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PATENTE DE INVENCION

B. 1269

"Procedimiento para la preparación de epóxidos"

NAPHTACHIMIE, entidad francesa,
residente en 203, rae da faubourg Saint-Honore,
Paris 8àme, Francia.

La presente invención se refiere a la prepa­

ración de epóxidos por oxidación, en fase liquida, de

compuestos que poseen por lo menos un doble enlace 

etilènico.
5. Los epóxidos contentivos del agrupamiento

Mod. !]3
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funcional , son productos de una gran im-
0^

portañola industrial. Estos epóxidos pueden, en par­

ticular, aplicarse a la fabricación de ciertos polí­

meros tales como los polióxldos de etileno o de pro­

pilene o utilizarse en la preparación de los glicoles 
correspondientes o derivados de estos glicoles.

Se conoce ya el sistema de preparar los epó- 

xidos a partir de compuestos que posean un doble enla­
ce etilènico, caracterizados por el agrupamiento fun­

cional /C - 0*̂  . E n  particular, se conoce ya el sis­
tema de tratar con agua de cloro la sustancia que posee 
un doble enlace etilènico, para obtener el agrupamien- 
to - C¿- . Se hace, a continuación reaccionar cal

01 OH
sobre la olorhidrina asi preparada, para formar el epó- 

xido, oioruro de calcio y agua. Este procedimiento pre­
senta el inconveniente de necesitar la aplicación de 
cantidades importantes de cloro que intervienen en gran 
parte en el precio de coste del epóxido. Además, este 
cloro se transforma en cloruro de calcio, en el cual 
el elemento cloro no es ya prácticamente valorable, y 

que plantea problemas difíciles de evacuación.
Igualmente conocido es el preparar epóxidos 

segdn procedimientos que consisten en hacer reaccionar 

el agua oxigenada con compuestos etilénicos, en presen­

cia de ciertos catalizadores tales como perácidos inor­
gánicos.

Seg&n algunos de estos procedimientos, como 

se ha descrito ya en la patente francesa nB 1 .201 .458

solicitada el 13 de diciembre de 1.957 por Columbia 

Southern Chem. Corp., se efectda la reacción en un me-
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dio acuoso, lo cual limita estos procedimientos a la 

epoxldación de compuestos definióos solubles en agua, 
tales como los alcoholes etllánicos y presenta el in­

conveniente de favorecer la formación de productos de 

hidroxilación, y por ende, de disminuir el rendimiento 

en epóxido.
Seg&n otros procedimientos, tal como se des­

cribe en la patente francesa n2 1.107.517* solicitada 

el 5 de junio de 1.954 por N.V. de Bataafsche Petroleum 
Maatschappij, se efectáa la reacción en presencia de 

disolventes orgánicos y en presencia de la cantidad 

minima posible de agua, pero siguiendo estos procedimien­
tos, los rendimientos en epóxido son generalmente redu­

cidos, salvo cuando los epóxidos formados son estables, 
como es el caso de la epoxidación de ciertos compues­
tos etilónlcos policicllcos halogenados.

La solicitante ha hallado ahora que es posi­
ble preparar epóxidos por reacción, en un medio disol­

vente orgánico, de agua oxigenada y de compuestos eti- 
lánicos, con buenos rendimientos, incluso cuando los 

Bpóxidos formados son poco estables, si se efectáa la 

reacción en presencia de ciertos compuestos de metales 
de transición disueltos y en presencia de una base or­

gánica nitrogenada igualmente disuelta en el medio 

reacelonal.
La presente invención tiene, pues, por obje­

to un procedimiento de preparación de epóxidos, que 

consiste en hacer reaccionar, en un medio disolvente 

orgánico, agua oxigenada con un compuesto que posea 

por lo menos un doble enlace etilánioo, en presencia
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de un compuesto de un metal de tranaic^&Q.'Sél grupo 
constituido por el molibdeno, el tungsteno, el vanadio, 

el niobio, el tántalo, el uranio y el renio, siendo so­
luble este compuesto en el medio reaccional, y en pre-
sencia de una base orgánica nitrogenada igualmente so­

luble en este medio, siendo la proporción de agua pre­
sente en el medio reaccional al final de la operación 

inferior al 20% en peso.
La presente invención tiene igualmente por 

objeto, a titulo de productos industriales nuevos, los 
epóxidos y las composiciones de epóxidos preparados 

seg&n el procedimiento que queda citado.
Segán la invención, el compuesto contentivo, 

por lo menos, de un doble enlace etilènico utilizado 
puede ser un hidrocarburo etilènico tal como el etile- 
no, el propileno, un butano, el octeno - 1 ó un hidro­
carburo polietilènico tal como el butadieno o el iso- 
preno, un hidrocarburo ciclico etilènico tal como el 
ciclohexeno, o un hidrocarburo aromático de cadena 

lateral etilènica tal como el estireno.
Es igualmente posible realizar la invención 

a partir de sustancias que posean, por lo menos, un 
doble enlace etilènico 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 aceites o de cuerpos grasos insaturados.

