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Es conocida la conversidén de compuestos
olefinicos en los correspondientes compuestos de oxirano,
haciéndolos reaccionar con un compuesto de hidroperdxido
orgénico segfn la siguiente ecuacidn general:

e \ N ‘
/.0'= e + -(]3—0-0-H-,>/c———-c\ + -C-0H

l

Grupo Grupo hi- Grupd Grupo
olefinico droperbéxido . oxirano hidroxilo

10 El compuesto hidroxilico resultante de la reaccién, si se
desea, puede ser convertido de nuevo en el compuesto de
hidroperéxido. Cuando hay un Atomo de carbono, que lleve
al menos un &tomo de hidrdgeno, adyacente al 4tomo de car
bono que lleva el grupo hidroxilo, la regeneracidén se efec )

15 tha nfs ventajosamente, por lo general, por deshidratacidn, r
hidrogenacién y oxidacidn, segln se representa por el si~
gulente esquema de reaccidn:

5o '
- é}- Sy >C = C< + H,0

20

H H H 1

-(‘3 C}f—- + 02"‘-'—-9 -0 = 0~-0-0-H

25 A nenudo es posible efectuar sinul;bé.neane_p._
15.12.70.
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te las dos prineras etapas.

Se apreciard que cuando el conpuesto olefi
nico que es conpuesto intermedio en el anterior csquena
es un producto vendible, se puede prescindir de las eta~-
pas de hidrogenocién y oxidacién., Si el compucsto hidro-
x{lico es un producto vendible, puede inclusy sor atracti
vo prescindir de la etapa de deshidratacidn.

En general, los hidroperdxidos se preparon,
como es bien sabido por los expertos en la técnica, Te-
diante una reaccién de oxidacidn representada por la ecug

cibn general siguiente:
RH + 02 A R-0-0-H

donde R representa un grupo hidrocarbilo nonovalente que
puede estar o no estar sustituido.

(Se opreciard que la Gltina etapa del anterior esquenc de
regeneracién estd cubierta por la ecuacién general que se
acaba de dar).

El grupo R tiene generalnente de 3 a 20
dtonos de carbono, preferiblemente de 3 a 10 &tomos de car
bono. MAs preferiblenente, es un grupo hidrogarbilo, en
particular un grupo alcohilo o aralcohilo secundario ©
terciario, que tiene de 3 a 10 dtomos de carbono. Eantre
estos grupos son especialmente preferidos los grupos al-

cohilo terciario y aralcohilo secundario o tercicrio, in-
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cluyendo, por ejemplo, terc-butilo, terc-pentilo, ciclo-

pentilo, l-feniletilo-1l, 2-fenilpropilo-2 y los diversos
radicales tetralinilo que se originan por elininacibn de
un Atomo de hidrdgeno de la cadena secundaria alifitica
de 1la molécula de tetralina.

Tos hidroperbxidos de aralcohilo en gque el
grupo hidroperdxido estd unido a aquél 4tomo de carbono
de una cadena secundaria alecchilica que estd unido direc-
tonente a wn anillo aromdtico, incluyendo l-feniletil-l-
hidroperdéxido y 2-fenilpropil-2-hidroperdxide, son lianae

dos a nmenudo segfin los hidrocarburos correspondientes, por
ejerplo hidroperdxido de etilbenceno e hidroperdxido de
curieno. Tarbién se seguird esta prictica agqui en lo suce-
sivo. Se apreciard que cuando se usa hidroperéxido de
etilbenceno, el compuesto hidroxilico resultante es l-fe- .
niletanol-l, también denoninado metilfenilcarbinol, que
puede ser deshidratado a estireno, y que cuando se usa
hidroperbéxido de cumeno el compuesto hidrokilice resultan
tes es 2-fenilpropanol-2, también denoninado dimetilfenil
carbinol, que puede ser deshidratado a alfaametilestireno.
Desde luego, tanto el estireno cono el alfa-metilestireno
son productos industriaolnente dtiles y, por tﬁnto, ﬁuede
preferirse usarlos y/o venderlos como tales, absteniéndo-
se de regenerar etilbenceno y cunmeno, respectivenente.

Los anilenos terciarios, que son Utiles

-l -
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cono precursores del isopreno, pueden ser obtenidos por

deshidratacién del alcohol gue se forma cuando se usa hi-

" droperdxido de terc-pentilo.

Para moyor brevedad, el término hidrocarbu
ro serd empleado en lo sucesivo, generalmente, para indi-
car el compuesto RH segin ha sido definido antes, aunques
como soe ha indloado, R puede sor también un grupo hidro-
carbilo sustituido en el que los sustituyentcs pueden ser,
por ejemplo, &tomos de halbgeno y oxigeno incorporados en

0
i
grupos funcionales, tales como hidroxilo, ~OR?!, ~C-R?,
0 0
h i
-0-0R' y ~0-C-R', donde R' es un grupo hidrocarburo.

