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Este invento se r e f ie re  a  un método para la  prepa­
rac ió n  de diepóxidos a p a r t i r  de d io le fin a s  no conjugadas, 
u tiliz a n d o  especialm ente un hidroperóxido orgánico, como 
hidroperóxido de te re -b u ti lo  y un ca ta liz ad o r conteniendo 
molibdeno.

Los in ten to s  de la  técn ica  a n te r io r  para conseguir 
e s ta  reacción  han dado rendim ientos muy pequeños o nulos 
d e l diepóxido. Se han propuesto o tro s procedimientos en 
lo s  que l a  d io le fin a  es monoepoxidada en primer lu g a r u t i ­
lizando un hidroperóxido orgánico y un c a ta liz a d o r  y des­
pués de separar e l  monoepóxido de l a  d io le fin a  es epoxida- 
do de nuevo, generalmente en condiciones de reacción  d ife ­
re n te s , u tilizan d o  un sistem a ig u a l o d ife ren te  de h id ro - 
peró x id o -ca ta lizad o r. Aunque mediante es te  método puede 
obtenerse c ie r to  rendim iento de diepóxido, en general es­
to s  métodos dan re su ltad o s muy in fe r io re s  y frecuentem ente 
producen cantidades molestas de compuestos polim éricos y 
res in o so s .

El presente invento d if ie r e  de lo s  procedimientos de 
l a  técn ica  a n te r io r  en e l  uso de un sisteraa espec ífico  de 
agente oxidante que es de p re fe renc ia  sustancialm ente an­
h id ro  cuando se emplea con una d io le f in a  d is t in ta  del d ic i -  
clopentadieno y produce con e llo  lo s  diepóxidos deseados 
s in  la s  grandes cantidades de diepóxidos polim erizados en­
contrados en lo s  procedimientos de la  técn ica  a n te r io r .

Por lo  ta n to , de acuerdo con e s te  invento , se pro­
porciona un método para l a  producción de un diepóxido en e l  
que se pone en contacto una o le f in a  no conjugada con una 
mezcla oxidante de alcohol to rc -a lq u ílic o  y e l  correspon­
d ien te  hidroperóxido te r c -a lq u í l ic o , donde e l  ra d ic a l a l -
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1 quilo  es b u tilo  o am ilo, en una re lac ió n  molar de hidrope- 

róxido a d io le fin a  comprendida.entre 1,4:1 y 2 , 2 5 : 1 , en 
presencia de un ca ta liz ad o r conteniendo molibdeno, a una 
tem peratura comprendida en tre  75° y 150°C y bajo una pre-

s sión  que es como mínimo l a  presión autógena.
Como se ha mencionado, l a  mezcla oxidante de h id ro - 

peróxido de té rc -b u ti lo  y alcohol te r c -b u tí l ic o  o h idrope- 
róxido de terc-am ilo  y alcohol te rc -am ílico , de preferencia 
es secada previamente ítasta un estado anhidro, es d ec ir has

10 ta  contener menos de alrededor del 0 , 1  % en peso de agua. 
En una re a liz ac ió n  p a r tic u la r  del invento, la  reacción  se 
efectúa también en presencia del monoepóxido de la  d io le f i­
na, aunque e3ta m odificación no es esen c ia l para e l  proce-

1S
so primario del invento . La reacción se efec túa  á tempera­
tu ras  comprendidas en tre  75° y 150°C, bajo una p resión  que 
es por lo  menos l a  presión autógena de l a  reacción  a l a  tec 
peratu ra de reacción  empleada.

El método de e s te  invento es habitualm ente a p lic a -
20

ble a d io le fin a s  no conjugadas a l i f á t i c a s ,  c ic lo a l i f á t ic a s ,  
y a l i f á t i c a s  y c ic lo a l i f á t ic a s  mezcladas, de cadena l in e a l  
o ram ificada. Generalmente.también es ap licab le  a d io le f i ­
nas que contienen o tros g rupos.funcionales, naturalm enie 
con la  condicion.de que esto s grupos no sean reac tivo s con

25 e l  hidroperóxido orgánico n i con e l  alcohol en la s  condi­
ciones de l a  reacción . Análogamente, es ap licab le  a com­
puestos en lo s  que un grupo a r i lo  contiene una cadena la ­
t e r a l  ¿ io le fín ica . no conjugada. Son ejemplos t íp ic o s  de la s  
d io le fin a s  que pueden se r  diepoxidadas por e l  método de es-

30 te  invento lo s  hidrocarburos o é te re s  Cr¡-C .̂, de cadena l i - ̂ *-'r. !
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neal o ram ificada, ta le s  cono 1 4̂-pentad ieno , 1 , 4-hexadie- 
no y 1 , 5-hexadicno, compuestos c ic lo a l i f á t ic o s  cono 4- v i -  
n ilc ic lo h e x en o -í, 1 , 4-ciclohe:íadieno , é te re s  cono é te r  d i-  
a l í l i c o ,  é te r  d i a e t i l a l í l i c o  y é te r  a l i lm e ta l í l ic o  y o tras  
d io le fin a s  cono ¿ ic ic lopen tad ieno .