El disolvente orgánico utilizado se escoge, 

de preferencia, entre sustancias orgánicas de una na­

turaleza suficientemente polar para obtener una mezcla30.
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homogánea con loa compuestos que ae tratáóde epoxi- 

dar y el agua oxigenada. Loa alcoholes y de preferen­
cia los alcoholes secundarios tal como el isopropanol 
y el butanol secundario convienen particularmente a 

tal efecto. Es igualmente posible utilizar, como di­
solvente, glicoles, ásteres, éteres lineales o cícli­

cos y ciertos ácidos carboxllicos débiles.
Como quiera que la reacción de epoxidación 

dá lugar a una formación de agua que favorece la pro­
ducción de gllcoles indeseables, es necesario aplicar 
agua oxigenada muy concentrada, contentiva, ventajo­
samente, de menos de un 10% de agua y, de preferencia, 

de menos de un 1%.
La solicitante ha descubierto igualmente que 

es posible obtener buenos rendimientos en epóxidos 
cuando la cantidad de agua oxigenada utilizada se ha­
lla comprendida entre 5 y 40% en peso,aproximadamente, 

del disolvente orgánico empleado y cuando la relación 
molar de la cantidad del compuesto contentivo, por lo 
menos, de un doble enlace etilènico respecto a la can­

tidad de agua oxigenada utilizada, se halla comprendi­

da entre 1 y 5 , aproximadamente, y de preferencia en­

tre 1 y 2 .
Cuando se toma el isopropanol como disolven­

te, es particularmente ventajoso aplicar soluciones de 

agua oxigenada en el isopropanol obtenidas directamen­
te por oxidación de isopropanol por el oxígeno. Basta 
entonces con destilar, al menos en parte, la acetona 

formada simultáneamente en el curso de esta oxida­

ción, antes de utilizar la solución isopropanólica
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20
de agua oxigenada asi preparada.

Como compuestos de metales llamados de tran­

sición del grupo constituido por el molibdeno, el 
tungsteno, el vanadio, el niobio, el tántalo, el ura­

nio y el renio, se pueden utilizar toda clase de com­

puestos solubles en el medio reaccional, tales como 
por ejemplo, anhídridos, ácidos, heteropoliácidos, 

ásteres orgánicos y complejos como acetilacetonatos, 
estando comprendida la concentración en compuestos del 
meta], de transición en el medio reaccional entre 0 ,0 0 1  

y 1 átomo-gramo de metal de transición por litro.
En particular se obtienen excelentes resulta­

dos con los compuestos del molibdeno que derivan del 
anhídrido molibdioo tales como los hidratos del anhí­
drido molíbdico, el ácido moiíbdico de Graham y Mur- 
gier, los eáteres del ácido molíbdico como el molibdato 

de propiienglicol, complejos del molibdeno como el 

acetilacetonato de molibdiio, heteropoliácidos de mo­
libdeno como los ácidos fosfomolíbdicos o mezclas de 

estos compuestos.
Como base orgánica nitrogenada, se pueden 

utilizar ventajosamente hidróxidos de amonio cuater­

nario tales como, por ejemplo, los hidróxidos de tetra- 
metil-, de metil-trietil-, de tetrabutil-, de trimetil- 
dodecii-amonio, aminas terciarias tales como la N-tri 

etilamina, la N-dietil hidroxietilamina, la N-hidroxi- 

etilmorfoiina, la N-hidroxietilpiperidina, óxidos de 

estas aminas, o mezclas de estos compuestos.
La solicitante ha comprobado que la introduc­

ción de tales bases orgánicas nitrogenadas en el medio
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reacoional permite obtener grados de transformación 

elevados en epóxidos, sin provocar precipitación del 

compuesto del metal de transición.En ausencia de es­
tas bases, las sustancias que se trata de epoxidar 
se transforman sobre todo en glicoles o en derivados 
de glicoles. La solicitante ha comprobado además que 

basta con introducir en el medio reaccional una can­
tidad de base orgánica nitrogenada tal que la propor­

ción ----------- --------------------- se halle
compuesto del metal de transición

comprendida entre 0 ,5  y 2 para obtener rendimientos 
satisfactorios en epóxidos.

