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Este invento se refiesre & un método para la pre pa-
racidn de diepdxidos a partir de diolefinas no conjugadas,
wtilizando especialmente un hidroperdxido orgdnico, como
hidroperdxido de terc~butilo y un catalizador conteniendo
nolibdeno.

Los intentos de la técnica anterior para conseguir
esta reaccidén han dado rendimientos muy pequefios o nulos
del diepoxido. Se han propuesto otros procedimientos en
los que la diolefina es monoepoxidada en primer lugar uti-
lizando un hidroperdxido orgénico y un catalizador y des—
puss de separar el monoepdxido de la diolefina es epoxida-
do de nuevo, generalmenie en condiciones de reaccidn dife~
rentes, utilizando un sistema igual o diferente de nidro-
peréxido—catalizador. Aunque mediante este método puede
obtenerse cisrto rendimiento de diepdxido, en general es—
tos métodos dan resultados muy inferiores y frecuentemente
producen cantidades molestas de compuéstos poliméricos y
resinosos.

El presente invento difiere de los procedimientos de
la técnica anterior en el uso de un sistema especifico Ge
agente oxidante que es de preferencia sustancislmente ane-

hidro cuando se euwplea con una diolefina distinta del dici

clopentadieno y produce con ello los diepdxidos deseados
gin las grandes cantidades de digpéxidos pelimerizados en—
contrados en los procedinientos de la'técnica anterior,
Por lo tanto, de acuerdo con este invenfo, se pro-
porciona un método para la produccidn de un diepdxido en el
que se-pone en contacto una olefina no conjuznda con una

mezcla oxidante de alcohol terc-alquilico y el correspon-

diente hidroperdxido terc-alquilico, donde el radical al-
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~quilo es butilo o amilo, en una relacidn molar de hidrope-

'roxldo de terc-amilo J alcohol terc—amnflico, de preferen01a

so primario del invento. TIa reaccidn se efectua a teupera-

" con la condicién de que egtos ﬂrupos,nb'sean reactivos con

el ularoperoxldo organlco n1 con el alcohol en las conGi-~
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réxido a diolefina couprendida entre 1,4:1 y 2,25:1, en
présencia de un catalizador conteniendo molibdeno, & una
temperatura comprendida ertre 75° y 150°C ¥ bajo una pre-
" 7 . s P
gidn que es como minimo la presidn autdgena.
Como se ha mencionrado, la :iezcla oxidante de hidro—

peréxido de térc-vutilo y alcohol terc~butilico o hidrope-

es secada prev1amenbe uasua un eutndo anhldro, es decir nas
ta contener menqs de alrededor del 0,1 % en peso de agua.
En une realizacidn gar%icular del invento, la recacciodn se
efectua también en presencia del monoepdéxido de la diolefi-

na, aunque esta modificacidn no es esencial para el proce-

turas comprendidas entre ;bo ¥ 1)0 %, bajo una pr931on que
es por lo menos la presién autdgena de la reaccidén a la ted
peratura de reaccidn empleada.

El método de este invento es habitualuente aplica-

ble a diolefines no conjugadas alifdticas, cicloalifaticas,

y alifdticas y .cicloalifaticas nezcladas, de cadena lineal

nas que contienen otros grupos funcionales, naturalmentsc

ciones de la reaccmon. Analogamente, es ai llcable a Cou~
puestos en los que un grupo arllo contlene une cadena la-
teral uloleflnlca no congubaua. bon ejeuplos t¢y1COS de les
diclefinas quse pueden ser dlepo“14auus por el nésodo de es—

te invento los hLdrocarburos o éteres C;—--C)4 de naavna 1ie

‘o ranificada. Generaluente . taabién es aplicable a diclefi- | .

pr——
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diolefinas como diciclonentadieno.

Ta=tetraiidro~4,T-netanoindeno.

