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Procedimiento para epoxidar olefinas con hidroperdxzido:

Eg conocida la conversitn de compuestos'olgi

4 7 !
finicos a los compuestos oxiranicos correspondientes, en !
cuanto que se hacen reaccilonar con un compuesto hidroperéé

4 I'4 . # . 7 - .
xido organico, segin la ecuacidOn general sigulente:

!
e
i
!

AN 7 | \ //'O‘\\ e [
C=¢C i 0-0-0-H > C ¢ < C~0H :
/ N ] - AN | g
Lrupo grupo grupo ZrUpo ?
olefinico hidroperodxido oxirano hidroxilo -

Si se desea,, ¢l compuesto hidroxilico resultante de la

reaccidn puede ser convertido de nuevo en compuesto hidro

;
perdxido. Cuando hay un Atomo de carbono que lleve al me-:

nos un Atomo de hidrdgeno, adyacente al dtomo de carbono

¢
i
H
i

que lleva el grupo hidroxilo, la regeneracidn se efectia

més ventajosamente, por regla general, por dechidratacidn,

hidrogenacidn y oxidacidn, seg '

L4 .
3 se representa en sl gi-

guiente egquema de reaccidn: i

H OH p f
| { \ i
Iy S, 53¢ = ¢ 1 H.0 :
1 [ s AN 2 ;
>3 I-I H H
\\ﬂ d// L H 0-C
TN T RTTOT
H H H
|
GG + 0, 3> =C——C=0~0-H
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A menudo se pueden llevar a cabo simultéane.,
mente las dos operaciones primeras.

Se apreciard que cuando el compuesto olefi-
nico que es producto intermedio en el esquema anterior es
un producto que puede ser vendido, se puede prescindir de
las operaciones de hidrogenacibn y oxidacidn. Si el com-—
puesto hidroxilico es un producto que puede ger vendido,
puede incluso ser interesante prescindir de la operacidn
de deshidratacidn.

En general, los hidroperdxidos se preparan,
como es bien sabido por los expertos en la técnica, me-—
diante una reaccidn de oxidacibn segiin se representa en
la siguiente ecuacidn general:

RH 4+ 0p =——ee> R~0-0-H
donde R representa un grupo hidrocarbilo monovalente, que
puede egtar o no eshar sustituido.

(Se apreciard que la Gltima operacidn del
anterior esquema de reaccidn estd cubierta por la ecuacidn
general que se acaba de dar).

Preferiblemente, el grupo R tiene de 3 a
10 4tomos de carbono. lis preferiblemente, es un grupo

hidrocarbilo, en particular un grupo alcohilo o aralcohi-

lo secundario o terciario, que tiene de 3 a 10 atomos de 3
carbono. Entre estos grupos son especialmente preferidos
los grupos alconilo terciario y aralcohilo secundario o

t
terciario, incluyendo, por ejemplo, terc-butilo, tefc—pqﬂ
tilo, ciclopentilo, 1-feniletilo-1, 2~fenilpropilo-2, ¥y
los diversos radicales tetralinilo que se originan por

eliminacibn de un Atomo de hidrdgeno de la cadena secun-

daria alifdtica de la moleéula de tetralina.

5o 378133
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Los hidroperdxidos de aralcohilo en los qu%
el grupo hidroperoxidico estd unido al Atomo de carbono
de una cadena secundaria alcohilica que estd unida direc-
tamente @ un anillo aromatico, incluyendo 1-hidroperdzi-
do de 1-feniletilo y 2-hidroperdxido de 2-fenilpropilo,
se denominan a menudo segin los hidrocarburos correspon-

dientes, por ejemplo hidroperdxido de etilbenceno e hi-

droperdxido de cumeno. En lo sucesivo se sezuird también
esta practica. Se apreciard gque cuando se usa hidroperd-

%
i
i
i

xido de etilbenceno el compuesto hidroxilico resultante g
H
i

es 1-feniletanol-1, también denominado metilfenilcarbinol)

que puede ser deshidratado a estireno, y gque cuando se
usa hidroperdxido de cumeno el compuesto hidroxilico re-

sultante es 2-fenilpropancl-2, también denominado dime- §

tilfenilcarbinol, gque puede ser deshidratado a alfa-me- |
¢
tilegtireno. Desde luego, banto el estireno como el alfa{

H

metilestireno son productos industrialmente dtiles y, poé
tanto, puede ser bien preferido su uso y/o venta como tag
les, vy abstenerse de regeneraf étilbenceno ¥ cumeno, resé
pectivamente.

i
Los amilenos terciarios que son Utiles co- |

mo precursores del isopreno pueden ser obtenidos por des-
]

hidratacidn del alcohol que se forma cuando se usa hidro-

i
i

perdxido de terc-pentilo.