SegAn una forma de realización preferida 
del invento, se prepara una solución de agua oxigenar- 
da en el disolvente orgánico, y se incorpora despuás 
a esta solución el compuesto del metal de transición 
eventualmente dispersado antes en un peso aproximada­

mente igual de agua. Se introduce despuás en la solu­
ción obtenida la base orgánica nitrogenada y a conti­

nuación la sustancia que se trata de epoxidar.
En el caso particular de que el compuesto 

etilènico pueda desempeñar la misión de disolvente, 
esto es, en el caso de la epoxidación de un compuesto 
que presente a un tiempo un doble enlace etilènico y 
otro agrnpamiento funcional tal como una función al­
cohol o éster, susceptible de favorecer la puesta en SO' 

lución del sistema catalítico, no es útil utilizar 
otro disolvente. Se empieza, pues, por disolver el 

compuesto del metal de transición en el compuesto que 
se trata de epoxidar, y a continuación se introduce 

la base orgánica nitrogenada y el agua oxigenada.
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Ei medio reaocional se mantiene a una tempe­

ratura tal que se produzca la reacción de epoxidación 

a una velocidad suficiente, sin que vaya acompañada, 
sin embargo, de la-formación de cantidades sustancia- 

5. íes de subproductos tales como glicoles, aldehidos, cetor<

ñas o ácidos. Prácticamente, resulta ventajoso operar a 
una temperatura comprendida entre 0 y 80SC, y de prefe­

rencia comprendida entre 20 y 60BC, bajo una presión 
suficiente para mantener al medio reaocional en fase 

10. liquida. Los tiempos de reacción pueden ser entonces
inferiores a 5 horas, y por lo comdn, del orden de 2 a 

3 horas.
En el curso de la reacción de epoxidación, el 

agua oxigenada consumida dá lugar a una formación de 
1 5. agua. Este agua viene a añadirse a la que eventual­

mente está ya presente en los reactivos empleados.
Es preferible entonces mantener la cantidad total de 

agua presente en el medio reaocional al final de la 
operación por debajo del 20% en peso, a fin de evitar 

2 0. la formación de glicoles. Por lo general, no resulta
perturbadora una cantidad de agua del orden de 10 a 

12% en peso en el medio reaocional, al final de la 

operación.
Es posible a continuación separar el epóxido 

2 5. de la mezcla obtenida, por ejemplo por una destilación
de los compuestos volátiles seguida de una rectifica­

ción del epóxido.
El procedimiento del invento permite asi 

preparar epóxidos en una sola etapa, con rendimientos 

80. elevados en epóxidos en relación con las sustancias
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que se trata áe epoxidar, asi como en proporción al 

agua oxigenada que ha entrado en reacción.
Otras caraotaristicas y ventajas de la pre­

sente invención aparecerán en los ejemplos siguien­

tes, que se dan a titulo puramente ilustrativo:

EJEMPLO 1 -
En un litro de solución isopropanólica de 

agua oxigenada contentiva de un 20% en peso de agua 
oxigenada, se disuelven 2 0 ,2 g de molibdato de pro- 
pilenglicol, Mo 0^, C^H^O, previamente dispersado en 

su peso de agua. Se añaden a continuación 11,7 g de 

óxido de trietilamina. Un un tubo de 35 mi, se intro­
ducen 10 mi de la solución obtenida anteriormente, a 

la cual se le añaden 3 g de propileno. Se cierra hermé­

ticamente la ampolla y se mantiene durante 3 horas a 
4 402C. Se enfria a continuación la ampolla a -802C, 

se abre el tubo y se desprende a - 4020, el propileno 

que no ha reaccionado. Se dosifica a continuación el 
agua oxigenada restante mediante sulfato cérico y se 
separan las sustancias orgánicas por cromatografía en 
fase vapor: se obtiene un grado de conversión del agua 

oxigenada de 50% y rendimientos en óxido de propileno 

y en acetona respectivamente iguales a 71% y 14% res­
pecto al agua oxigenada consumida.
EJEMPLO 2 -

Pío l, pero con temperaturas de reacción diferentes:
4 4020, 4620, 5220, 5620. Tras dos horas de reacción, 

se abren las ampollas a -8020, se desgasifica a -4020  

el propileno que no ha reaccionado, se dosifica el agua

Se reproduce el ensayo efectuado en el ejem-

30



oxigenada restante y se separan las sustancias orgá­

nicas por cromatografía en fase gaseosa. Se obtienen 

los siguientes rendimientos en óxido de propileno con 
respecto al agua oxigenada consumida:

- a 403C : 76%
- a 4630 : 41%
- a 5230 : 23%
- a 5630 : 3%

EJEMPLO 3 -
Se hacen dos pruebas comparativas, en las mis­

mas condiciones que en el ejemplo 1 , con la diferencia 
de que se omite añadir óxido de trietilamina en una 
de las pruebas. Tras un periodo de tres horas a 403C, 
se abre la ampolla a -8030 y se desgasifica a -4030. 

el propileno que no ha reaccionado. Se analiza el con­

tenido de la ampolla por cromatografía en fase gaseosa 
en cuanto al óxido de propileno y la acetona y por po­
tencióme tria en presencia de sulfato cérico en cuanto 

al agua oxigenada.
Para un grado de conversión de un 50% del agua 

oxigenada en los dos casos, se obtiene un rendimiento 

en óxido de propileno del 72% en la prueba efectuada 
en presencia dá óxido de trietilamina y un rendimiento 

nulo en la otra prueba. El rendimiento en acetona es 
del 10% en los dos casos. Todos estos rendimientos .se 

calculan sobre la base del agua oxigenada consumida. 

EJEMPLO 4 -
Se efect&an tres pruebas comparativas en las 

mismas condiciones que en el ejemplo 1 , con la diferen­

cia de que se utilizan, como disolventes, mezclas de



lamente 3eagua y de isopropanol, contentivas 

1 0, 20 y 50% de agua en volumen.
Tr&s dos horas a 4-OBC, se analizan los pro­

ductos de las reacciones. En las 3 pruebas efectuadas, 

el rendimiento en acetona, determinado como en los 
ejemplos precedentes, queda comprendido entre 10 y 14%* 

El rendimiento en epóxido, expresado por la relación en
peso óxido de propileno. representada en el cuadro si- 

acewna
guíente, decrece rápidamente cuando el contenido en

agua del medio reaccional aumenta:

% de agua en volúmen en 
disolvente

Oxido de propileno 
acetona

(Proporción en peso)

10 5,21

20 2,30

50 0,85

A titulo de comparación, se efectúa un cuar­

to ensayo en igual!.es condiciones operatorias, pero 
utilizando agua pura como disolvente: no se obtienen 

entonces sino cantidades despreciables de óxido de pro­

pileno y de acetona.

EJEMPLO 5 -
Se opera como en el ejemplo 1 , salvo que sólo 

se disuelven 2 ,0 2 g de molibdato de propilenglicol en un 
litro de solución isopropanólica de agua oxigenada al 
20%, y que se introducen en esta solución, en lugar 

del óxido de trietilamina, 20 mi de una solución se- 
minormal de hidróxido de tetrabutilamonio en el lso- 
propanol. El grado de conversión del agua oxigenada 

es entonces del 9%; los rendimientos son del 66% en



óxido de propileno y del 28% en acetona, respecto al 

agua oxigenada consumida.

EJEMPLO 6 -
Este ejemplo se refiere a la separación del 

óxido de propileno de una solución isopropanólioa obte­

nida como en el ejemplo l,pero operando sobre cantida­
des de productos diez veces mayores. Se desgasifica 

en primer lugar a -40SC el propileno que no ha reaccio­
nado. Este último arrastra aproximadamente 1 g de óxi­

do de propileno que se separa por borboteo de la mez­
cla gaseosa én el agua, siendo el propileno poco so­
luble en el agua. La solución restante, después de la 

desgasificación del propileno se coloca en una ampolla 
de bromo y se introduce gota a gota en una columna re­
llena de hélices de vidrio, calentada a 70BC y en la 
cual se hace circular una ligera corriente de nitró­
geno. Los vapores que salen de la columna se enfrian 
y se encierran después a -80SC. Estos vapores conden­
ando s, contentivos de 4 g de óxido de propileno, ace­
tona e isopropanol, son fraccionados en una columna 
de banda giratoria, Se recogen asi 3,5 g de óxido de 

propileno. La fracción liquida recogida en la columna 

de relleno está constituida por una solución isopro- 
panólica de agua oxigenada. Contiene además 0,94 g de 
óxido de propileno y la mezcla catalítica. Esta solu­
ción es reciclada en una operación ulterior.
EJT3MPL0 7 -

Se opera como en el ejemplo 1, con la dife­
rencia de que se reemplaza el isopropanol por diferen­

tes disolventes. Para estos disolventes, los grados de
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conversión del agua oxigenada y los Rendimientos en 

epóxido, después de tres horas de reacción aparecen
en el cuadro siguiente:

Disolvente
Grado de conversión

de Hĝ 2
Rendimiento en epóxido con reia?- 
ción a HgOg
consumida

Isopropanol (Ejemplo l) 50% 71%

Seo-butanol 60% 69%

Ciolohexanol 35% 29%
Acetato de metilo 41% 47%

N O T A

1 $.