“droperdxido de terc-butilo, siendo el resto alcohol terc—

-

neal o ramificada, tales como 1;4-pentadieno, 1,4-hexadie-

no y 1,5-hexadieno, coupuestos cicloaliféﬁicos ¢ono 4~vi-
: . S . . » ’, .

nilciclohexeno~1, 1,4~ciclohexadieno, éteres cowmo éfer di~

alfilico, éter dimetilalilico y éter alilmetalilico y otras

En une reclizacidn especiiica del invento, se en~
plea diciclopentadieno. El diciclopentadieno que constitu-
ye el conmpuesto de par$ida se puede conseguir en el werca-

de bajo su nombre comin pero guimicamente es un 35, 4, T,

Tos hidroperéxidos gue pueden ser utilizados en el
proéedimiento de este invenfo gon el hidroperdxido de terc
butilo o el hidropéréxido de tef&—amilo. El hidroperdxido
de terc-butilo es proéucido couercialuente por oxidacidn
no catalitica en fase’liqdida de'isébuféno. Bl producto de

oxidacion contiene en general de 30 a 70 % en moles de hi-

vutilico con pequelins cantidades de impurezas, tales como

’ L . 4 Y P
acldos organicos, esteres y simileres. las mezelas de iii-

dreperoxido de terc-amilo y alcohol terc—aaflico se pr- pa~

ran tazbién por el misio procedimiento, a excepeidn de que|

el hidrocarburo oxidado es el isouentano., En esta Ultima

reaccidn, se producen en pequeiins cantiuvades algunos cou-

puestos en 1los que estdn unidos el grupo niuroperdxido y
el grupo hidroxilo_a étoﬁos de carbono secuw.dario, pero
nueden ser empleados junfo‘con log compuestos terciarios
sin necesiuad de separaéién. Se préfigre utilizar las tez~-
clas de niuroperdxico de terc—butiio—alcohol—terc—butilico

o de hidroperdxido de terc-amilo-alcohol-terc-amnilico Pro—-

ducidas en la Forus descrita, ya que no se requiere nin-in
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disolvente adicional co:o medio de reaccidne. Se prefiere
algo mis le mezcla de nidroperdxido de terc~butilo y alco-
hol terc—butilico. Tocbién puedé vhilizarse ﬁna nezela de
hidroperéxidé de terc-butilo ¥ de terc—amilo y elcoholes
terc-butilico ¥ farc—n 11lico. i@ nezcla de hidroper “dxido
de terc—-butilo ¥y élcohol serc-butilico y la mezcla de hi-
droperéxidb de te:c-amilo y alcoinl teré-amilico son'éx—
traordinariamente higroscépicas. Cuénﬁo‘sefpreparan por
los métodos de oxidncidn dis cutidos, contlenen pequetlias
canfidades de agua, es decir,basx nte wes del 0,1 % en pe-
so y generalmente més del 0,3 % en peso, pero incluso cuent
do son preparadas de iormns que su contenido en agua sea
minimo, absorben agua con excesiva rapidez por simple ex-
posicion al aire, do forme que irecuentemente estas neo
clas contlenen por lo menos del 1 al 2 % en peso de agua.
Generalmente, las cantidades pequelias de asua ue—
len cauallzar le poliumerizacién de los diepoxidos que se
forman y, por 1o tnnto, nractlcamente no puedé ovtenerse .
ningin rnndlmlento del diepod: rido cuando el a agente oxidante
no es suutanclalnﬁnue anhluro. Al Darecer, esto no es apli
cable al diciclopentadieno. Puede deterninarse cuales de
las restantes dioleiinas puéden reaccionar sin deshiérato-
cién de la nezcla,oxiuaﬁté mediante un ginple ensayo paro
parece que en la mayoria de los casos eg necesaria la des-
hidrataoion. Por lo tanto, sienmpre es néceqarié determinar
este requlolto antes de pouer en practlca el urocealm;euto.
Asi, frecuentemente @s neceaarlo emplrar un agente
oxidante para le dloleilna-que gea 8nhlar0 prachlcamenlu
por completoe Un método convenlenxe para ODuCP“r nezclas

coapletamente anhidras de hidroperoxido de tero—uutllo—
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" alcohol terc-miilico, consiste en nacer pasar esias nezclas

1la unidad correspondiesnte a.Equ(A102)12(Si02)1ﬂ.27H20.

-
—
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alcohol terc-butilico o de nidroperdxido de terc-amilo-

B

S,

oy

por tamices moleculares comerciales con un diduetro medio

de poro de unos 3 AngsStroms y una oonposicién de la celdi-

Taiibién existen en el mercado otros taiices moleculares ade
cuados para secar compuestos organicos, que estan totaluen—
te descritos en la bibliografia téenica y ae patentes.