En una re a liz ac ió n  e sp ec ífic a  del inven to , se em­
plea d ic ic lopen tad ieno . El d ic ic lopen tad ieno  que c o n s titu ­
ye e l  compuesto de p artid a  se puede conseguir en e l  merca­
do bajo su nombre común pero químicamente es un 3a , 4 , 7 , 

1Q 7a-tetrab idro-4 ,7-m etanoindeno.
lo s  hidroperóxidos que pueden se r  u tiliz a d o s  en e l  

procedimiento de e s te  invento son e l  hidroperóxido de te re  
b u tilo  o e l  hidroperóxido de te rc -am ilo . E l hidroperóxido 
de te re -b u ti lo  es producido comercialmente por oxidación 

lg no c a ta l í t i c a  en fa s e 'l íq u id a  de isobutano. El producto de 
oxidación contiene en general de 30 a 7 0  % en moles de h i­
droperóxido de te r e -b u t i lo ,  siendo e l  re s to  alcohol te r c -  
b u tí l ic o  con pequeñas cantidades de impurezas, ta le s  como 
ácidos orgánicos, e s te re s  y s im ila res . Las mezclas de h i-  

2Q drepéróxido de terc-am ilo  y alcohol to rc -a n ílic o  se pr pa­
ran  también por e l  mismo procedimiento, a excepción de que 
e l  hidrocarburo oxidado es e l  isopenta.no. En e s ta  últim a 
reacción , se producen en pequeñas cantidades algunos com­
puestos en lo s  que es tán  unidos e l  grupo hidroperóxido y 

2g e l  grupo h id ro x ilo  a átomos de carbono secundario , pero 
pueden se r  empleados junto con lo s  compuestos te r c ia r io  
s in  necesidad de separación. Se p re fie re  u t i l i z a r  la s  mez­
c la s  de hidroperóxido de te rc -b u tí lo -a lc o h o l- te rc -b u tí l ic o  
o de hidroperóxido ¿e te rc -am ilo -a lco h o l-te rc -am ílico  pro- 

30 lu c id as en la  forma d e s c r ita , ya que no se requ iere  ningún
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diso lven te ad ic io na l cono medio de reacción . Se p ic íie re  
algo más la  mésela de hidroperóxido de te re -b u tilo  y alco­
hol te re —b u tí l ic o . También puede u t i l iz a r s e  una mezcla de 
hidroperóxido de te re —b u tilo  y de terc-am ilo  y alcoholes 
tc r c -b u tí l ic o  y te re -a m ílic o . La mezcla de hidroperoxido 
de te re -b u ti lo  y alcohol te rc -b u tí l ic o  y l a  mezcla de h i­
droperóxido de te re —atiilo  y alcohol te re —am ílico son ex­
traordinariam ente h ig roscóp icas. Cuando se preparan por 
lo s  métodos de oxidación d iscu tidos) contienen pequeñas 
cantidades de agua, es d ec ir  bastan te roas del 0 , 1  % en pe­
so y generalmente más del 0 , 3  g* en peso, pero incluso  cuan­
do son preparadas de forma que su contenido en agua sea 
mínimo, absorben agua con excesiva rapidez por simple ex­
posición a l  a i r e ,  de forma que frecuentemente e s ta s  píes­
e la s  contienen por lo  menos d e l 1 a l  2 ^ en peso de agua.

Generalmente, la s  cantidades pequeñas de agua sue­
len  c a ta l iz a r  l a  polim erización de lo s  diepóxidos que se 
forman y , por lo  tan to , prácticam ente no puede o b ten e rse . 
ningún rendimiento d e l diepoxido cuando e l  agente oxidante 
no es sustancialm ente anhidro. Al parecer, esto  no es a p li 
cable a l  d icic lopen tad ieno . Puede determ inarse cuales de 
la s  re s ta n te s  d io le i'inas pueden reaccionar s in  desh idráta­

- ción de la  mezcla oxidante mediante un simple ensayo pero
parece que en l a  mayoría de lo s  casos es necesaria  l a  ¿es—

28 h id ra tac ió n . Por lo  tan to , siempre es necesario  determ inar
es te  re q u is ito  an tes de poner en p rác tica  e l  procedimiento.

A sí, frecuentemente es necesario  emplear un agente
oxidante para la  d io le f in a q u e  sea anhidro prácticam ente
por completo. Un método conveniente para obtener mezclas

30 completamente anhidras de hidroperóxido de te r e -b u ti lo -

lo
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1 a lcohol te r c -b u tí l ic o  o de hidroporóxido de te rc -am ilo -
alcohol te rc -a m ílic o , co n siste  en hacer pasar e s ta s  mezclas 
por tamices m oleculares com erciales con un diámetro medio 
de poro de unos 3 Angstroms y una composición de la  c e ld i­
l l a  unidad correspondiente
También ex is ten  en e l  mercado o tros tamices m oleculares ad_e 
cuados para secar compuestos orgánicos, que es tán  totalm en­
te  d e sc rito s  en la  b ib lio g ra f ía  técn ica  y ae paten tes.

