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Procedimiento para la preparacién de un
carboxilato de molibdeno.
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Este invento se refiere a la preparacidén de sa-
les dcidas de molibdeno, Se relaciona mds espécialmente
con un procedimientoc para la preparacién de sales de mo-
libdeno, de dcidos carboxilicos, por reaccidn directa de

5. . compuestos de molibdeno con wn dcido monocarbox{lico que
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gontiens de 2 a 35 dtomos carbonos.

Para emplearse como catalizadores en una serie
de procesos que incluyen la epoxidacidén de olefinas, tal
como el propileno, se han usado distintos compuestos me=
tdlicos que incluyen sales de molibdeno para estos fines,

ge han utilizado distintas técnicas, todas ellas extrema

~ damente dificiles y costosas, especialmente para preparar

composiciones solubles de hidrocarburos que contengan un
elevado porcentaje metdlico. Hasta ahora la téenica no
ha conseguido preparar directamente los carboxilatos de
este invento y obtengr, a la vez, una composicidén con wn
alto contenido metdlico.

En un método anterior de preparacidén de sales
de molibdeno, de dcidos carngilicos, se hace reaccionar
MoO, con deido oxdlico en presencia de gcido hexanoico,
el dcido carboxilico usado para el carboxilato eventual
de molibdeno, Esta técnica lleva a la formacién de hexa-~
noato de molibdeno, con 1o cual la composicidn final del
molibdeno en forma de hidrocarburo soluble, es de 5%
aproximadamente. En este proceso anterior, es imperativo
que exista dcido oxdlico en el sistema, a fin de obtener
este 5% en la composicidn final. En otro método anterior,
loa carboxilatos de molibdeno se han preparado haciendo
reaccionar molibdeno-hexacarbonilo en presencia de un ex
ceso de wn dcido carboxilico, y calentando la mezcla de
reaccién hasta cesar el desprendimiento de gases,

Cada uno de estos procesos anteriores utiliza
materiales de partida costosos, forma carboxilatos con
los metales en porcentaje reduecido y/o reguiere varias
etapas para el proceso. A la técnica se le planted el
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problema de encontrar un método sencillo y econdmico pa
ra preparar carboxilatos de molibdeno. Ademds, con obje
to .de obtener estos cuerpos mds atractivos como cataliza
dores, es deseable una composicién hidrocarburada solu~
ble qﬁe contenga un elevado contenido de molibdeno. Cong
tituye un objeto de este invento, por tanto, el preparar
carboxilatos de molibdeno por un método directo y econd=-
mico., Forma otro objefo el preparar carboxilatos de molit
deno con un gran contenido de metal. Otros objetos resul
tardn evidentes de 1a lectura de la Memoria,

De acuerdo con el invento, se ha comprobado que
un dxido de molibdeno, un molibdatoalcalino o alcalino~
térreo, un molibdato aménico o un haluro de molibdeno, o
una combinacidén de los haluros de molibdeno, de metales
alcalinos, alcalino-térreos o de 6xidos de molibdeno y
amoniaco, pueden hacerse reaccionar directamente, a tem-
peraturas elevadas, con el dcido carbox{lico deseado, -
mientras se extrae el agua, para formar composiciones de,
carboxilato de molibdeno que contengan elevados porcenta
jes de molibdeno soluble en hidrocarburos. Constituye una
ventaja del invento, el que la preparacidén de carboxila-
tos de molibdeno precisa una sencilla etapa de caldeo
gin ningin otro tratamiento ulterior y el que el coste
de fabricacidén de este catalizador no difiere préctica-
mente del cocte de la materia prima de los reactivos.
Otra véntaja es que el procedimiento del invento propor-
ciona wna composicién de carboxilato de molibdeno de ele-
vado contenido de este metal., Existe todavia otra ventaja
la de poderse preparar estas composiciones usando compues
tos de molibdeno corrientes en el comercio y relativamen=-

te econdmicos,
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Ni el molibdeno metdlico ni su sulfuro reaccio
nan directamente con un deido carboxilico y, por tanto,
no forman carboxilatos de molibdeno..Ademds, ninguno de
los compuestos de molibdeno antes citados reacciona con
un dcido carboxilico por el mero caldeo directo de umo
con otro. Por tanto, no se esperaba que los compuestos
de molibdeno mencionados pudieran reacclonar directamen=—
te con un deido carbox{lico, eliminando el agua, para
formar compuestos de carboxilato de molibdeno,