Otro método que es esvecialmente adecuado en gran
escala en una planta conercial cdnsiste'en séparar el asua
de la :iezcla de hidroperdzido-alcohol por destiiacidn azeo-
trépica. La mezcla de uidroperéxido—alcohoi'se destila para
'sebarar por l2 parte superior un azeéfropo de agua-alcohol-
tere-butilico o terc-aﬁilic@, quedando wna mezcla de hidro-
perdxido de terc-bufilo—alcohol terc~butilico o de hidro-
peréxido de terc-am{lo-alcohol terc-amilico Que prdcticanen:
te esté seca por coupleto. _ ' ’

Los catalizadores de molivdeno adecuados para uso
en este procedimiento pueden ser los catalirzadores de mo-
lildeno descritos en las patentes estndounidenses ndas.
3.351.635 y 3.434.975. Tos casalizadores que pueden ger ubi:
lizadés comprenden cotuipuestos Qfgénicos e inorgéniebs de
molibdeno ¥ soﬁ especialmente prcleridos los pruductos'de
reaceidn de molibdeno netdlico con hidroperdxido de serc—
butilo en presencie de deido férmicd, alcoholes y glicoles
y el producto de reamccidn de tridxide de molivdeno con al-
coholes mono.fdricos o éteres monoalquilicos de glicol. ¥l
catalizador particular conteniendo molivdeno no cousuituye
ura caracter’siica critica del invento,rpero un caﬁalizauor

preferido es aguel en el que el moliuGeno rietdlico en volvo

.
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ta descomposicién del nluroueroxldo. Por lo tanto, el in~

tervalo preferido de temperatura es de 105° a 13500.

empleada. Por lo $anto la precidén, si es la autohena, de~

un slstema continuo si se desea presurizar el sistema de

es solubilizado calenvéndolo-con hidrdpéréxido de terc—
butilo en presencia de un alcohol, en particular un gli-
col como propilenglieol u otro alcohol polihidrico.

Las temperaturas de reaccion que- pueden ser utili-
zadag estan comprendidas entre 75° s 150°C aunaue a ia
tenperaturas mas badas se requieren tiewmpos de reaccidn

mdg largos ¥y & las tenperaturas nis altas se produce 0¢er—

Como ya se ha dicho, la pre51onrempleaaa es como

minimo la presidn éutégpna'desarrollada-a'l& teuperatura -

penderd no solemente de 1a teﬂpefatura gino también de la

——

mezela empleada de nidroperdxiuo-alcohol. Pueden utilizars
presiones superiores g la autogena, por ejemplo hasta 100
psi (7 ke/cn®) meyores que la presidén autogena, aunque no

existe ninguna VQntaaa particular en su empleo excepto en

acuerdo con-las précticés,de ingenieria convencionales

La concantrécisn del catalizador puede oscilar en-
tre 50 pnm en peso.de molloueno y 500 ppm en peso de 30—
libdeno, calculado sobre el peso “total del contenido del
reactor, es decir la dlolexlla, el monoepdxido de la dlolen
fina en caso de utlllzarse, 1a nezcla de hluroperoyldo~
alcohol y la composicion catalitica. Una concentraclon vreq
ferida es de 75 a'400'ppm en peso de nolivdeno, calcﬁlado
sobre el pego total del contenluo del reactor. Con el dL—
ciclOyentadleno, la pronorczon preierlda es de (5-275 ppm.

" la relecién molar de ularOperozluo ‘a dJolcllnq IG=—

de oscilar entre 1,4:1 7 2,2).1, giendo preferita la com-
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1a relacidn molar de hidroperdxido a uiciclopentadieno

“pero puede oscilar adecuadamente entre H:1 r 115, siendo

=B 197

B = = :
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prendide entre 1,9:1 y 2,131, Para el diciclopentadieno,

puede osecilar entre 2,0:1 y 2,25:1, prefiriéndose entre
2,05:1 y 2,15:1. Ia relacién molar de hidroperdxido a al-
cohoi en la .iezcla de hidrogeféxido—alcohol no es critica
menos preferidas las relaciones mayores o nenores que éo—
tes.