El hidroperdxido orginico reaccionante usg
do como material de partida buede estar en estado diluido
o concentrado, purificado o no purificado. Es sabido que
oxidando dicho hidrocarburc correspondiente se pueden pro
parar fdcilmente, por lo general, soluciones de 5 a 70%
en peso del hidroperdéxido en el hidrosarburo correspon-
diente. El aislaniento de los hidroperdxidos se hace nds

dificil a nedida que disminuye la volatilidad de los hidro
carburos, y entonces puede hacerse preferible el uso de
las soluciones cono tales. Las téenicas adecuadas para

oxidar los hidrocarburos en cuestidn son bien conocidas

por los expertos en la téenica.
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Ias solucionss de hidroperbxidos en los hi
drocarburos correspondientes, obbtenidas por una de las
téenicas de oxidacidn conocidas, contienen también, usual

nente, una cierta proporcién del alcohol qhe se forma por

 reduccidn del hidroperdxido, y este alcohol puede ser ton

bidn oxidado parcialmente a la-cetona correspondiente.
Asi, una solucidn de hidroperdxido de etilbencenc en etil
benceno contiene también, generalmente, metilfenilcarbi-
nol y netilfenilcetona. Tras la reaceién con un compuesto
olefinico, la metilfenileetona puede ser convertida en me
$ilfenilcarbinol por hidrogenacidn, y la contidad total

de metilfenilearbinol finalmente obtenida puede ser conver
tida en estireno y, si se desea, puede ser convertida ade
nds en etilbenceno.

En prineipio, cualquier compuesto orginico
que tenga al nenos un doble enlace olefinico puede reaécig
nar con un hidroperdxido de la nanera antes descrita. Los
conpuestos pueden ser aciclicos, monociclicos, bicfclicos
o policiclicos, y pueden ser monoolefinicos, diolefinicos
o poliolefinicos. Si hay nés de un enlace olefinicd, pue~
den ser conjugados o no conjugados. Generalnente se pre-—
fieren los compuestos olefinicos que tienen de 2 a 60 ato
nos de carbono, particularmente de 2 a 30 atomos de cﬁrhg
no. Aungue puede haber sustituyentes Presentes, que preﬁé

riblenente deben ser relabivamente cstables, tionen porti
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cular interés los hidrocarburos monoolefinicos aciclicos
que tienen preferiblemente de 2 a 10 Atomos de carbono,
Entre tales hidrocarburos se incluyen, por ejemplo, el

etileno, propileno, isobutilenc, hexeno-3, octeno-l y de-

. ceno-l, También tienen especial interéds las noncolefinas

nonociclicas tales como ciclopenteno, ciclohexeno, neti-
lénciclohexono y alilbenceno. Se puede monclonnr ol buta-
dieno cono ejenplo de un hidrocarburoc diolefinico adecuado.
Los sustituyentes, si los hay, pueden ser, por ejempld,
&tonos de haldgeno, o comprender Atomos de oxigeno y nitrd
geno junto con 4tomos de hidrdgeno y/o carbono. Tienen
particular interés los hidrocarburos sustituidos que con-
tienen oxigeno, tales como alcchol alflico y alecchol cro-
tilico, éter dialil- y fenilalflico, metacrilato de etilo,
acetato de alilo, crotonaldehido y los aceites de soja ¥
de grano.

Los compuestos oxirinicos son materiales de
utilidad establecida, y nuchos son productos quinmicos del
conercio, en particular los dxidos de olefinas tales como,
por ejemplo, &xido de propileno., Segin se expone, por
ejernplo, en las nemorias descriptivas de las patentes
EE.UU, ne 2,815,343, 2.871.219 y 2.987.498, el &xido de
propileno puede ser convertido en productos polimeros Uti
les, por pblinerizacién 0 copolinerizacidn. FEl 6xido de

bropileno se prepara actualmente, para el conercio, por

-7 -
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el proceso clésico de la clorhidrina.
Ta presente invencidn se refiere a una ne-
jora del proceso conocido, antes discutido, en el que se

hace reaccionar uno o mds compuestos olefinicos con uno o

nds hidroperdxidos orgénicos, para producir uno o nés con

puestos de oxirano. La nejora coﬁsiste en el uso de wn ti
po especial de catalizador. En publicaciones anteriores

se han expuesto diversos catalizadores. Por ejemplo, la
nenoria desceriptiva de la patente EE.UU. no 2.754.325 deg
eribe el uso, en estado disuelto, de heteropolifcidos que
contienen metales de transicién, tales como cromo, nolib-
deno y wolfranio, y las memorias descriptivas de las pa-
tentes EE.UU. ne 3,350,422 y 3.351.635 describen el uso
de soluciones de compuestos de metal de transicibn (V, Mo,
W, Ti, v, Ta, Re, Se, Zr, Te y U).