Detalles del Invento ~ El procedimiento de este

invento comprende la reaccidn directa de un compuesto de
molibdeno con un 4cido carboxilico, a temperatura eleva-
da, mientras se elimina el agua de la mezcla de reaceidn
para formar un carboxilato éé molibdeno., Constituye wna
caracter{stica taxativa de este invento la eliminacién
del agua durante la reaccién; incluyendo el agua que pue
da hallarse inicialmente presente y la gue se forma du-~
rante la reaccidn.

Los compuestos de molibdeno a que este invento
se refiere, son haluros de este metal, por ejemplo hexa-
fluoruro y pentacloruro de molibdeno, los distintos éxi-
dos de molibdeno, tales como didxido, triéxido y sesquid
xido del mismo, y similares; los molibdatos alecalinos y
alcalino~térreos, tales como molibdato de cesio, de so=-
dio, de potasio, de calecio y andlogos y molibdato améni-
co o deido molibdico de 85%, (los dos Ultimos son el mis-
mo compuesto , sin embargo, la especificacién de dcido
molibdico de 85%, acusa, corrientemente, wn contenido de
Moo3 ligeramente inferior). En el aspecto preferido del

invento, se emplean el molibdato amdénico (deido molibdiet
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el molibdato aménico.

Tos dcidos carboxilicos previsto por este in-
vento, son dcidos mono-carboxilicos, tales como deidos
mono alifdticos, deidos mono aliefclicos, y 4cidos monow
aromdticos, Los dcidos alifdticos pueden ser dcidos ali
fdticos inferiores de 2 a 6 dtomos de carbono tales como
acético, propidénico, butirico, isobutirico, valérico, ca
proico y andlogos; dcidos alifdticos intermedios de 7 &
11 dtomos de carbono, tales como heptanoico, octanoico,
decanoico y similares, y dcidos alifdticos superiores
que contengan de 12 a 30 4tomos de carbonos tales como
dodecanoico, hexadecanoico, decosanoico, tetracosanoico,
tricosanoico y semejantes; Los gcidos aliciclicos pueden
contener de 3 a 12 dtomos de carbono, por ejemplo ciclo-
propiénico, ciolohexanbipo, ciclodecanoico, ciclododeca=-
noico y similares. Tos fcidos aromiticos pueden contener
uno o dos anillos fundidos, y comprender de 7 a 14 dto-
nos &e carbono en los que el grupo carboxilo puede, o no
estar acoplado al anillo, tal como dcidos benzoico, 1 o
2 naftoico, o, =p-toluico, fenilacético, 1 o 2 naftaleno
acético, fenilbutirico, y similares. En el aspecto mds
preferido de este invento, el dcido carboxflico es un
deido alifdtico inferior, alifdtico intermedio o mono
fenil aromitico, y especialmente un dcido alifdtico in-
termedio, tal como decido octanoico.

El compuesto de molibdeno y el dcido carbox{li-
co de partida pueden hacerse reaccionar en presencia de
un disolvente inerte y en realidad, a menos que el dcido

carboxilico sea un liquido a la temperatura de reaceidn,
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se emplea un disolventé inerte adecuado., Sin embargo,
cuando se emplean los gcidos carboxilicos preferidos an
tes indicados, se prefiere utilizar el deido carboxili-
¢o reactivo, ‘también como disolvente,

Como antes se apuntd, la eliminacién del agua
es wn rasgo critico de este invento, Si la reacecidn so
aplica sin esta eliminacién, prdcticamente no se forma
compuesto de molibdeno. Sin embargo, aunque la elimina-
cién del agua sea necesaria, el modo de eliminarla care
ce de importancia y por tanto puede emplearse cualquier
téenica conocida para conseguirlo, Por ejemplo, el agua
puede separarse mediante ggentes deshidratantes tales
como clururocdleico o, mds p?eferiblemente, puede utili-