En aras de una mayor brevedad, el término ;
hidrocarburo sera empleado en general en lo sucesivo pa—§
ra designar el compuesto RH, segln se ha definido antes,é
aungue, como ge ha indicado, R puede ser también un gru—i
po hidrocarbilo sustituido.

El reaccionante hidroperdxido organico usa

.. 978133




10

20

25

do como material de partida puede estar en estado diluﬁdof;f

o concentrado, purificado o no purificado. Es sabido que

' las soluciones de 5 a 70 en peso del hidroperxido en el

hidrocarburo correspondiente pueden ser preparadas ficil-
mente, por lo general, oxidando dicho hidrocarburo corres
pondiente. EL aislamiento de los hidroperéxidos se hace

més dificil a medida‘que disminuye la volatilidad delos

hidrocarburos, y entonces puede hacerse preferible el uso;
de las soluclones como %ales. Las técenicas adecuadas para,
oxidar los hidrocarburos en cuestidén son bien conocidas
por los expertos en la técnica.

Las soluciones de hidroperdxidos en los hi-
drocarburos correspondientes, obtenidas por una de las
téenicas de oxidacidn conocidas, tambilén contienen usual~
mente una cierts propofcién del alcohol, gque se forma por.
reduceidn del hidroperdxido, y este alcohol puede ser (
también oxidado parcialmente a la cetona correspondiente5
Asi, una solucidn de hidroperdxido de etilbenceno también
contiene generalmente metilfenilcarbinol y metilfenilce—f
tona. Tras la reaccibn con un compuesto olefinico, la meQ
tilfenilcetona puede ger convertida en motilfenilcarbino%
por hidrogenacidn, y la cantidad total de metilfenilcar-
pinol finalmente obtenida puede ser convertida en estire-
no, y, c<i se desea, ser convertida nds, en etilbenceno.

In principio, dela manera antes descrita
se puede hacer reacclonar con un hidroperdxido cualquier |
conruesto orginico que tenga al menos un doble enlace ;
olefinico. Los compuestos pueden ser aciclicos, monoci-
clicos, bieciclicos o policiclicos, y gueden ser monoole-

'

. . et b i
f{nicos, diolofinicos o poliolefinicos. 5i hay mas de un,
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ro. . . ST
en-lace olefinico, pueden ser conjugados o no conjugados. (i 3

En general se profieren los compuestos olefinicos que
tienen de 2 a 60 Atomos de carbono. Aungue puede haber
prezgentes sustituyentes, que preferiblemente deben ser
relativamente estables, tienen particular interés los hi-i
drocarburos monoolefinicos aciclicos que tienen de 2 a 10;
dtomos de carbono. Entre tales hidrocarburos se incluyen,i
por ejemplo, el etileno, propileno, isobutileno, hexeno-
3, octanol-1 y dececno-1. El bubtadieno puede ser menciona—
do como ejemplo de un hidrocarburo diolefinico adecuado.
Los sustituyentes, si estén presentes, pueden ser, por
ejemplo, Atomos de hallgeno, o copprender atomos de oxi~
geno azufre y nitrdgeno, junto con Atomos de hidrodgeno
y/o carbono. Tienen particular interés los alcolioles ole~’
finicamente insaturados, y los hidrocarburos olefinica-
mente insaturados susbtituidos con haldgeno, incluyeado,
por ejemplo, alcohol alilico, alcohol crotilico y cloruro
de alilo.

Los compuegtos dxirénicos son wateriales
de utilidad establecida, y wmuchos son productos quimicos
del comercio, en particuler los Oxidos de olefinas tales
como, por ejemplo, dxido de etileno y Oxido de propileno.
Sezlin se expone, por ejemplo, en las memorias descripti-
vas de las patentes EE.UU. n? 2.815.343, 2.8371.219 y
2.987.498, el dxido de propiieno puede ser convertldo en
productos polimeros dtiles, por polimerizacidn o copoli-
merizacidn. También ticne interéds comercial la epiclorhi-
drina, que puede ser obtenida a partir de cloruro de ali-
lo, y, si se degea, puede ser convertida en glicerina.