Otro método que es especialm ente adecuado en gran 
esca la  en una p lan ta  com ercial consiste  en separar e l  agua 
de l a  mezcla de hidroperóxido-alcohol por d e s tila c ió n  azeo- 
tró p io a . La mezcla de nidroperóxido-alcohoi se d e s t i la  para 
separar por la  parte superio r un azeótropo de agua-alcohol- 
te r c -b u tí l ic o  o te rc -a m ílic o , quedando una mezcla de h iü ro - 
peróxido de te rc -b u tilo -a lc o h o l te r c -b u tí l ic o  o de h id ro - 
peróxido de te rc-am ílo -a lcoho l te rc -am ílico  que práctica:,len­
te  e s tá  seca por completo.

Los ca ta lizad o res de molibdeno adecuados para uso 
en e s te  procedimiento pueden se r lo s  c a ta liz ad o re s  de mo­
libdeno d esc rito s  en la s  paten tes estadounidenses núns.
3.351.635 y 3.434-975. Los ca ta lizad o res que pueden ser u t i ­
lizad o s comprenden compuestos orgánicos e inorgánicos de 
molibdeno y son especialm ente p referidos lo s  productos de 
reacción  de molibdeno m etálico con hidroperóxido de te r e -  
b u tilo  en presencia de ácido fórm ico, alcoholes y g lic o le s  
y e l  producto de reacción  de tr ió x id o  ue moliudeno con a l ­
coholes monoaídricos o é te re s  monoalquílicos de g l ic o l .  El 
c a ta liz ad o r p a r tic u la r  conteniendo moliudeno no constituye 
una c a ra c te r ís t ic a  c r í t i c a  del invento , pero un ca ta liz ad o r 
p referido  es aquel en e l  que e l  moliudeno metálico en polvo

10
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es so lub ilizado  calendándolo con hidroperóxido de te r e -  
b u tilo  en presencia de un a lco h o l, en p a r tic u la r  un g l i -  
co l como p ro p ilen g lico l u o tro  a lcohol p o lih id rico .

Las tem peraturas de reacción  que pueden se r u t i l i ­
zadas están  comprendiaas en tre  75°C y 150°C, aunque a la s  
tem peraturas más bajas se requ ieren  tiempos de reacción  
más largos y a la s  tem peraturas más a l ta s  se produce c ie r ­
ta  descomposición del hidroperóxido. Por lo  tan to , e l  in ­
te rva lo  preferido  de temperatura es de 105° a 135°C..

Como ya se ha d ic h o ,.la  presión empleada es como 
mínimo la  presión autógena desarro llada  a la  temperatura 
empleada. Por lo  tan to  l a  presión, s i  es la  autógena, de­
penderá no solamente de la  temperatura sino también de la  
mezcla empleada de hidroperóxiuo-alcohol. Pueden u t i l iz a r s e  
presiones superiores a la  autógena, por ejemplo hasta  100 

p si (7  kg/cm^) mayores que la  presión autógena, aunque no 
ex is te  ninguna ven ta ja  p a r tic u la r  en su empleo excepto en 
un sistem a continuo s i  se desea p resu riza r e l  sistem a de 
acuerdo con la s  p rác ticas  de in g en ie ría  convencionales.

La concentración del c a ta liz ad o r puede o sc ila r  en­
t r e  50 ppm en peso.de moliodeno y 500 ppm en peso de mo- 
libdeno , calculado sobre e l  pe30 t o ta l  del contenido del 
re a c to r , es dec ir l a  d io le f in a , e l  monoepóxido de la  diole-. 
f in a  en caso de u t i l i z a r s e ,  la  mezcla de hidropeioxido- 
a lcohol y la  composición c a ta l í t i c a .  Una concentración pie*, 
fe r id a  es de 75  a 400 ppm en peso de moliodeno, calculado 
sobre e l  peso to t a l  del contenido del re a c to r . Con e l  d i— 
ciclopentad ieno, la  proporción p referida es de 75-275 ppm.

La re lac ió n  molar de hidroperóxiao a d io le fin a  pue­
de o sc ila r  en tre  1,4:1 7  2 ,25 :1 , siendo p referida la  com-



preiidiáa en tre  1,9:1 y 2 ,1 :1 . Para e l  d icic lopen tad ieno , 
l a  re la c ió n  molar de hieroperóxido a d iciclopentad ieno  
puede o s c ila r  en tre  2 ,0 : 1  y 2 ,2 5 :1 , p refirién d o se  en tre  
2,05:1 y 2 ,15 :1 . La re la c ió n  molar de.hidroperóxido a a l ­
cohol en la  mezcla de h idroperóxido-alcohol no es c r í t i c a  
pero puede o s c i la r  adecuadamente en tre  5:1 y 1 :5 , siendo 
menos p re fe rid as l a s  re lac io n es mayores o menores que és­
t a s .