El tiempo de reaccidén depends de la temperatura de
reaccidn y de la concentracidn de catalizador utilizadas.
A temperéturas vy concentraciones del catalizador mes ele-
vadas, pueden emplearse tiempos de reaccidn mds cortos. En
el intervalo preferido de tehperatufas de 105° a 135°C y
a unes qoncentracioneé del catalizador de 75 ppm a 400 ppn
en peso de moliudeno (27579Pm para el diciclopentadienc),
calculado soure el peso del contenido del reactor, son
satisfactorios unos tiempos de reaccibén dé 10 winutos a
2 norao, eﬂpLeanuose los tiempos mds cortos con las teumpe—
raturas mds altas y las concentraciones de cauallzador mao
elevadas.

Los edemploo que 51guen se dan para ilustrar las
realizaciones del 1nvento. En la Operacion Comparativa y
en el Ejemplo 4, el catalizador que contiens molibdeno se
ouvtiene calentando molibdeno metdlico pulverizado con hi-
droperdxido de terc~butilo en presencia de alcohol terce
butilico y propilenglicol, para dar una solucidn que con—
tiene molibdeno en una prbporcién-de78090 ppm de holiude—
no., En los restantev e jemplos, el catali;ador es molivue—
no—uezacaruonllo. Los tamlces moleculares utlllzauos nars

secar las mezclas de hLuronewox1do de terc-butilo-alcoiiol




10

15

20

25

terc~butilico es el material comercial anteriormente des-
erito con un didmetro medio de poros de 3 Angstrom. Dés~
pués de seca, la solucién de hidropercéxido-alcohol contie-
ne menos del 0,1 % en peso ue agua aproxiuvadanen.e, es de-
cir es prdcticamense annidra.

OPXBACTON COLIPARATIVA I

_ En un autoclave de acero inoxidable de 500 ml, se
calienta a 126°C durante 1 hora, una mezcla de 54 g (0,5
moles) de 4-vinileiclohexeno-1, 174 g de una solucidn de

nidroperdxido de terc—butilo-alcohol terc—butilico conte—

niendo 41,5 3 en peco Ge nidroperdxido (0,3 moles de ai-

- dropercxido) ¥ alreqedof de 1,5 % en peso de agua y 2,u3 g

de 1la solucidén de catalizador de molibdeno que contiene

8090 ppm de molindeno (100 ppm de molibdeno sobre la carga

total). El andlisis del producto da 2,2 % en peso de hidro

perdzido e terc-butilo, 10,0 % en peso de moﬁdepéxido de
4~vinilcicloheieno-1 y 2,93 % en peso"dé diepbxido de
4-vinilcic16hexeno—1. Esto repéeseﬁta un rendiniento del
36,8 s en moles del monoepé#ido v solamente del 9,6 % en

moles del diepdxido deseado, calculado sobre la olefina

mente de 46,4 % en moles. _
| BJENPLO 1

Se calienta en un autoclave a 122—127°C, durante
1 nore, una aezela de 54 g (0,5 moles) de 4-vinil-ciclo-

hexeno-1, 135,2 g de solucidn de hidfoperéXido de terc—

butilo~-alcohol terc-butilico corteniendo 51,5 % cn peco

de hidroperdxido (0,78 moles de hidroperoxida) previamento
secada soure tamiz molecular y el calalizauor de moliudc—

n0 en una proporcidn de 100 ppm, -calculada sours la cur:a

~ cargada. El rendimiento total de mono y diepéxido es sola-
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. fhexeno-1, 171 g de una solucidn de uluropeTOdeo de tmrc—

' butilo-aleohol tyrc—butlllco que contlene 50 p en peso de

=10~
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total. El andlisis uel producto da 2,0 ¢ ¢5 en peso de nidro-

perdxido de tero—buullo, 17,3 5 en peso de monoepox1uo de
4—vinilciclouexeno-j'y 13,7 %-en peso de diepdxido ue 4-
vinil—ciclohexeno;1. BEsto representa un rendiwiento del
52;9 % en moles del ucnoepdxido y del 37,1 @ en moles del
diepéxido, calculado sobre la olefina cargada, o un ren-
dimiento total de mono y diepdxido de 90,0 % en moles.
EJELPLO 2 ‘
Se calienta en un awtoclave & unos 125°C, durante