Desde luego, también se puede preparar glicerina a partiq
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del compuesto oxiranico que se forma cuando se parte de

alcohol alilico.
Es bien sabido que el éxido deetileno se
produce en gran escala haciendo reaccionar etileno con

oxizeno molecular, usando un catalizador que contiene pla

|
|
|
!
!

ta. Otro camino para llegar al Oxido de etileno consiste

en la adicidn de Acido percldérico al doble enlace, segui—i

|

do por deshidrocloracibn. También se ha hallado que este

v )

camino es muy adecuado para la produccidn de dxido de prgf

pileno. Sin embargo, la reaccidn del propileno con un hi-i

droperdxido, antes explicada, es una via alternativa muy
rrometedora. Le particularmente interesapte la epoxida-

cidén de propileno con hidropertxido de etilbenceno, segﬁn%

la siguiente ecuacidn de reacciodn:
?H3 ?H3
—0~0H C-0H

| C
1 i H 7/ N\ H
I2C=OH.CE3 L [:::(// —_— HZC"—'CH.CH3 L

oxido de metilfenil~
propileno carbinol

Ya se ha indicado en lo gue antecede gque
entonces se puede obtener estireno como coproducto valio-

S0.

La presgente invencidn se refiere a una ne-
jora del procedimiento conocido, antes exgplicado, en el |
que se hace reacclonar uno 0 mas compuestos olefdinicos
con uno o mas hidroperdxidos organicos, para producir
uno o més compuestos oxirdnicos. La mejora consiste en

el uso de un tipo especial de catalizador. Se han expues-—
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i to en publicaciones anteriores diversos catalizadores.

r 4

Por ejemplo, la memoria descriptiva de la patente EE.UU. .
n? 2.754.325 describe el uso, en esbado disuelto, de he- .

H

teropolidcidos que contienen metales de transicidn, tales
como cromo, molibdeno y wolframio, y las memorias descriﬁ
tivas de las patentes EE.UU. n? 3.350.422 y 3.351.635 dqé
criben el uso de soluciones de'compuestos de naetal de
transicibén (V, o, W, i, Wb, Ta, Re, Se, 4r, Te y U).
Sin embargo, los catalizadoreg conocidos solo son efica-
ces generalmente cuando estan dispersados homogéneamente
en la mezcla de reaccidn. Desde luego, seria ventajoso gl
se pudieran emplear catalizadores o composiciones catali-
ticas que fueran sustancialmente insolubles en la mezcla
de reaccidn, debido a que tales sistemas cataliticos he- ‘
terogéneos pueden ser - separados mucho mas facilmente dei
los productos de reaccidn.

Ahora, la presente invencidn se refiere a
una composicidn catalftica que es esencialmente insolublé
en la mezcla de reaccidn de epoxidacidn, proporcionando
asi un sistema heterogéneo. Se ha hallado, sorprendente—
mente, que la composicidn cabalitica de la invencidn es
nuy activa, y conduce a altas conversiones del (de los)
hidroperdxidds) introducido(s), con grandes selectivida- .
des al (a los) compuesto(s) oxirdnico(s) de que se trate,
giendo definidas estas selectividades como proporciones ‘
molares entre compuesto(s) oxiranico(s) formado(s) e hi-
droperdxido(s) convertido(s).

En general, la reaccidn se efesctia en fase '

1{quida, usando disolventes y/o diluyentes que sean 1i-

quidos a la temperatura y presibn de reaccidn, y sustan- :
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cialmente inertes para los reaccionantes, asi como para
los productog. La presencia de materiales reactivos tales
como, por ejemplo, agua, es evitada, deseablemente. Una

parte sustancial del disolvente puede consistir en mate-
rigles presentes en la solucidén de hidroperdxido emplea-—
da. Son disolventes preferidos a afiadir ademis los aromi-|

i

ticos mononucleares, por ejemplo benceno, tolueno, cloro-

benceno, vromobenceno, o-diclorobenceno, y alcanos, por

ejemplo octano, decano y dodecano. Sin embargo, también ;
puede servir como disolvente una cantidad en exceso del
reaccionante olefinico, junto con el material disolvente
introducido junto con el hidroperdxido, de manera que no
se neccsite la adicidn de ningln disolvente mis. Sin em— !
bargo, en la mayoria de los casos se usa ubn disolvente |
afiadido. La cantidad total de material disolvente puede
ser de hasta 20 moles por mol de hidroperdxido.

