introduce después en la solu-
cién obtenida la base orgénica nitrogenada y a conti-
nuacién la sustancia que se trata de epoxidar.

En el caso particular de gue el compuesto
etilénico pueda desempefiar 1a misién de disolvente,
esto es, en el caso de la epoxidecién de un compuesto
que presente & un tiempo un doble enlace etilénico y

otro agrupamientc funcionel tal como una funcién al-

cohol o éster, susceptible de favorecer la puesta en so-

jucién del sistema catalitico, no es Util utilizer
otro disolvente. Se empieza, pues, por disolver el
compuesto del metal de trangicidn en el compuesto gue

se trata de epoxidar, y a continuacién se introduce

la base orgénica nitrogenada y el agua oxigenada.



Bl medio reaccional se mantiene a una ‘tempe-
ratura tal que se produzca la reaccién de epoxidacidn
g una velocidad suficiente, sin que vaya acompaliada,
gin embargo, de 1a;formacién de cantldades sustancia-
De les de subproductos tales como glicoles, aldehidos, cetom
nas o acidos. Pricticamente, resulta ventajoso operar a
une temperatura comprendida entre 0 y 802C, y de prefe-
rencia comprendida entre 20 y 602C, bajo‘una presidn
suficiente para mantener al med16 reaccional en fase
109 1{quida. Los tiempos de reaccidén pueden ser entonces
inferiores & 5 horas, y por lo comin, del orden de 2 a
3 horas.
En e] curso de la reaccidén de epoxidacidn, el
agua oxigenada consumida d4 lugar a una formacién de
15. agua. Bate agua viene a afiadirse a la que eventual-
mente estd ya presente en los reactivos empleados.
BEs preferible entonces mantener la cantidad total de -
agua presente en el medio reaccional al final de la
opsracifn por debajo del 20% en peso, a fin de evitar
. 20. 1a formacibn de glicoles. Por 1o general, no resulte
perturbadora una cantidad de agua del orden de 10 a
12% en peso en o), medio reaccional, al final de la
operacidn.
Es posible a continuacién separar el epbxido
25, de la mezcla obtenida, por ejemplo pOr una destilacibn
de los compuestos volitiles segulda de une rectifice-
cidn de1l epbxido.
El procedimiento del invento permite asi
preparar epbxidos en una sola etapa, con rendimientos

30. elevados en epdxidos en relacién con las sustancias
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que se trata dé epoxidar, asl como en proporcidn al
agua oxlgenada que ha entrado en reaccidn.

Otras caracteristicas y ventajas de la pre-
gente invencidn aparecerén en los ejemplos siguien-
tes, que se dan a titulo puramente ilustrativo:
EJENPTO 1 -

En un litro de solucidn isopropandlica de
ague oxigenada contentiva de un 20% en peso de agua
oxigenada, se disuelven 20,2 g de molibdgto de pro-
pilenglicol, Mo 03, CjHGO, previanente dispergado en
gu peso de agua. Se afiaden a continuseidn 11,7 g de
bxido de trietilamina. En un tubo de 35 ml, se intro-
ducen 10 ml de la solucidn obtenida anteriormente, a
la cual se le afiaden 3 g de propileno. Se cierra hermé-
ticamente la empolla y se mantiene durante 3 horas a
+ 409C, Se enfrfa a continuacién la ampolla & ~80°C,
g0 aﬁre el tubo y se desprende a = 402C, el propiieno
que no ha reaccionado. Se dosifica a continuacién el
agug oxigenada regtante mediante sulfato cérico y se
separan las sugtancias orgénicas por cromatografia en
fase vapor: se obtiene un grado de conversidn del agua
oxigenada de 50% y rendimientos en éxido de propileno
¥ en acetona respectivamente iguales a 71% y 14% res-
pecto al agua oxigenada consumida.

EJEMPLO 2 -

Se reproduce el ensayo efectuado en el ejem~
Plo 1, pero con temperaturas de reaccidn diferentes:
+ 4020, 462C, 522C, 562C, Tras dos horas de reaccidn,
se abren las ampollas & —8096,759 desgasifica a —40¢C

el propileno que no ha reasccionado, se dosifica el agua
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oxigenada restante y se separan las sustancias orgé~
nicas por cromatografis en fase gaseosa. Se obiienen
los siguientes rendimientos en éxido de propileno con

regpecto al agua oxizenada consumida:

~2402C & 768

- a2 462¢ 3 4%

- @ 529C 3 23%

- a 5620 : 3%
EJEMPL.O 3 -

Se hacen dos pruebas comparativas, en las mis-
mes condiciones que en el ejemplo 1, con la diferencie
de que se omite afiadir éxido de trietilamina en una
de las pruebas. Tras un periodo de tres horas a 402C,
ge abre la ampolla a -302C y se desgasifica a -4696.
el propileno gue no ha reaccionado. Se anallza el con-
tenido de la ampolla por cromatografia en fase gaseosa
en cuanto @) 6xido de propileno y la acetona y por po-
tenciometria en presencia de sulfato cérico en cuanto
al agua oxigenada.