El tiempo de reacción  depende de la  tem peratura de 
reacción  y de l a  concentración de c a ta liz a d o r u ti l iz a d a s .
A tem peraturas y concentraciones del c a ta liz ad o r mas e le ­
vadas, pueden emplearse tiempos de reacción  más co rto s . En 
e l  in te rv a lo  p referido  de tem peraturas de 105° a 135°C y 
a unas concentraciones d e l ca ta liz ad o r de 75 ppm a 400 ppm 
en peso de molibdeno (2 7 5  ppm para e l  d ic ic lo pen tad ieno ), 
calculado soure e l  peso del contenido d e l re a c to r , son 
s a t is f a c to r io s  unos tiempos de reacción  de 10  minutos a 
2 horas, empleándose lo s  tiempos más cortos con la s  tempe­
ra tu ra s  más a l ta s  y la s  concentraciones de c a ta liz ad o r más 
elevadas.

Los ejemplos que siguen se dan para i l u s t r a r  la s  
rea liz ac io n es  d e l invento . En la  Operación Comparativa y 
en e l  Ejemplo 4, e l  c a ta liz ad o r que contiene molibdeno se 
obtiene calentando molibdeno m etálico pulverizado con h i­
droperóxido de te ro -b u ti lo  en presencia de alcohol te r c -  
b u tíl ic o  y p ro p ilen g lico l, para dar una so lución  que con­
tien e  molibdeno en una proporción*de 8090 ppm de moliude- 
no. En lo s  re s ta n te s  ejem plos, e l  c a ta liz ad o r es moliuue- 
no-hexacarbonilo. Los tamices m oleculares u tiliz a u o s  para 
secar la s  mezclas de hidroperóxido de te rc -b u tilo -a lc o h o l
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te rc -b u tí l ic o  es e l  a s te r ia !  comercial anteriorm ente des­
c r i to  con un diámetro medio de poros de 3 Angstrom. Des­
pués de seca, l a  solución de h idroperóxido-alcohol con tie­
ne menos del 0 , 1  en peso oe agua aproximadamente, es de­
c i r  es prácticamente anhidra.

OPERACION COMPARATIVA I

En un autoclave de acero inoxidable de 500 mi, se 
c a lie n ta  a 126°C durante 1 hora, una mezcla de 54 g (0,5 
moles) de 4**vinilciclohexeno—1 , 174 g de una solución de 
hidroperóxido de te rc -b u tilo -a lc o h o l te r c -b u tí l ic o  conte­
niendo 4 1 , 5  ^ en peso ue hidroperóxido (0 , 8  moles de n i-  
droperóxido) y alrededor de 1,5 % en peso de agua y 2,83 g 
de l a  solución de ca ta liz ad o r de molibdeno que contiene 
8090 ppm de moliodeno (100  ppm de molibdeno sobre la  carga 
t o t a l ) .  El a n á l is i s  del producto da 2,2 % en peso de hidro 
peróxido de te r e -b u ti lo ,  1 0 , 0  % en peso de monoepóxido de 
4-v in ilc ic lohexeno - 1  y 2 , 9 3  % en peso de diepóxido de 
4 -v in ilc ic lohexeno-1 . Esto represen ta  un rendimiento del 
3 6 ,8  % en moles del monoepóxido y solamente del 9 , 6  % en 
moles d e l diepóxido deseado, calculado sobre l a  d e f in a  
cargada. El rendimiento to t a l  de mono y diepóxido es so la­
mente de 4 6 , 4  % en moles.

EJEMPLO 1
Se c a lie n ta  en un autoclave a 122-127°C, durante 

1 ñora, úna mezcla de 54  g ( 0 , 5  moles) de 4- v in i l - c ic lo -  
hexeno-1 , 135,2 g de solución de hidroperóxido de te r c -  
b u tilo -a lco h o l te rc -b u tí l ic o  conteniendo 51)5 % en peso 
de hidroperóxido (0,78 molos de hidroperóxido) previamente 
secada sobre tamiz molecular y e l  ca ta líz áu o r de moli^do— 
no en una proporción de 100 ppm, calculada sourc la  carga
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t o t a l .  E l a n á l is is  ¿e l producto ¿a 2,0  % en peso de nidro- 
peróxido de te r e -b u t i lo ,  17,3 % en peso de monoepóxido de 
4-v in ilc ic lonexeno - 1  y 13,7 % en peso de diepóxido ue 4- 
v in il-c ic lo hex en o -1 . Esto rep resen ta  un rendim iento del 
5 2 , 9  % en moles del monoepóxido y del 3 7 , 1  en moles d e l 
diepóxido, calculado sobre l a  d e f in a  cardada, o un ren­
dimiento to ta l  de mono y diepóxido de 9 0 , 0  % en moles.