2 horas ung meacla de 34 g (0,5 moles) de 4—v¢n1101clo—

hiaroperoxldo (0,95 moles de hldroperoxldo); previamente
seceda sobre tamiz molecular, y el catalizador de molibde~
no en la proporeidn de 100 ppum, sobre la carga total, EL
anélisisrdel producto da 4,25 %.en paso.derhidroperéxido,
9,3 % en péso de monoepéxido ¥y 16,8 % en peso de diépéki—
do. Esto rep esenta un rendiiento del 33,8 % en moles de
monoepdxido y del $4,0 5% en moles del diepdxido, ecalcula—
do SQQre la olefina cérgéda, o un rendimiento total de mo-
no y diepdxido de 87,8 % en moles. . a
LJEHPLO 3 o
Se repite el Ejemnlo 2 con 1a adicidn de 18,0 g

(0,145 moles) de monoepoxldo de 4—v14¢1ciclonoxcno-1 a ;]
carga. La reaccidn se eiectua a 131% uurante_2 horas. H1
anélisis indica 1,75 % en peso de nidroperdxido, 13,1 ¢

8n peso de monoenoxido vy 18, 9 % en pego de dlepoxldo. ves-
pues de la corre001on deblda g los 18 g del monoepdxiuo
eargndos orlglnalmante, esto representa uz rendimnisnto uel

22,3 :4 on molcq de nonoepoxldo aa1c1onal torando ¥ de
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- 427°C,. durante 2 horas, una mezela de 54 g (0,5 noles) de

4~vinileiclohexeno-1, 211,5 g de una solucidén de hidrope-

tiene 8090 ppm de f10libdeno (la concentracidn de molibds—
no en la cqrna total es de 100 PDIL) o ﬁl nroducto do'reac-

cidn da por anallsls 0,34 % en peso de hlarOperoxldo,

'do; Después de hacer 1le correccidn debida a logs 31 g de

‘do sobre la dloleflna oar‘ada en el redctor.

335146

65,7 % en moles del diepdxido,.calculado sovre la olefina

cargada, o un rendimiento total de mono y diepdxido de
88,0 % en moles.
BJELPLO IV

En un autoclave de 500 1l, se calienta a unos
4=vinileiclohexeno-1, .31 g (0,25 moles) de monoepbxido de

réxido de terc—butilo-alcohol terc—butilico conteniendo
42, 6 ¢ en peso de Q1drooeroy1do (1,0 moles ue hluropero—
xido), secada sobre un tamiz molecular de 3 Angstroms,_y

3,67 g de la solucidn de catalizador de molivdeno que con—

12,1 % en pezo de uonoepdxido ¥ 15,6 % en peso de diepdxi-

monoepoxido cargados en el rsactor, esto representa un
rendimiento de 8,1 5% en moles de monoépdxido adicional
iorumdo y de 66,2 } % en moles de dienéxido o wn rendimien—

to total de mono ¥y dlepox1do de T4,3 % en moles, ca¢cula-

OUERACION COi OARATIVA IT

Se calienta a_95°0,_durante 145 horﬁs,runa nezcla
de 6,3 g (0,05 woles) de 4tver dimetélilieo, una umezcla de
97 % en peso de hidroperéxidorde terc-ButilO'(Q,O gy, 0,1
moles) y 3 % en peso de agua, 0,02 g de moliﬁdeno-hexaoar¢
bonilo y 10 g de benceno como disolvente, Ia conversidn
del hidroperd:xido es del 48 % y el réndimionto.de mpuoepé—

xido es de 39 % en moles. Entre los productos golameute 56
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e

encuentran trazas del diepdxido.
. EJBMELO 5

Se remliza una serie de operaciones a pequefie es—
cala en vasijas de vidrio a presion, utilizando soluciones
de hidroperéxido de terc-batilo, a una concentracidn del
40-52 % en peso en alcohol terc-butilico y secadas sobre
tanices mﬁleculares. Los resultados se encuentran en la
Pabla I. |

/]
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EPCXIDACICN DE ETER DINVETALILICO UTILIZANDO HIDRCPERC

Operacibn N®

Hidroperéxido de ter-butilo (ﬁol;s)
Eter dimetelfilico (moles) |
Monoepéxido de éter dimetalilico (moieé)
Molibdeno (ppm - cargado como Mo(CO)g)
Temperatura (°C)

Piempo (horas)

Diolefina que ha reaccionado (porcentaje en moles)

Hidroperéxido de ter-butilo que ha reaccionado (pof—_

centaje en moles) 7
Rendimiento de diepdxido sobre la.diolefiné gue ha -

reaccionado (parcentaje en moles)