Para un grado de conversién de un 50% del agua
oxigenada en Jos dos casos, se obtiene un rendimiento
en 6xido de propileno del %2% en la prueba efectuada
en presencia dé 6xido de trietilamina y un rendimiento
nulo en la obra prueba. El rendimiento en acetona es
del 10% en los dos casos. Todos estos rendimientos se
calculan sobre la bage del aguna oxigenada consumlda.
EJEMPIO 4 ~

Se efectfan tres pruebas comparativas en las
mismas condiciones gue en el ejemplo 1, con la diferen-

cie de gue me utilizan, como disolventes, mezclas de
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agua y de isopropanol, contentivas regﬁﬁg
10, 20 y 50% de sgua en volumen.
Trgs dos horas a 402C, se enalizan los pro-
ductos de las reacciones. Enrlas 3 pruebas efectuadas,
5e el rendimiento en acetona, determinado como en los

ejemplos precedentes, queda comprendido entrs 10 y 14%.
E1l rendimiento en epéxido, expresado por la relacién en
peso §xido de propileno, representesda en el cuadro si-

acetona
guiente, decrece répidamente cuando el contenido en

10. agua del medio reaccional aumenta:

% de agua en volimen en Oxido de propileno
disolvente acetona

Proporcidn en peso

10 5,21
150 20 2’30
50 0,85

A titulo de comparacién, se efectda un cuar-
t0 ensayo en iguales condiclones operatorias, pero
utilizando agua pura como disolvente: no se obtlienen

20, entonces sino centidades desprecisbles de 6xido de pro-
plleno y de acetona.
EJEMPIO 5 -

Se opera como en el ejemplo 1, salvo que sblo

ge disuelven 2,02 g de molibdato de propilenglicol en un
25, 1itro de solucidén isopropandlica de agua oxigenada al

20%, ¥ que se introducen en esta solucidén, en lugar

del bxido de trietilamina, 20 ml de una solucién se~

minormal de hidrdxido de tetrabutilamonio en el iso-

propanol. E1 grado de conversibén del agua oxigenada

30. es entonces del 9%; 10s rendimientos son del 66% en
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$xido de propileno y del 28% en aceiona, respecto &l

agua oxigenada consumida.

BJENMPTO 6 -~

BEste ejemplo se refiere a la separacidn del
éxido de propileno ds una solucidn isopropandlica obte=
nide como en el ejemplo 1l,pero operando sobre cantida~
des de prodﬁctos diez veces mayores. Se desgasifica
en primer lugar a ~408C el propileno que no ha reacclo-
nedo. Bste Gltimo arrastra aproximademente 1} g de 6xi-
do de propileno que se separe por borboteo de la mez-
cla gaseosa en e) agua, slendo el propileno poco =0~
luble en el agua. La soluclidén restante, despubs de la
desgasificacibn del propileno se coloca en una ampolla
de bromo y se introduce gota a gota en una columna re-—
1lena de hélices de vidrio, calentada a 70°C y en la
cual ge hace circular una ligera corriente~de nitré-
gono. Los vapores que salen de la coluana se enfrian
Y se enclerran despuds a ~-802C. Bstos vapores conden-
sados, contentivos de 4 g de éxldo de propileno, ace-
tona e isopropanol, son fraccionados en una columna
de banda giratoria, Se recogen asi 3,5 g de 6xido de
propileno. La fraccidn liquida recogida en lacolumna
de relleno estd constituide por una solucién isopro-
pandiica de agua oxigenade. Oontiene ademés 0,94 g de
bxido de propileno y la mezcla catalitlca. Esta solu=
cién es reciclada en una operacién ulterior.