La reaccidn transcurre generalmente a tem-—
peraturas y presiones moderadas, en particular a tempera—ﬁ
turas comprendidas entre O y 2002C, siendo preferido el
intervalo de 25 a 2002C. La presidn exacta no es critica;
siempre que baste para mantener la mezcla de reaccidn en?
estado liquido. La presidn atmosférica puede ser satis-
factoria. En general, las presiones estan comprendidas
convenientemente entre 1 y 100 atm abs.

AL término de la reaccidn, la mezcla liqui-

da que comprende los productos deseados puede ser separaﬂ
I

da Tacilmente del material catalitico gdélido. Despuds,

la mezcla liquida puede ser elaborada usando cualquier

método usual, incluyendo, por ejemplo, destilacidn frac- ;

i
}

cionada, extraccién selectiva y filtracidn. EL disolvente,

.- 378133
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el catalizador, y cualquier olefina o hidroperdxido sin

i : : . o i
reaccionar, pueden ser recirculados para seguir utilizan-—,
dolos. EL procedimiento de la invencibn puede ser efec—
tuado con éxito con el catalizador en forma de suspen-

sibén, de lecho mdévil o de lecho fluidizado. Sin embarzo,

st i S i

parcce que un lecho catalitico fijo seria preferible paraé
operaciones industriales a gran escala. EL procedimientog
se puede efectuar de mansra discontinua, pero también se-
micontinua o continuamente. El liquido que contiene log i
reaccionantes puede ser hecho pasar después a través del
lecho catalitico, de manera que el efluente de la zona d@
reaceidn esté enteramente, o por lo menos précticamente,
livre de material catalitico.

El catalizador empleado segin la prescnte
invencidn comprende un dxido de molibdeno y un material :
soporte sélido consistente en dxidos inorganicos que con#
tienen una proporcidn principal de al menos un componenté
6xido elegido de entre silice y alimina. :

Durante la reaccidn, el molibdeno estd pre-—j
sente como molibdeno hexavalente, y se prefiere afladirlo
en este estado de oxidacidbn, inmediatamente, cuando se
prepara el catalizador. Habitualmente se emplea un trata%'
miento previo para conve;?ir el molibdeno a la forma de
bxido, si estaba originalmente en alguna otra forma. La
proporcidén de molibdeno en la composicion catalitica pue-
de variar, pero como norma son muy satisfactorias las ‘
proporciones de 0,1 a 10% en peso, recspecto al soporte,
calculado como triéxido, prefiriéndose las proporciones

de 0,2 a 55 en peso, calculado con la misma base.

El 6xido de molibdeno puede disolverse en |

e 378133
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cierto grado en la mezcla de reaccidn de epoxidacidn, pe—[f w

ro se puede mostrar que la contribucidn del molibdeno di-
suelto a la actividad catalitica es despreciable, de ma-

nera que se puede decir cabalmente que el catalizador per|
manece heterogéneo, Sin embargo, ello conduce a una achi-
vidad reducida del catalizador cuando estd siendo usado

de nuevo, gl se pilerde algo de material activo. Por tan-

to, es deseable reducir la solubilidad del molibdeno afla-

diendo pequeiias proporciones de otros componentes. Se ha

hallado que la inclusidn de éxido de vismuto y/o dxidos
metalicos de tierras raras es puy eficaz en este gsenti-
do.

Son Oxidos metilicos de tierras raras ade-
cuados aquellos de los lantanidos, es decir, de los meta-
les que tienen nlmeros atOmicos de 57 a 71 inclusive, por:
ejemplo lantano, cerio, praseodimio, neodimio, promecio,
samario, europio, gadolinio, terbioc, disprosio, holnmio,
erbio, tulio, iterbio y lubtecio. Los netales de tierras
raras preferidos son aguellos con méxima valencia posible
nenor que 4, es decir, el lantano, y los metales con nﬁ—‘
mero atdmico de 59 a 64 inclusive, por ejemplo praseodi-‘
mio, neodimio, promecio, samario, europio, y gadolinio.
Se recomienda particularmente una mezcla en la que esté
presente el lantano junto con uno o més lantanidos con
nimeros atdémicos de 59 a 64, por ejemplo didimio comer-

cial. Lsta es una mezcla bagbante compleja, gue consta |
1

principalmente de lantano y neodimio, junto con menores
]
i

. o« . . o . . i
cantidades de praseodimio y samario. Es tipico el siguilen
te analisis del Oxido de didimio comercial: L3203, 4545 i
!
i
i