Por tonto, la presente invencién se refie-
re a un proceso para hacer reaccionar uno o nds compues-
tos oleffnicos con uno o mas hidroperbxides, pora formar
wno o mis compuestos de oxirano, en presencia de un cata-
lizsador, y dicho proceso se caracteriza porque el catall
zador es un corpuesto de organoestafio. El conpﬁesto de
organoestaiio es especialnente un hidruro, hid&éxido,
bis-bxido o alcbdxido.

Tos anteriores compuestos de esbtaflo pueden

ser representados por la férmulo general I:

-8 -



10

15

20

25

15.12.70.

1
R 5Sn.X I

1 es wn resto orgénico, preferiblemente hidrocarbu

donde R
ro, que contiene de 2 a 8 4tonos de carbono, y X es un
dtono de hidrdgeno, un grupo ridroxilo, un grupo aledxido,
o el grupo —OSnR13, donde R* es seglin se ha definido ya.
Los grupos Rl pueden ser iguales o diferentes, originando
conpuestos de esﬁaﬁo sinétricos o asinétricos, y pueden
conbener sustlbtuyentes toles como agrupaciones alecoxi, fo
noxli y carboalcoxi, y &tonos de halbgeno.

Cono ejenplos de hidruros de orgonocestafio
itiles se pueden mencionar los hidruros de trihidrocar-
bilestafio en los que los grupos hidrocarbilo se eligen in
dependientenente de entre alcchilo, aralechilo, arilo y
alcarilo, donde cada uno de los tres grupos hidrocarburo
unidos al 4tono de estafio contiene de 2 a 8 Atomos de car
bono, especialnmente los hidruros de triaralcohil~ triaril-
y trialcarilestafio, tales como los hidruros de tribencil-
¥ brifenilestbafio.

Cono ejenplo de alcdxidos de trihidrocar—
bilestafio adecuados se pueden mencionar los alcbdxidos de
trialeohilestafio en que cada uno de los tres grupos alco-
hile unidos al 4tomo de esbtafio contiene de 2 o 8 Atonos
de carbono, y la agrupacibén aledxido contiene de 1 o 4
ftomos de carbono. Ios aledxidos de triaril- ¥y triaralco~

hilestafio, tales como el metbxido, etdxido, propdxido y

-9 -
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butbxido de trifenil- y tribencilestafio, son tarbién Ati-
les cono catbalizadores eficaces.
Como ejemplos de dxidos de orgonoestaiio

adecundos se pueden mencionar los bxidos de bis-(trihidro

_carbilestaﬁo), incluyendo entre los niembros representobi

vos el &xido de bis-(trifenilestaﬁo), bxido de bis-(trine
tilestafio) y bxido de bis—(tributilestaﬁo).

Cono ejemplos de hidrdxidos de trihidrocar
bilestafio adecuados se puede mencilonar preferiblenente el
hidréxido de trifenilestafio, Entre obros niembros de esta
clase que presenton actividad se incluyen los hidrbxidos
de tribencil-, triciclohexil-, trietil-y tripropilestaho.

Ta preparacién de los conpuestos de orgonoes
tofio menoionados estd disponible en lo téenica (véase th
nicol Reviews, 60, 459-539, 1960). Los hidrbéxidos de triox
gonoestafio se preparan & partir de haluros de orgonoesta-
fio y Alealis acuosos. Es conveniente agitar una solucidn
ctéren del haluro de orgonoestafio con una solucién acuosa
de hidréxido potésico, sbdico o aménico., Los bis-bxidos
se preparan por dos nétodos generales. Aquellos gue son
sensibles a la hunedad se preparan o poartir de.los hidrb-
widos correspondientes, por eliminacifn de una molécula de
agua, lo que se efectiin en la noyoria de los casos desti-
lando el hidréxido de orgonoestofio bajo presibn reducida,

o calentando bajo presién reducida en un desecador de va-

- 10 -
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cio, usando cloruro cdleico o pentdxido de fbsforo como
agente de secado. Los bis-éxidos que no son convertidos
ficilnente en compuestos hidrox{licos se pueden preparar
por reaccidn del haluro de organoestafio apropiado con 4l-
cali acuoso. Ios alcdxidos de organdestaﬁo se pueden hacer
por reaccibn de un haluro de orgonoestafio con la sal sddi
co del alebxido deseado. Los hidruros de orgaonoestailo se
pueden hacer por reaccibn de un compuesto sddico de orga~
noestafio con cloruro o bronuro amdnico en anoninco li:qui-
do, 0 por reduccién de haluros de organoestafio con hidru-
ro de litio aluminio.