‘garse un agente azeotrdpico cualquiera que sea inerte

para la verdadera reaccién., Los ézaotropos preferidos sor
el benceno o los compuestos aralquilicos tales como ben-
cenos alquilicos inferiores que contengan de 1 a 3 gru~.
pos alquilo, y cada uno de estos.comprenda de 1 a 4 dto-
mos de carbono (etilbenceno, xileno, cumeno y similares)
o cualquier otro hidrocarburo de cadena lineal o ramifi-
cada, tal como un alcano de 5 a 12 dtomos de carbono (he
xano, octano, decano y andlogos). En el método preferido
de este invento, se emplea un alquil-benceno inferior tal
como el etilbenceno. Es también conveniente que el ageo~
tropo puede emplearse también como disolvente en el sis-
‘tema o, si se desea, los azeotropos pueden utilizarse ade
nds de un disolvente. Ia cantidad de azeotropo necesaria,
depende de la cantidad de agua a eliminar y variard de
un sigtema a otro, pudiendo determinarse fdcilmente por
un perito en la materia,
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. La reaccidn se aplica adecuadamente g una tem—
peratura de 100% a 300°C, En sus aspectos preferidos,
la reaccidn se realiza a una temperatura de 150 a 250°G
¥y, egpecialmente de 190 a 22500. Debe tenerse presente
que entre otros factores, la temperatura de la reac-
cidén dependerd del dcido carboxilico empleado, toda
vez que la temperatura ha de ser igual o inferior al pun
to de ebullicidn del dcido carboxilico a la presién que
se ubilice. Asi, el tiempo de reaccidn serd o né taxa-
tivo, y ésta se llevard a cabo durante un lapso de tiem-
po suficiente para que se complete, Corrientemente, la
reaceién tarda de 2 a 48 horas o mds, La concentracidn
de reactivos no es taxativa y, por tanto, puede ajus-
tarse adecuadamente con respecto a los reactivos especi-
ficos y a las condiciones,
| EJEMPLO 1

; ‘ 'a) Una mezela constituida §or 60 cc de dcido
octanoico 17,7 g de "dcido moldlibdico 85%" y 30 g de
etilbenceno, se carga en un matraz de 250 cc equipado
con termémetro, condensador de reflujo y tubo Dean-Stark
Eate ﬁatraz se coloca luego en un bafio de aceite de tem
peratura constante que se mantiene a 200°C. El conteni~
do del matraz se somete a reflujo a la presidn atmosfé-
rica, durante 48 horas, seguido por filtracidén a fin
de separar cualesquiera g6lidos no disueltos; rendimien~
to 15,2% en peso de molibdeno,

Andlogamente, aplicada la reaccidn anterior
a 110, 150,250 y 300°C hasta no formarse mds agua, se
obtienen los mismos resultados, .

b) Andlogamente, cuando se utiliza una canti-

i
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dad equivalente de tridxido de molibdeno en lugar del
deido molibdico del Ejemplo la anterior, se obtiene oo~
tanoato de molibdeno; rendimiento, 34% en peso de molib
deno, '

Andlogamente, ouando se utiliza una cantidad
equivalente de hexafluoruro de molibdeno, pentacloru-
ro de molibdeno, didéxido de molibdeno, sesquidxido de
molibdeno, molibdato potdsico o milibdato cdlcico, en
lugar del tridxido de molibdeno, se obtienen resulita-
dos similares,

Cuando el Ejemplo 1 anterior se realiza ubi-
1lizando una cantidad equivalente de tridxido de molib-
deno en lugar de dcido molibdico, y la reaccidén se apli-
ca de tal modo que hace que.la atraviese 1 litro de
amoniaco por hora, se obtienen resultados semejantes,

Andlogamente, cuando la reaccidn anterior ge
lleva a cabo con octano, cualquier isdémero de xileno ‘
0 cumeno en lugar de etil-~benceno, se obtienen resul-
tados parecidos,

Andlogamente, cuando la reaccidn anterior,se
realiza .con dcido valérico, nafténico, dodecanoico,

o ciclohexanoico, en lugar de deido octanoico, se ob-
tiene valerato de molibdeno, nafienato de molibdeno,
dodecanoato de molibdeno, o ciclohexanoato de molibde-

"no respectivamente.