Kdy05, 38 Pre04qs 1155 Smp03, 4by y varios, 24,

- 378133
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Se pueden emplear compuestos de bisputo y

metaoles de tierras raras que se conviertan fhcilmente en !

i

{
7 . . . .
xidos, con tal de que la composicidn catelitica prepara-

da inicialmente sea sometida a un tratamiento previo, an-

S —

tes de su uso. Desde luego, también se pueden emplear co

mo materiales de partida los dxidos como tales. La pro- :
porcidn de modificador no es critica, pero en general 1a€
i

mis mtisfactorias son las proporcioncs de 0,1 a 105 en
peso, calculadas como metal(es), respecto al soporte del
catalizador, prefiriéndose las proporciones de 0,1 a 55
en peso, calculadas con la misma base.

Preferiblemente, 1os'materiales de sogorte;
que cstén presentes en los catalizadores a usar segin la .
presente invencidn tiencn un drea superficial especifica:
relativamente grande. Son wuy adecuados, en general, losz
soportes de catalizador que tienen un Area superficial
especifica de al menos 1 ﬁz/g, y preferiblemente compren—
dida entre 25 y 800 m2/g. 7

Zl material de soporte puede ser, por ejem;
plo, un mabterial presente en la naturalcza, por ejemplo .
una arcilla o un aluminosilicato cristalino de la clage
conocida en la técnica como tamices moleculares. Sin em—
bargo, se prefieren los materiales sintéticos. Log mas
preferidos son los nateriales de soporte que contienen
una proporeidn principal, y en particular al menos 755
en peso, de silice. EL gel de silice es particularmente
preferido, entre tales materiales siliceos.

Puede ser ventajosc incluir activadores en
los catelizadores a usar segﬁn la invencidn, en particulgr

i

compuestos de metales alcalinotérreos incluyendo, por

“*T378133
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¢jemplo, nagneslo, calcio, estroncio y bario. Se prefie- 2
ren los Oxidos y los compuesots tales que sean ficibmen-
te convertibles en 4xidos. Para efectuar esta conversidn
puede ser degeable un tratamiento previo de ia composi-
cidn catalitica preparada iniclalmeate, antes de suuso.
Lag proporciones de activador o activadores no son cri-

&

ticas, rero por lo general no se reguieren proporciones

que excedan del 10% en pesoc, caleculado como metal ¥y basa-
do en el soporite del céfalizador. La inclusidn de promo—é
tores eg especlalnmente ventajosa cuando se empleen 6xidoq
i

refractarios con punitos fuertemente 4cidos, por ejemplo
cuando la acidez intrinseca es menor que ~3. La acidez !
intrinseca, generalmentc representada por pKa, se deter-
mina por titulacidn del material en cuestidn, con una ba;
se apropiada, en pressneia de indicadores colorantes, cof
no se expone, por ejemplo, en la wemoria descriptiva de |
la patente EE.UU. 2.568.688. 5
Las composiciones catzliticas a usar segin

la wresente invencidn se pucden sreparar por técnicas )
usulales tales como, por ejcmplo, mezclado en seco, se-
guido por caleinacidn, cogelificacidn, coprecipitacidn,
inprezancibn e intercambio de iones. Los componentes pue{
den ser introducidos en una operacidn, o ser afiadidos in-
dependientenente en etapas. En este Ultimo caso, el orden
en uqe gse ailadan los diversos componentes no es critico,
pero generalmente se prefiere aliadir el compuesto de mo-
libdeno después de los obros componentes. |
In aquellos casos en que el catalizador ha;

va de ser somebtido a un tratamniento previo, antes de su

. i
uso, por lo general es adecuado que este trataniento pre-
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vio consista en calentar la composicidn catalitica en at

ndsfera de gas no reductor, +asl como, por ejemplo, nitrd-

geno, argon, dibxido de carbono, o de un gas gue countenga
oxigeno, tal como, por ejemplo, aire. Sin embargo, el mé-
todo de tratamiento previo mas adecuado, en general, de-
pende también de la forma de combinacidn quimica en que se

proporcionen los componentes. En muchos cagos los compues—

t0s han de ser convertidos en 6xidos, por ejemplo los com=—

ponentes iniciales tales como molibdato amdnico, hidréxidd

i

i potdsico y nitrato de didimio. Esto puede efectuarse con- !

venientemente, por lo general, calentando en atmdsfera noi
reductora, particularmente a temperaturas comprendidas enj
tre 350 y 8002C, durante tiempos comprendidos entre 1 y

18 horas.