20.

25*

30.

Descrita suficientemente la naturaleza del. 
invento asi como la manera de realizarlo en la prácti­
ca, debe hacerse constar que las disposiciones anterior­

mente indicadas son susceptibles de modificaciones de 
detalle en cuanto no alteren su principio fundamental. 
También se hace constar que el Invento corresponde a 
una Solicitud de Patente presentada en Francia nómejpo 
PV. 82.232 de 2 de noviembre de 1 .9 6 6 acogiéndose por 
lo tanto, a los beneficios que conceden los Convenios 
Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la 

esencia del referido invento y por lo que se solici­
ta Patente de Invención por 20 aSos en España: "PROCE 
DHÍIENTO PARA LA PREPARACION DE EPOXIDOS"; caracte­

rizándose por lo siguiente:
18 - Procedimiento para la preparación de 

epÓxidos, caracterizado porque en un medio disolvente 
orgánico, se hace reaccionar agua oxigenada con un com­

puesto que posee, por lo menos, un doble enlace etilè­

nico, en presencia de un compuesto, soluble en el me-
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dio reacolonal, de un metal dA^ansición elegido
del grupo consistente en molibdeno, tungsteno, vana­
dio, niobio, tántalo, uranio y renio y en presencia 

de una base orgánica nitrogenada igualmente soluble en 

dicho medio reacoional, siendo la proporción de agua 

presente en el medio reaccionáis al final de la opera­

ción, inferior al 20% en peso.
23 - Procedimiento segán la reivindicación 

1 8, caracterizado porque como disolvente orgánico 

se utiliza un alcohol secundario tal como el isopro- 

panol o el sec-butanol.
3a - Procedimiento segán la reivindicación 

ia, caracterizado porque se emplea una cantidad de 
agua oxigenada comprendida entre 5 y 40% en peso, 

aproximadamente, del disolvente orgánico.
4a - Procedimiento segán la reivindicación 

1 8, caracterizado porque la relación molar de la can­
tidad de compuesto que posee, por lo menos, un doble 
enlace etilánico respecto a la cantidad de agua oxige­

nada empleada se halla comprendida entre 1 y 5 aproxi­
madamente y, de preferencia, entre 1 y 2.

58 - Procedimiento segán la reivindicación 

1 8, caracterizado porque la concentración en compues­

to del metal denominado de transición en el medio 
reacoional se halla comprendida entre 0 ,00l y 1 átomo- 
gramo de metal de transición por litro.

68 - Procedimiento segán la reivindicación 

1§, caracterizado porque como compuesto de metal de 
transición se emplea un compuesto del molibdeno deri­

vado del anhídrido molibdico tal como un hidrato del
30.
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ahhidrido molibdico, el ácido molihdico de Graham y 

Murgler, un áster del ácido molihdico como el molibda- 

to de propilenglicol, un complejo del moiibdeno como 

el acetiiacetonato de molibdilo, un heteropoliácido 
como uno de los ácidos fosfomollbdicos o una mezcla 

de estos compuestos .
73 - Procedimiento segdn la reivindicación 

1 8, caracterizado porque como base orgánica nitroge­
nada se emplea un hidróxido de amonio ouaternario, 

una amina terciaria, un óxido de amina terciaria o una 

mezcla de estoa compuestos, estando comprendida la re­

lación molar de la oantidad de base orgánica nitroge­

nada respecto a la del compuesto del metal de transi­

ción utilizado entre 0,5 y 2.
88 - Procedimiento según la reivindicación 

18, caracterizado porque como compuesto contentivo 

de por lo menos, un doble enlace etilénico se emplea 

el propileno.
98 - Procedimiento segán la reivindicación 

1 8, caracterizado porque la reacción se efectda a una 

temperatura comprendida entre 0 y 80SC y de preferen­
cia entre 20 y 60SC. /j

^
Proced^n^ento para la preparación de 

comoMuecta substancialmente descrito 
^Memoi

E ;a MbmorM consta de quince hojas escritas
a máquina po \upa sM.á cara.

Madrid,
ÍTACHIMIE,
A GOMEZ MERO Yp. p. Firrr- 'r - ! ' ' * '" *

310CT.W
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