EJEMPLO 2
Se c a lie n ta  en un autoclave a unos 125^0, durante 

2 horas, una mezcla de 54 g (0,5 moles) de 4- v in i lc ic lo -  
hexeno-1 , 171 g de una solución de hiuroperóxido de te r c -  
b u tilo -a lc o h o l te r c -b u tí l ic o  que contiene 50 % en peso de 
hidroperóxido (0 , 9 5  moles de h idroperóxido), previamente 
secada sobre tamiz m olecular, y e l  ca ta liz ad o r de molibde- 
no en l á  proporción de 100 ppm, sobre la  carga t o t a l .  E l 
a n á l is i s  del producto da 4 , 2 5  % en peso de hidroperóxido,
9.3 % en peso de monoepóxido y 16,8 % en. peso de diepóxi­
do. Esto rep resen ta  un rendim iento d e l 33,8 % en moles de 
monoepóxido y d a l 5 4 , 0  /í en moles d e l diepóxido, ca lcu la ­
do sobre la  d e f in a  cargada, o un rendimiento t o t a l  de mo­
no y diepóxido de 87,8 % en mole3 .

' -HJEMPLO 3
Se re p ite  e l  Ejemplo 2 con la  ad ic ión  de 18,0 g 

(0,145 moles) de monoepóxido de 4 -v in ilc ic lohoxeno-l a la  
carga. La reacción  sé efec túa  a 131°C durante 2 horas. E l 
a n á l i s i s  ind ica  1 , 7 5  % en peso de nidroperóxido, 1 3 , 1  /á 
en peso de monoepóxido y 1 8 , 9  en peso de diepóxido. ues- 
pués de la  corrección  debida a lo s  18 g d e l monoepóxido 
cargados originalm ente, esto  rep resen ta  un rendim iento uel
22.3 ^ en moles de monoepóxido ad ic io n a l formndo y de
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6 5 , 7  % en moles del diep'óxioo,. calculado sobre la  d e f i n a  
cargada, o un rendimiento to t a l  de mono y diepoxido de 
8 8 , 0 % en moles.

EJEMPLO IV

En un autoclave de 500 mi, se c a lie n ta  a unos 
127°C, durante 2 horas, una mezcla de 54 g (0,5 moles) de 
4 -v in ilc ic lohexeno-1 , 31 g (0,25 ¡ d e s )  de monoepóxido de 
4-v in ilc ic lo h ex en o -1 , 2 1 1 , 5  g de una solución de hidrope- 
róxido de te rc -b u tilo -a lc o h o l tc rc -b u tí l ic o  conteniendo 
4 2 , 6  % en peso de hidroperóxido ( 1 , 0  moles ae h idroperó- 
x id o ), secada soore un tamiz molecular de 3 Angstroms, y 
3,67 g de la  solución de ca ta liz ad o r de moliodeno que con­
tien e  8090 ppm de molibueno ( la  concentración de molibde- 
no en la  carga to t a l  es de. 1 Ó0 ppm). 31 producto de reac­
ción da por a n á l is is  0,34 % en peso de hidroperóxido,
1 2 , 1  % en peso de monoepóxido y 1 5 , 6  % en peso de d iepóxi- 
do. Después de hacer la  corrección  debida a lo s 31 g de 
monoepóxido cargados en e l  re a c to r , esto  represen ta  un 
rendimiento de 8 , 1  % en moles de monoépóxido ad ic io na l 
formado y de 6 6 , 2  % en moles de diepoxido o un rendimien­
to  to ta l  de mono y diepoxido de 74,3 % en moles, ca lcu la­
do sobre l a  d io le fin a  cargada en e l  re a c to r .

OPERACION COMPARATIVA I I

Se c a lie n ta  a 9 5 °C, durante 1,5 horas, una mezcla 
de 6 , 3  g (0 ,05  moles) de é te r  d im e ta lílic o , una mezcla se 
97 % en peso de hidroperóxido de te re -b u ti lo  (9 , 0  g , 0 , 1  

moles) y 3 % en peso de agua, 0 ,02  g de molib.dcno-hexacar- 
bonilo y 10 g de benceno como d iso lv en te . La eonvorsión 
del hidroperóxido es del 48 % y e l  rendim iento-de monoopó- 
xido es de 39 % en moles. Entre lo s  productos solamente se
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encuentran t r a z a s  del diepóxido.