Las composiciones catalficas a usar segin |
la presente invencidn pueden estar en cualquier forma -
gica, por ejeuplo en forma de polvo, asl como de copos, :
esferas o gréanulos. :

Ejemplo I ;

Preparacidn del catalizador A

Una muestra de 20 g de gel de s{lice comer- -
cial, que tenia un Area superficial especifica de 300 m2/g
v un volumen de poros de 1,15 cc/g, fud puesta en contac—.
to con una solucidn de 0,442 g de paramolibdato amdnico

N AT . . , P
((”H4)6M°7024 4H,0) en 24 uwl de agwa. EL gel de silice

impregnado fué secado a 1509C, y calcinado luezo a 5008C

durante 2 horas. La composicidén resultante conmtenia 1, 1%

i en peso de molibdeno, calculado como metal.

Preparacidn del catalizador B

Una muestra de 20 g de gel de silice comer-

-u- 378133
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cial, que tenia un &rea superficial especifica de 300 m/g 1Y
¥y un volumen de poros de 1,15 cc/g (Davison, grado 62) fué
puesta en contacto con una solucidn de 0,442 g de paramo-
libdato amonico ((NH4)6M07024'4H20), 0,737 g de nitrato de
didimio (nitrato de didimio comercial, que es una mezcla
compleja de metales de tierras raras), 26 ml de agua, 1

ml de Acido nitrico 16F, y 2 wl de una solucibn acuosa al

5055 en peso de perdxido de hidrdzeno. El gel de silice im-
pregnado fué secado a una temperatura de 1502 durante 2

horas, y luego se calcind una muestra de 10 g a 5002C du—§

rante 2 horas. El producto calcinado contenia 1,14 en peso

i
de molibdeno, calculado como metal, y 1,27 en peso de "di-

dimio", calculado como metal,

Ensayos de solubilidad de los catalizadores A y B §

En una serie de experimentos se ensayd la

lestabilidad de las composiciones cataliticas A y B, ponien
?do en contacto una muestra de 2 g de cada una, durante un!
cierto tiempo, con una mezcla de 25 ml de alcoliol terc-bu-

t{lico y 25 ml de 1-octeno, a una temperatura de 1102C. |

|
)
|
'Tras el tratamiento, se determiné el contenido de molibde-
ino (como metal) en el catslizador recuperado, para deter—

Iminar si el molibdeno se habia disuelto en el liquido. Los
1

| .
iresultados sec muestran en la tabla 1. ;

[

Tabla 1
Catalizador Concentracidn de molibdeno, v en peso

j ;
| Inicial Tras 4 horas Tras 26,5 horas

A 1,1 0,50 0,47

B 1,1 1,08 1,05

luestras de las compcsiciones cataliticas

A y B, respectivamente, cada una de las cuales pesaba C,3 |
!

578133
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g, fueron puestas en contacto con 42 g de 1-octeno y 5,5

2 de hidroperdxido de terc-butilo, a una tenperatura de

|
}
105 y 11020, respectivamente, durante un tiempo de 1 hora§
v 0,5 horas, respectivamente. El anidlisis de las mezclas %
xido de terc-butilo y una selectividad del 96,35 a dxido
de 1-octeno, para el catalizador 4, y una conversidn del
91% del hidroperdxido de terc-butilo y una selectividad
del 91,3% a bxido 1-octeno para el catalizador B.
Ejemplo IT .
Una muestra de 20 g de gel de silice comer-
cial, que tenia un &rca superficial especifica de 300 mg/g
y un volumen de poros de 1,15 cc/g (Davison, calidad 62) §
fué puesta en contacto con una solucidn de 1,94 g de nitrg
to de bismuto (Bi(NO3)3.5H20), 1,766 g de paramolibdato t
andnico ((NH4)6M07024.4H20), 28 ml de 4cido nitrico 31, yz
4 ml de una sdlucién acuosa al 50% en peso de perdxido def
nidrdgeno. Bl gel de silice impregnado fué secado a 1SOQCﬁ
vy calcinado luego a 500¢C durante 2 horas. El producto reé
sultante contenia 4,2% en peso de bismuto (como wetal) ¥y %
4,8¢% en pesode molibdeno (como metal). |

Una nuestra de 0,5 g de esta composicidn

fué puesta en contacto con 30 g de 1-octeno y 4 g de hi-

droperdxido de terc-butilo, en 156 g de n-hexano, en un
{reactor de vidrio de 100 ml, a 1102C Qurante 1 hora. EL
anilisis de la mezcla de producto mostrd una conversidn
del 72,5% del hidroperdxido de terc~butilo, y una selecﬁi%
vidad del 78,65 a Ooxido de 1-octeno, basada en el hidro- '

perdxido convertido.