EJENPLO 7 -

Se opers como en el ojemplo 1, con la dife-

rencla da que se reemplazé el isopropanol por diferen-

tes disolventes. Para estos disolventes, 1os grados de
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conversidn del agua oxigenada y losehdimientos en
epbxido, después de itres horas de reaccién aparecen

en el cuadro siguiente:

Grado de conversidn Regdimiento en
epdxido con rela~
de Hy0, cién s K0,

consumida

5 Disolvente

Isopropanol (Ejemplo 1) 50% T1%
Seo~butanol 60% 69%
Ciolohexanol 35% 29%

Acetato de metllo 41% 47%
N O T A

10.

Descrita suficlentemente la naturaleza del
invento asl como la manera de realizarlo en la précti-
ca, debe hacerse constar gue las disposiciones anterior-
15, mente indicadas son susceptibhles de modificaciones de

detalle en cuanto no alteren su principio fundamental.
Tembién se hace constar que el invento corresponde &
una Solicitud de Patente presentada en Francia nimefo
PV, 82.232 de 2 de noviembre de 1.966 acogidéndose por
20e 10 tento, & los beneficlos que conceden los Convenios
Internacionales en vigor, siendo lo gque constituye la
esencla del referido invento y por lo que se solici~
ta Patente de Invenoién por 20 afios en Espafiat "PROCE

DIMIENTO PARA T4 PREPARACION DE EPOZIDOS'; caracte-
254 rizéndose por lo siguiente: )

18 - Procedimiento para la preparacibn de
epdxidos, caracterizado porque en un medio disolvente
orgénico, se hace resccionar ague oxlgenada con un com-
presto que posee, por lo menos, un doble enlace ot116~

30, nico, en presencia de un compuesto, soluble en el me-
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dio reaccional, de un metal déﬁé&ansicién elegido
del grupo consistente en molibdeno, tungeteno, vane=
dio, niobio, téntalo, uranio y renio y en presencia
de una base orgéniéa nitrogenada igualmente soluble en
dicho medlo reacclongl, silendo la proporcidén de agua
presente en el medio reaccionaly &l final de la opera-
cidn, inferior al 20% en peso.

28 - Procedimiento segln la reivindicacién
18, caracterizado porque como disolvente orgénico
se utiliza un alcohol secundario tal como el isopro-
panol o el sec~butanol.

38 ~ Procedimiento segin la reivindicacidn
18, caracterizado porque se emplea una cantidad de
agua oxigenada comprendida entre 5 ¥y 40% en peso,
aproximademente, del disolvente orgénico.

48 - Proocedimiento seghn 1la reivindicacién
12, caracterizado porque la relacién molar de la cen~
tidad de compuesto que posee, por 10 menos, un doble
enlace etilénico respecto a la cantidad de agua oxige-
neda empleada se halla comprendida entre 1 y 5 aproxi-
mademente y, de preferencia, entre 1 ¥y 2.

58 - Procedimiento segin la reivindicacién
18, oceracterizedo porgue la concentracién en compues-
to del metal denominado de transicidn en el medio
reaccional se halla comprendida enfre 0,001 y 1 &tomo-
gramo de metel de transicibén por litro.

" 68 =~ Procedimiento segln le reivindicacidén

12, caracterizedo porque como compuesto de ﬁetal de
transicidn se emplea un compuesto del molibdeno deri-

vado del anhidrido molibdico tal como un hidrato del
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arhidrido molibdico, el 4cido molikdico de Greham y
Murgied, un éster del dcido molibdico como el molibde~
to de propilenglicol, un complejo del molibdeno como
el acetilacetonsto de molibdilo, un heteropolidcido
como uno de los fcidos fosfomolibdicos o una mezcla
de estos compuestos »

78 - Procedimiento segin la reivindicacibn
18, caracterizado porque como base orgénice nitroge-
nada se emplea un hidréxido de amonio cuaternario,
una smine terciaria, un éxido de emina tercierie o una
mezcls de estom compuestos, estando comprendida la re-
lecibén molar de 1a cantidad de base orgénica nitroge-
nada respecto a la del compuesto del metal de transi~
cibn utilizado entre 0,5 y 2.

88 ~ Procedimiento segln la reivindicacién
12, caracterizado porque como compuesto contentivo
de por 10 menos, un doble enlace etildnico se emplea
el propileno.

98 - Procedimiento seglin la reivindicacién
1%, caracterizado porque la reaccién se efectia a una
temperature comprendida entre O y 802C y de preferen~

cla entre 20 y 6090.7?

Q8 - Procedffibnto pars le preparacibn de

¥ 1

34 0CT. 561
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