- EJEMPLO 5
Se re a l iz a  una se rie  de operaciones a pequeña es­

ca la  en v a s ija s  de v id rio  a p resión , u tilizan d o  soluciones 
de hidroperóxido de te r e -b u ti lo ,  a una concentración del 
4 0 - 5 2  % en peso en alcohol te r c -b u tí l ic o  y secadas sobre 
tamices m oleculares. Los re su ltad o s  se encuentran en l a  
Tabla I .
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OÔ
OPtHHP)P)!M̂
áoO
s
a&gs
og
w

Lf\ onOJ o (O un coO o o o un OíU3 o r- co roO o o O! T- co On c-
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EPCXIDACICN DE ETER DIRETALILICO UTILIZANDO HIDROPEK
Operación NS ,__*L
Hidroperóxido de te r - b u t i lo  (moles) . O, OS
E te r d im e ta lilic o  (moles) . 0 , 0 1
Monoepóxido de é te r  d im e ta lilico  (moles) O,Oí
Molibdeno (ppm -  cargado como Mo(CO)g) 300
Temperatura ( ^C) 105
Tiempo (horas) 1
D iolefina que ha reaccionado (porcen taje  en moles) 85,4
Hidroperóxido de te r - b u t i lo  que ha reaccionado (por­

cen ta je  en moles) 91,5
Rendimiento de diepóxido sobre la  d io le f in a  que ha

reaccionado (porcentaje en moles) 7 5 ,S
Rendimiento de monoepóxido sobre l a  d io le fin a  que ha

reaccionado (po rcen ta je .en  moles) 1 7 ,í
Rendimiento de mono y diepóxido sobre la  d io le fin a

que ha reaccionado (porcen taje  en moles) * 9 2 , S

20
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50
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BR DIMBTALILICO UTILIZANDO HIDROPEROXIDO DE TER-BUTILO SECO

1 2 3 4 5
0,02 0,02 0,02 0,02 0 , 02

0,01 0,01 0,01 0,01 0,01

io les) 0,005 0,005 0,005 0,005 0,005
300 200 100 175 260

105 105 105 105 105
1 . 3 3 3 2

n ta je  en moles) 85,4 88,5 85,4 8 7 , 8 8 7 , 8

reaccionado (por-
91,5 95,0 9 1 , 0 95,0 94,5

lio le f in a  que ha 
.es) 75,9 79,8 6 8 ,1 73,1 7 8 , 8

t ¿ io le f in a  que ha 
)Ies) 1 7 , 0 1 3 , 8 17,7 15,0 13,9
jre la  d io le fin a  
je en moles) 92,9 93,6 85,8 93,1 92,7
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EJEMPLO 6

En un autoclave de 500 rnl, se c a lie n ta  a 1 1 5 °C, du­
ran te  1,5 horas aproximadamente, una mezcla de 63 g (0 ,5  
moles) de é te r  d im e ta lílic o , 180 g de una solución de hidro}- 
peróxido de te re -b u ti lo  conteniendo 50 % en peso de h id ro - 
peróxido ( 1 , 0  moles de hidroperóxido), secada sobre tamiz 
m olecular, 3 5 , 5  g ( 0 , 2 5  moles) de monoepóxido de é te r  d i­
m eta lílico  y 0,113 g de molibdeno-hexacarbonilo ( 1 5 0  ppm 
de molibdeno sobre l a  carga t o t a l ) . E l a n á l is is  del pro­
ducto de reaceión  da 2 , 7  % en peso de hidroperóxido de te ro  
b u ti lo , 2 , 3  % en peso de d io le f in a , 1 5 , 0  % en peso de mono­
epóxido y 22,3 % en peso de. diepóxido. La conversión del 
hidroperóxido es del 9 1 , 6  %; l a  conversión de la  d e f in a  
es del 90 %. E l rendimiento de monoepóxido después de dedu­
c i r  lo s  3 5 , 5  g cargados originalm ente es de 9 , 8  % en moles 
y e l  rendimiento de diepóxido es de 8 7 , 6  % en moles, calcu­
lado sobre la  d io le fin a  que'ha reaccionado. El rendimiento 
to t a l  de mono y diepóxido, calculado sobre l a  o le fin a  reac­
cionada, es de 9 7 , 4  % en moles.

EJEMPLO 7
En un autoclave de 500 mi, se c a lie n ta  a 125°C, du­

ran te  1 , 5  horas, una mezcla de 41 g (0 , 5  moles) d é '1 , 5-hexa-{- 
dieno, 2 1 1 , 5  g de una solución de nidroperóxido de te r e -  
b u tilo  conteniendo 4 2 , 6  % en peso de hidroperóxido ( 1 , 0  mo 
le s )  secada sobre tamiz molecular, 2 4 , 5  g (0 , 2 5  moles)de 
monoépóxido de 1 , 5-hexadieno y 0,266 g de molibdeno-hexa- 
carbonilo (350 ppm de molibdeno sobre l a  carga t o t a l ) .  El 
a n á l is is  del producto da 1 , 2$ % en peso de hidroperóxido, 
1,13 % en peso de d io le f in a , 8 , 8  % en peso de monoepóxido 
y 16,2 en peso de diepóxido. La conversión de hidroporóxi-
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do es del 9 6 , 1  la  conversión de la  d io le fin a  es del
92,4 %. La cantidad de monoepóxido es ig u a l a l a  cargada 
en e l  re a c to r , 0,25 moles. El rendimiento del diepóxido es 
de 8 5 , 3  % en moles, determinado por a n á l is is  cro-iatográí'ico 
de g as-líq u id o . Por d e s ti la c ió n , se recuperan 42 g , es de­
c i r  80 % en moles calculado sobre la  d io le fin a  convertida . 
Los' productos preparados de acuerdo con lo s  ejemplos an te­
r io re s  se elaboran en la  forma sig u ien te : e l  alcohol te r c -  
b u tíl ic o  se separa de la s  mezclas por d e s tila c ió n ; l a  solu­
ción re s  cante se d e s t i la  instantáneam ente a 1 - 2  mm y a una 
tem peratura del c a lú e rín  ae unos 100-115°C, quedando como 
residuo la s  m aterias no v o lá t i le s  en tre  la s  que se encuen­
t r a  e l  ca ta liz ad o r de moiiodeno. El d es tilad o  de l a  d e s ti­
la c ió n  instan tánea se d e s t i la  después fraccionadamente a 
presión reducida para recuperar e l  monoepóxido para su re -  
c ic lado  y e l  producto diepóxido.