578133
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E;.emElo III mu‘i(um4 K

Una muestra de 50 g de gel de silice comer-—

cial, que tenia un 4rea superficial especifica de 340 m?/g
y un volumen de poros de 1,15 ce/g, fué puesia en contacto
5 con una solucitén de 2,21 g de paramolibdato ambnico ((HH4)

lion0n, «4H30) ¥ 4,37 g de nitrato de didimio comercial, en

40 ml de agua, 10 wl de &cido nitrico 16N y 4 ml de una so
lucidn acuosa de perdxido de hidrdgeno al 507 en peso. EL
gel de silice impregnado fué secado a 1502C, y calcinado

10 luego a 8002C durante 2 horas. El producto resultante con-

tenia 2,4 en peso de molibdeno, calculado como metal, y

2,865 en peso de"didimio", también calculado como los me~- !
tales de tierras raras contenidos en él. 3
Una ungestra de 0,5 g de esta composicidn fué
15 puesia en contacto con 20 nl de 1-cianometilciclohexeno yi
2 w1l de hidroperdxido de terc-butilo, en un reactor de vi{
drio de 100 ml,a 1102C dursnte 2 horas. El andlisis de la
mezcla de producto mostrd una conversibn del 1005 del hi- |
droperdzido de terc-butilo y una selectividad del 825 a §
20 bxido de 1-cianometilciclohexeno, basada en el hidroperd-

!
i
.xido convertido. i
1

Ljemplo IV

Con fines de comparacidn se ensayaron Ox 1dos

/T.
iJaorﬂanlcos de netales en forma de catalizadores hicteroge-

25 rneos en gue, en cada una de las seires de experimentos,
une muestra de 1 g del 6xido de metal de que se trate fué

puesto en contacto con desde 36,5 hasta 42 g de 1-octeno

t v desde 4,5 hasta 5,5 g de hidroperdxido de terc-butilo.

Las condiciones de reaccidn y los resultados se muestran

30 2 | en la Tabla II.

| .. 378133
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TAZLA IT ‘

Catalizador Ionano diluyente, g Tiempo del reac— ?emp., 0
¢cidn, horhs | ,
2i0, (Cabot Corp.) 2,1 20 110
710, (Degussa, Inc.) 2,1 19 " 110
Zx0, 2, 1 20| v 5 o
[bS05 © 415 115
Ta,05 0 4,5 ‘: 110
cr05 0 o5 i 108
Reglq 0 4o " 110
7e0, 0 22 110
Se0p 0 | 30 1m0
U0z 0 200 i 110
lio0y (sin soportar; can- éfgj
tidad, 18 ng) 0 45 b 105
Segin la invencidn
1,1% en peso de Lo en
510, {(cantidad de 1003,
| también 18 ng) 0 13,25 105
El nmismo cataiizador de | :
o en 5i0, (subiendo a .
100 mg la cantidad de
12003 0 55 1 105

378133



TASEA I1

Tienpo de; reac— flemp., 2C

¢ibn, horas

20

15 L

Conversidn del hidro-

perdxido,

Selectividad a epd-:

xido, %

110
110
107
115
110
108
111
110
110
110

110

105

1C5

1G5

50

99
85
100
33
97
55

33,4

65,6

99,8

- 18 -

22

o N o o

Ui

TTy 1

91,7

95,4

378133




(S

10

15

20

25

30

29-4-7C

La presente solicitud, que corresponde a la [3
presentada en los Istados Unidos de América, el 2 de
Abril de 1.969, bajo el I 812.922, se acoge a log bene-
ficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propie-

dad Industrial.