Rendimiento de monoepéxido sobre la diolefina que ha

resccionado (porcentaje en moles)
Rendimiento de mono y diepéxido sobre la diolefina

que ha rsaccionado (porcentaje en moles)

1
0, 0¢
0, 01
0, 0C
300
165

1
85,4

91,:
75,¢
17, ¢
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‘ER DIZETALILICO UTILIZANDO HIDROPERCXIDO DE TER-BUTILO SECQO
1 2 3 4 5
0,02 0,02 0,02 0,02 0,02
0,00 0,01 0,01 0,01 0,01

10le8) 7 0,005 0,005 0,005 0,005 0,005

g) . o 300 200 100 175 260

: 105 105 105 105 105
1 033 3 2

niaje en moles) '85,4' 88,5 85,4 87,8 87,8

reaccionado (por—
91,5 -95,0 91,0 95,0 94,5

iolefina que ha

e8) | 75,9 79,8 68,1 78,1 . 78,8
. diolefina que ha _ -
1les) ' _ - 17,0 13,8 17,7 15,0 13,9

ire 18 diolefina

‘e en moles) ©° .92,9 93,6 85,8 93,1 92,7
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‘molecular, 35,5 g (0,25 moles) de monoepéxido de éter di~

- de molibdeno spore la carga total). El analisis del pro—

‘ducto de reaccidn da 2,7 % en beso de hidroperdxido ds terch

-cir los 35,5 g cargados originalmente es de 9,8 % en molies

" total de mono y'diepéxido, calcdlado sobre la olefina reac—

cionada, 5 'de 97,4 % en moles.

'butllo conteniendo 42,6 % en peso de nldrOQeroxlaQ (1,0 no~

" EJELIPLO 6

En un autocléve de 500 wl, se calienta a_115°C, du- -

rante 1,5 horas aproximadamente, una mezcla de 63 g (0,5
moles) de éter dimetalilico,'180 g de una soludién de hidro-
peroxzdo de terc-vutilo conteniendo 50 % en peso de nldro—

percxido (1,0 moles de hldroperox1uo), secada sobre tamiz

metallllco ¥y 0, 113 1 de mollbaeno-nexacarbonllo (150 ppu

butllo, 2,3 % en peso de dlole;1na, 15,0 % en peso de mono-{
epdxido y 22,3 % en peso de.dlepoxldo. TLa conversién.del
hidroperdxido es del 31,6 %; la conversidn de la olefina

'es del 90 %. E1 rendimiento de monoepdxido despues de dedu-
y el rendlmlento de d1epox1do es de 87,6 ; % en moles, calcu~—|.

lado sobre la diolefina que ia reaccionado. El rendimiento

EJELPLO 7

En un antoclave de 500 wl, se calienmta a 125°C, du-

rante 1,5 noras, una aszela de 41 g (0,5 moles) ag- 1,5-hexa:

dleno, 211,5 &g de une soluclon de uluroneroxldo de terc-

les) éecadg sobre'tamiz'molecular; 24,5 g (0,25 moles)de

mdnoép6xidb de 1,5-hexadieno y 0,266 g de moiibdeno—heka—
carbonilo (350 ﬁpm de molibdeno Sobre la carga total). EL
analisls del producto da 1 25 % en peso de hldroo roxJ&o,
1,13 % en peso de dloleiina, d 8 % en peso du uonoenozido

¥y 16,2 % en ps30 de dlepox1ao. La conversidn de aldroparogl-
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- ¢ir 80 % en moles calculado sobre la diolefina convertida.

Los productos preparados de acuerdo con los ejemplos ante-

“butilico se separa de las .ezclas por uestilacidn; la solu~

dimiento de diepdxido, en moles por ciento calculados so-

385146

do es del 96,1 %; 1a conversidn de la diolefina es del

92,4 %. La cantidad de monoepéxido es igual a la cargada
en el reactor, 0,25 moles. El1 rendimiento del diepdzido es
de 85,3 % on moles, determinndo por andlisis cro.atogrdfico

de gag-lfquido. Por cestilacidn, se recuperan 42 g, es de-

riores se elaboran en la forua siguiente! el alcohol terc-

¢idn restante se destila insténténeamente a 1-2 Mm vy a une
temperaturs del calderin de unos 10 —11500,,quedaﬁdo comno
residuo las materias no voldtiles entre las que serencnenr
tra el catalizador de molindeno. ELl destilado de la desti-
lacidn ingtantdnen se destila después'f;accionadaﬂente a
presién reducida para rescuperar ei monoepéxiﬁd para su re-—
ciclado y el producto diepdxido. _ '