La Operación Comparativa I  y lo s  Ejemplos 1, 2, 3 
y 4 muestran l a  s ín te s is  del diepóxido de 4-v in ilc ic lo h e -  
xeno- 1  y comparan, respectivam ente, la s  s ig u ien te s  condi­
ciones: so lución  de hidroperóxido s in  seca r, secado de la  
so lución  de hidroperóxido, secado de la  solución de h idro-' 
peróxido con una mayor cantidad de hidroperóxido, secado 
con una mayor cantidad de hidroperóxido y presencia de mo- 
noepóxido y secado con una re lac ió n  molar de 2 : 1  de h id ro­
peróxido a d io le fin a  con presencia de monoepóxiúo. El ren­
dimiento de diepóxido, en moles por c ien to  calculados so­
bre l a  d io le fin a  cargada, aumenta, respectivam ente, en e l 
orden s ig u ien te : 9 , 6 , 37,1, 54,0, 65,7 y 6 6 , 2 , demostrando 
que es necesario  secar para obtener cualquier tip o  de mejo­
r a , obteniéndose mejoras ad ic iona les mediante e l  uso ue la s
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cantidaue3 preferidas de hidroperóxido y la presencia del 

monoepóxido.

La Operación Comparativa I I  y lo s Ejemplos 5 y 6 

muestran l a  s ín te s is  de diepóxido de é te r  d im e ta lílico  y 
comparan, respectivam ente, la s  sigu ien tes condiciones: so­
lu c ió n  de hidroperóxido s in  secar, secano de la  solución 
de hidroperóxido con presencia de monoepóxiuo junto con 
condiciones v a riad les  en tre  la s  que se incluyen tiempos más 
la rgo s de lo s  realmente necesarios y una operación a gran 
escala  en e l  Ejemplo 6 bajo la s  condiciones p re fe rid as .

El Ejemplo 7 muestra e l  invento aplicado a una d i-  
o le fin a  no conjugada t íp ic a ,  de cadena l in e a l .

Estas y o tras  operaciones s im ila res han demostrado 
que s i  se emplea e l  monoepóxido de l a  d io le f in a , debe en­
con tra rse  presente preferiblem ente en una re la c ió n  molar 
de monoepóxido a d io le fin a  comprendida en tre  1 : 4  y 3 : 4 .

Los s ig u ien tes  ejemplos muestran la  epoxiuación del 
d icic lopen tad ieno . Al parecer, aquí no es necesaria  la  des- 
h id ra tac ió n  d e l sistem a oxidante.

20
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EJEÍ.IPL0 8

En un autoclave de acero inoxidable de 500 nú., se 
cargan 46,5 g (0,352 moles) üe ü ic ic lopen tad ieno , 125 g 
de' una so lución  de hidroperóxido de te rc -b u tilo -a lc o h o l ter<): 
b u t í l ic o , preparada por .oxidación de isobutano (53?7 % en 
peso de hidroperóxido de te r e -b u ti lo , 0,747 moles) y 8 g 
de una solución de ca ta liz ad o r de moíibdeno que contiene 
5000 ppm en peso de moliudeno, preparada por reacción de 
moíibdeno metálico en polvo con hidroperóxido de terc-bntil<¡) 
en presencia de alcohol te rc -b u tí l ic o  y p ro b ile rg lic o l. El 
re ac to r se ca lien ta  a 1 1 9 - 1 2 4 °C durante 1 hora, con a g ita -
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c ió n , se en fr ía  a 80°C y sa saca e l  contenido d e l au toc la­
ve. El a lcohol te r c -b u tí l ic o  se separa en un evaporador 
ro ta to r io  a 60°C y 2 mm de Hg de p resión . E l residuo  se re ­
coge en 250 mi de isooctano (2 , 2 , 4- tr im e tilp e n ta n o ) , se 
h ierve con 3 g de carbón ac tiv o , se f i l t r a  para separar 
e l  carbón y e l  f i l t r a d o  se e n fr ía  a la  tem peratura ambien­
te .  La f i l t r a c ió n  da 3 8 , 5  g de diepóxiuo de d ic ic lo p en ta - 
dieno crudo, p .f .  178-131°C. El f i l t r a d o  se e n fr ía  a -30°C 
y se f i l t r a  de nuevo dando 8 , 5  g ad ic io n a le s , p .f .  150-  
1 5 5 °C. Esto rep resen ta  un rendim iento d e l 82 ^ en moles 
de diepóxido de d icic lopentad ieno  crudo.