REIVIITDICACIORES

Los puntos de invencidn propia y nueva que
ge presentan para que sean objeto de esta solicitud de

T

Patente de Invencidn en Espafia, por VEIITE afios, son los

siguientes.
1.~ Procedimiento mejorado para hacer reac-—.

cionar uno o mas compuestos olefinicos con uno o mis hi- E
droperdxidos, para producir uno o mis compuestos oxirini-|
cos, carzcterizado por el uso de una composicidn cataliti-

ca que es esenclalmente insoluble en la mezcla de reaccién,
[ ,
proporcionando asi un sigtema heterogéneo, comprendiendo

dicha composicidn catalitica un dxido de molibdeno y un
' material soporte sdlidec consistente cn dxidos que contie—‘
nen una proporcidn principal de al menos un dxido compo- |
nente elegido de entre silice y alimina. |

2,- Procedimiento sezln la reivindicacién |
1, caracterizado porque la composicidn catalitica compren-

de de 0,1 a 10> en peso, vreferiblemente de 0,2 a 5 en

peso, respecto al soporte, de molibdeno, calculado como

-s- 378133
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tridxido.

3.~ Procedimiento segin las reivindicacione&‘
1 9 2, caracterizado porque la composicidn catalitica com-
prende Oxido de bismuto y/o uno o mis 6xidos de metales
de tierras raras.

44— Procedimiento sezln la reivindicacidn

3, caracterizado porqgue la proporcidn total de bismuto

v/o metales de tierras raras, calculada como metal(es)
respecto al soporte del catalizador, es de 0,1 a 10% en |
peso, preferiblemente de 0,1 a 5% en peso. @

i

5.~ Procediniento segzin las reivindicacionesd

. X . ;oo
3 6 4, caracterizadc porque ¢l sélido de soporte material .
7’ 'y

es siliceo inorgdnico que contiene al menos 50%, pero pre=

¥

feriblemente al menas 75%, y mas preferiblemente al menosi
90% en peso de silicio, calculado como didxzido de silicioé
6.- Procedimiento segincualquiera de las 2
reivindicaciones precedentes, caracterizado porque el go-'
lido de soporte materiasl tiene un Area superficial espe-

cifica de al menos 1 mz/é, v preferiblemente comprendida

entre 25 y 800 e /g.

7.~ Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones precedentes, caracterizado porgque la reac

cidn se lleva a cabo a una temperatura comprendida entre

o y 2008C, preferiblemente entre 25 y 2002C.
: 8.- Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicacliones precedsntes, caracterizado porque el COLi~
puesto obefinicamente insaturado tiene de 2 a 60 &tomos |
de carbouoc.

9.~ Procedimiento segin la reivindicacién |

8, caracterizado porque el compuesto elefinicamente insa-,

| - 378133
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turado es un aldueno de 3 a 40 &tomos de carbono, que e

¢
|

de estar o no egtar sustitvido con un zrupo hidroxilo o un
dtomo de haldgeno.

10.~ Procedimicento segln la reivindicacidn
59, caracterizado porque el compuesto olefinicamente insa-
$turado eg propileno.
! 11.- Procedimicnto segin la reivindicacidn
39, caracterizado porque el compuesto olefinicamente insa-
turado el cloruro de alilo.

12.~ Procedimiento segin la reivindicacidn
99, caracterizado porque el compuesto olefinicamente insa-
turado es alcohol alilico.

13.~ Procedimiento segtin cualqguiera de las
‘reivindicaciones orecedentes, caracterizado porque ¢l hi-
droperdxido orgénico es un hidroperdxido de hidrocarburo
‘de 3 a 20 Atomos de carbono.

14.- Procedimiento segln la rcivindicacidn
13, caracterizade porgue el hidroperdxido cs hidroperdxi-
do de terc-butilo.

15.~ Procediniento segiin la reivindicaciln
13, caracterizado porgue el hidroperdéxido es un hidroperd-
xido de aralcohilo en el que el grupo hidroperdxido esta
en un Atomo de carbono unido directamente a un anillo aro-
matico.

16.~ Procedimiento scgin la reivindicacidn
15, caracterizado porgue el hidroperdxido es hidroperdxi-

"do de etilbenceno.

378133
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17.~ Procedimiento mejorado para hacer reac-

A

1A ’ r . ’ .
icionar uno o mas compuestos olefinicos con uno o mas hi-

droperdxidos.

Tal y como se ha descrito en la lLiemoria que .

antecede v con log fines que se han especificado. :

Esta liemoria congta de veintidos hojas es-

toritas a maquina por una sola cara.

- 22 -

‘Madrid, 4 MAY 1070

P.AO
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