-La Operacibn Comparativa I y los Ejemplos 1, 2, 3
v 4 muestren la éinteéis del diepdxido de 4-vinileciclohe—
Xeno-1 y comparan, respectivamsnte, las siguientes condi-~
cioness solucidn de hidroperdxido sin secar, secédo de la
solucidn de nidropsréxido, éecado de la solucién de hidro~
perdxido con una nayor cAntidad de hidroperdxido, secado
con une mayor cantidad de hidroberéxido ¥y presencile de o=
noepdxido y secado con una relacidn molar de 2:1 de hidro—

perdxido a diolefina con presencia de monoepéxiuo. El ren-

bre la dioleiina cargada, asumenta, respoctivanente, en el
orden siguiente: 9,6, 37,1, 54,0, 65,1 y 66,2, demosteando
que es necesario secar pars obtenar cualqui:=r tipo de mejo-

ra, obteniéndose uejoras adicionales wediante el uso ue las

!
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o

- de hidroperéxido con presencia de monoepéxiio junto con

en presencia de alcohol teré-butilico ¥ propilenglicol. Bl

e R

cantidaues preferidas de hidroperocxido y .la presencia del
’ . .
monoepoxido.
La Operacidn Comparativa II y los Ejemplos 5y 6
muestran la sintesis de diepdxido de éter dimetalilico y
comparan, respectivamsnte, las siguientes condiciones: so-

lucidén de hidroperdxido sin secar, secauo de la solucidn

condiciones variavles entre las que se incluyen tiempos mas
largos de los realuents necesarios y una operacidn a gran
escala en el Zjemplo 6 bajo las condiciones preferidag.

El Ejemplo 7 muestrae el invento aplicado a una di-
olefina no conjugada tibica, de cadena lineal,

Estas y otras operaciones similares nan deumostrado
que si sé emplea el monoepdxido de la ‘diolefina, debe en-
contrarse presente'preferiblgmente en una.relaciﬁn nolar
de monoepdxido a diolefina comprcﬁdida entre 114 v 3:4.

ios siguientes ejenplos ruestran la epoxiuacidn del
diciclopentadieno. Al pafecer, aqui. no es hecesa:ia la des-
hidratacién del sistema oxidante. ’

 EJBIPLO 8

En un autoclave de acero inoxidable de 500 ml, se
éargah 46,5 g (0,352 moles) ueuaiciCIOpenta&ienQ;'125 g
de una solucidn de hidroperdxido ds %erc—bﬁtilo-éléohol tere
putilico, preparada por .oxidacién de isobutano (53,7 # en
peso de hidroperdxido de terc-butilo, 0,747 moles) y 8 g
de una solucidén de catalizador de moiibdenb que contiene
5000 ppm en peso de molibdeno, pfgparada por.reaqéién dé

molibdsno uetdlico en polvo con hidroperdxiuo de terc~butild .

reactor se calienta a 119-124% durante 1 hora, con agita=
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el carbén y el filtrado se enfria a 1a teaperatura ambien—-

des rendimientps de diepdxzido de diciclopenﬁadieno por,e1

 método de este invento.

cién,rse énfria a 80°C ¥ se saca el contenido del autocla—
ve. El alcohol terc-butilico se separa en un evaporador

rotatorid'a 60°C v 2 mm de Hg de presidn. Bl residuo se re-
coge en 250 ml de isooctano (2,2,4-trimetilpentano), se

hierve con 3 g de carbdn cetivo, se filtra oara separay

te. Ia filtracidn da 38,5 g de diepéxiuc de dicicloventa-
dieno crudo, p.f. 178-131°C. El riltrado se enfria a —30°C
y se filtra de nuevo dando 8,5 g adicionales, p.f. 150-
155%. Esto representa un rendimiento del 82 i en moles

de diepdxido de diciclopentadieno crudo. |

Este ejemplo demuestra que pueden obtencrse gran~

BIBLPTO 9
Cuando se realiza el procediniento descrito en el

Ejemplo 8 con una mezmcla de hidroperdxiuvo de terc—amilo-

alcohol terc-amilico en lugar de los combuestos berc-butilis

cbs, se obiiene préacticamente el mismo e}evado rendiniento
de diepéxido'dé diciclopentadieno.