Al aplicar el ejemplo la utilizando molibde-
no metdlico o sulfuro de molibdeno en lugar de dcido
molibdico, se obtiene un octanoato que contiene 0,04
é 0,024 en peso de molibdeno respectivamente,

NOTA

Degerita suficientemente la naturaleza del

invento, asi como la manera de realizarlo en la prdeti-
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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 presentade en Norteamerica

con el nimero Ser No. 740.975 de 28 de junio de 1968,
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 solicita Patente de Invencién por 20 afios en Eg-

‘pafia sobre: PROCEDIM?ENTO PARA LA PREPARACION DE UN

CARBOXILATO DE MOLIBDENO, caracterizdndose por lo si-
guientes

1.~ Procedimiento para la preparacidén de un
carboxilato de molibdeno, caracterizado porque compren-

~ de poner en intimo contacto un dxido o un haluro de

molibdeno, un molibdato alcalino o aicalino-térreo de
amonio, o una mezcla de éxido y haluro de dicho metal,
molibdato alealino o alcalino~térreo y amoniaco, con
un deido carboxilico, a temperaturas elevadas, mientras
se elimina el agua,

2,- Procedimiento segin la reivindicacidn
1 caracterizado porque comprende la reacecidn directa
de un compuesto de molibdeno elegido del grupo consti-
tuido por déxido o cloruro de molibdeno, molibdato alca-
lino o alcalino-tdrreo y molibdato aménico, con un dei-~
do monocarboxilico, a temperatura elevada, mientras
ge elimina el agua,

3.~ Procedimiento segin la reivindicacidn

1, caracterizado porque comprende el hacer reaccionar
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un compuesto de molibdeno elegido del grupé constitui-
do por éxido o haluro de molibdeno, molibdato alcalino
0 alcalino-térreo y molibdato aménico, con un dcido
monocarboxilico elegido del grupo formado por dcidos
monoalifdtico, monoaliciclico, y monoaromdtico, a tem—
veraturas elevadas, mieniras se retira el agua azeo-
‘tropicamente,
4.~ Procedimiento segin la reivindicacidn

3, caracterizado porque el compuesto de molibdeno se
elige del grupo formado por tridxido de molibdato amd-
nico; el deido carboxilico se elige del grupo consti-
tuido por un deido alifdtico inferior, un decido alifd-
$ico intermedio y un deido alifdtico elevado; la tem-
peratura es superior a 100°C y el agua se elimina azeo-
tropicamente con un compuesto élegido'del grupo inte-
grado por un algquilbenceno inferior y un alcano.

5.= Procedimiento segin las reivindicacio-
neg anteriores caracterizado porque comprende el ha-
cer reaccionar molibdato amdnico con dcido octanoico
a temperaturas elevadas, mientras se elimina el agua.

6.~ Procedimiento segin la reivindicacidn
5, caracterizaedo porque la temperatura de reaccién
es superior a 100°C ¥ el agua se retira azeotropica—
mente.

7.~ Procedimiento segin la reivindicacién
6, caracterizado.porque la tenperatura es de 150 a
25090 y el agua se retira azeotropicamente con un al-
quilbenceno inferior o un'alcano,

8.~ Procedimiento segin la reivindicacidn

7, caracterizado porque el azeotropo es un alguilben-
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ceno inferior. . ;
9.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 8,

caracterizado porque el alquilbenceno inferior es etil-
benceno,

10,~ Procedimiento para la preparacién de
un carboxilato de molibdeno, tal y como queda sustan-—
cialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de once hojas, eseritas

a mdquina por una sola can
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