Este ejemplo demuestra que pueden obtenerse gran­
des rendim ientos de diepóxido de d icic lopentad ieno  por e l  
método de es te  invento .

18
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EJEMPLO 9
Cuando se re a l iz a  e l  procedimiento d esc rito  en e l  

Ejemplo 8 con una mezcla de hidroperóxiuo de te rc -am ilo - 
a lcohol te rc -am ílico  en lu g ar de lo s  compuestos t e r c - b u t í l i -  
cos, se obtiene prácticam ente e l  mismo elevado rendimiento 
de diepóxido de d icic lopen tad ieno .

Aunque lo s ejemplos han mostrado l a  reacción  efec -
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tuada en reac to re s  d iscontinuos, e l  proceuimiento de este  
invento es completamente adaptable a una operación comer­
c i a l  en gran esca la  empleando un equipo de f lu jo  continuo. 
En e l  procedimiento continuo, se observan la s  mismas venta­
ja s  que en e l  procedimiento d iscontinuo de necesidad de un 
pequeño exceso de hidroperóxido, uso de soluciones de a i -  
droperóxido com erciales, elim inación de un d iso lven te  a u i-  
c io n a l y empleo de tiempos de reacción coraos.

Los diepoxinos, especialme .te e l  diepóxido ne d ic i -
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clopentadieno, que ta  mbién es conocido co.tcrcialmente cono 
dióxido de .d iciclopontadieno, pueden se r  u tiliz a d o s  como ma­
te r ia le s  de partid a  para p la s t i f ic a n te s ,  revestim ientos pro­
tec to re s  y una variedad de p lásticos#  ñas re s in a s  epoxidas 
obtenidas a p a r t i r  del dienoxido de d iciclopentadieno han 
sido propuestas para ap licaciones como laminados de f ib ra  
de v id r io , ruedas esm eriladoras y adhesivos para e l  fo rro  
de frenos y eneapsulacion a tem peratura elevada. Los grupos 
epoxi pueden se r h id ro lizados y lo s  p o lio les  re su lta n te s  
pueden reaccionar con a lqu il-epox iuos para dar una v a rie ­
dad de p o lié te re s .

En resumen, l a  Patente de Invención que se s o l ic i ta  
deberá recaer soure la s  s ig u ien te s:

25

30
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REr/n'BICACIONES .
1. Un método.para l a  producción de un diepóxido,

en e l  que se pone en contacto  una d io le fin a  no conjurada 
con hidroperóxido te r c -b u tí l ic o  o :e rc -am ílico , en presen­
c ia  de un cataliza-sor conteniendo molibdeno, en tre  75° y 
150°C y bajo una presión ig u a l por lo  menos a l a  presión 
autógena, cuyo método e s tá  carac terizado  porque e l  h idro­
peróxido se encuentra en una mezcla oxidante con e l  co rres­
pondiente alcohol te r c -b u t í l ic o  c te re -a m ílic o , siendo la  
re lac ió n  molar de hidroperóxido a d io le fin a .d e  1,4:1 a 
2 ,2 5 :1 .

2 . Un método según l a  R eivindicación 1, ca rac te­
rizado  porque la  mezcla de a lconol e hidroperóxido es anhi­
d ra .

3 . Un método según cualquiera, de la s  R eivindica­
ciones 1 ó 2 , ca rac terizado  porque .a  concentración de ca­
ta liz a d o r  e s tá  comprendida en tre  50 ppmy 500 ppm en peso 
de móliudeno, sooro e l  peso to t a l  de d io le f in a , mezcla oxi­
dante y c a ta liz a d o r.

4. Un método según cualquiera de la s  R eivindica­
ciones 1 a 3 ,. caracterizado  porque la  o le íin a  es d ic ic lo -  
peutadieno y la  re lac ió n  molar ue hidroperóxido a d io le fin a  
e s tá  comprendida en tre  2,0:1 y 2 ,25 :1 .

5. Un método según cualquiera de la s  precedentes 
re iv in d icac io n es , caracterizado  porque la  reacción  se efec­
túa en presencia d e l monoepóxido de la  d io le f in a .

6 . Un método según cualquiera de la s  Reivindica­
ciones 1 a 3 ó 5 ) carac terizado  porque la  d io le fin a  no es 
d ic ic lopen tad ieno , la  re lac ió n  molar de hidroperóxido a d i­
o le fin a  es de 1 , 9 : 1  a 2 , 1 : 1  y l a  concentración de molibdeno
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