. Aunque los eﬁemblos han mostrado la reaccidn éiec-
tuada en reactores discoutinuos, el procedimiento de este
invento es coupleta.ente adaptable a uﬁa operacidn co.er-
cial en gran escala empleando un equipo de flujo continuo,
En el procediuiento contiﬁuo, se owservan las mismas venta-
jas que en el procedimiento discontinuo de necesidad ds un
pequeﬂo exc2s0 de hidroperdxXido, uso de solucionus de wi-
droperdxido coaeroiales, eliminacidn de un disolvinto aui-
cional y empleo de tieapos de reaccisn cor.os.

los diepbxiuos, enpecialue to el diesudxiuo ue dici-
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clopentadieno, que ta1bidn es conocido co.ercialumente como

didxido de dicicloanntadieno, pueden ser utilizados couo Mma

teriales de partida para plastificaries, revestinientos pro-

tectores y una variedad de plésticos. las resiuas epdxidas
obtenidas & partir del diepdxido de diciclopensadieno han

gido propuesias para aplicaciones CoOuo lamiiados de fibra

de vidrio, ruedas esmeriladores ¥ adhesivos para el Iforro

de frenos ¥y encapsulacidén a teuperatura elevada. Los grupos
epoxi pueden ser hidrolizados y los polioles resultantes
pueden reaccionar con alquil-epdxiuos para dar una varie-
dad de poliéteres. ' .

En resunen, la Patente de Invencién que se solicita

deberd recaer ‘'souvre las silguientes:

—

R AR .
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'nE“:K“ICACIOYES

1. Un-método. para la produccidén de un diepdxido,
en el que se pone en contacto una diolefina no counju,ada

con iidroersxido terc~butilico o terc-amilico, en Nrescel-

“cia de un cataliz cauor conteniendo mollbueno, entre 75 ¥y

150°C y bajo uxa >rﬂs1on 1vual nor lo menos a 1a ore31on

autdgena, cuyo 266040 esta caracmerlzado porque el hidro-

perdxido se encuenisn en usa nezcla oxluaqte con el corres

pondiente alcohol terc~butilico ¢ terc-amilico, siendo la

relacidn molar de hidroperdxido & diolefina de 1,4:1 a

2,25:1,

2. Un método segin le Reivindicacidn 1, caracte—

rizado porque la mezcla de alco uol e hlhrOperO 1do es anul—

draQ

- N - -~ L4 . C . . . ‘2
3. Un nmétodo segin cualguiera de las Reivindica-

ciones 1 6 2, caracterizado poryue .a concentracidn ds ca-

talizador estd comprendiua entre 50 ppm y 500 ppm'en veso

de moliuvdeno, sourn el peso total de diolefina, uezcla oxi-

dante s catallzauor.

4, Un nétodo se,un cual. ULera de la Hel"Jd 1ca-
oioues 1a 3,.caracterlzado porgte la olefiua eu diclclo-
pentadienc y la relac én molur e didroserdxido a dloie1¢ua
estd comprendida entre 2,0:1 y 2,25:1.

5. Un método segin cualquiera de las precedentes
reivindicnclones, caracterizado porgue la reaccidn ze ersc-
tle en presencie del monoepéxidoide la.diolefina.

6. Un método'segﬁn cualquiera de las Reivindica-
ciones 1 & 3 & 5, carnciesizado porque la dioleiiia no eu
diciclopentadieno, la relacién'molar de hidroperdxido a di-

olefina es de 1,9:1 a 2,1l:1 y la concentracidén de molibdeno

90

4‘73—

T
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"licita: "UN METODO PARA LA PRODUCCION DE UN DIEPOXIDO".

. wuz e i 'l
R

estéd comprendida entre 75 y 400 ppm.
7. Se reivindica por ultimo, como objeto so-

bre el que ha de recaer la Patente de Invencién que se so~-

Todo conforme queda descrito y reivindicado en
la presente Memoria descriptiva que consta de veinte pagi-

nas necanografiadas.

Madrid, 3 Noviembre 1970
BERNARDO UNGRIA
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