Se supone que el catalizador de estafio, du
rante el proceso de la invencidn, se convierte in situ en
perbxidos de férmula general R—O—O—SanB, donde Ry rt
tienen los significados antes indicados. Por tanto, se sg
pone que estos perdxidos de esbtafio podrian ser preparados
en una etopa independiente, y ser usados como tales en la
reaccidn,

En la reaccidn de epoxidacidn, la propor-
cibén nolar entre reaccionante olefinico e hidroperdxido
buede variar en emplio inbervalo, y se puede usar un excg
so nolar del reaccionante olefinico o del hidroperdxido
de hasta tanto como 100:1, En gensral, son satisfactorias
las proporciones molares entre reaccionante olefinico ¢

hidroperdxido que varian entre aproxinmadamente 50:1 y

-11 -
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aproxinadanente 1:10, y se prefiere emplear proporciones
rolares entre reaccionante|olefinico e hidroperdxido de
aproxinadanente 20:1 a aprbxinadanente 1:1.

En general, la reaccidn se efectlia en fase
1{guida, usando disolventes y/o diluyentes que sean ligui
dos a la temperatura y presibén de reaccién, y sustancial-
nente inertes tanto para los reaccionantes como para los
productos. Deseablenente, se evita la presencia dc nate-
riales reactivos tales como, por ejerplo, agua. Una parte
sustancial del disolvente puede consistir en nateriales
presentes en la solucidn de hidroperdxido empleada. Tos
disolventes preferidos que se afiaden adends son aromdticos
nononucleares, por ejemplo benceno, tolueno, clorobenceno,
bronobenceno, o-diclorobenceno, y alcanos, por ejemplo og
‘tano, decano y dodecano. Sin embargo, una cantidad en ex-
ceso del reaccionante olefinico puede servir también corno
disolvente, junto con el material disolvente introducido
Junto con el hidroperdxido, de manera que no se necesite
adicién de cualquier otro disolvente. Sin enbargo, en la
nayoria de los casos se usa disolvente afiadido. Lo conti-
dad total de naterial disolvente puede ser de ﬁasta 20 qg
les por mol de hidroperbxido.,

Generalmente, la reaccibén transcurre a ten
Peraturas y presiones noderadas, en particular a tempera~

turas comprendidas entre O y 2002C, prefiriéndose el in-

- 12 -
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tervalo de 25 a 20090. Ia presidn exacta no es critica,
sienpre Que baste para nantener en esbtado liquido o la
rnezcla de reaccibn. Puede ser satisfactoria la presidn
atnosférica, En general, las presiones estin comprendidas
adecuadanente entre 1 y 100 atn abs.

Una vez terminada la reaccidn, la nezcla
resultonte es separada y los productos son cbtenidos usan
do cualquier nétodo usual adecuado, incluyendo, por ejen
plo, destilacién fraccionada, extraccidn selectiva y -fil
tracibn. El disolvente, el catalizador, y cualquier olefi
na o hidroperdxido sin reaccionar pueden ser recirculados
para seguir utilizindolos.

El proceso de la invencidn se ilustra ne-
diante los siguientes ejemplos:

Ejenplo I

1 g de una diversidad de compuestos de or
ganoestafio estuvo presente con 42 g de octenc-1 y 5,5 8
de hidroperdxido de terc-butilo, bajo condiciones de re-
flujo. EL tiempo de reaccibn, la conversidn de hidroperd,
xido y la selectividad a epéxido se indican cn la Tabla

1. fFe_representa fenilo).

P

- L
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Se usd hidrdxido de trifenilestafio para
catalizar la epoxidacidén de una diversidad de nateriales
olefinicos con hidroperéxido de terc-butilo. Efectuado

5  bajo condiciones de reflujo, el tienbo de reaccibn, las
cantidades de reacclonantes, la conversién de hidroperdxi
do y las selectividades a epdxido conseguidas se¢ rmestran

en la Tabla 2.

15- 12.70.
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T NS 7

RETVINDTCACTONES

1.~ Un procediniento para hacer reaccionar
uno o nds conmpuestos olefinicos con uno o nis hidroperdxi
dos, para formar uno o nés compuestos de oxirono, en pre
sencia de un catalizador, caracterizado porque el catall
zador es un compuesto de organoestaiflo.

2.~ Un procediniento segin la reivindica-
cién 1, donde el compuesto de organoestafio tiene la fér-
nula general

1

R SnX

3 .
donde RL es un resbo orginico, preferiblemente un grupo
hidrocarbilo, que contiene de 2 a 8 Atomos de carbono, ¥y
X es un &btono de hidrégeno,‘un grupo hidroxilo, un grupo
aledxido o un grupo -OSanE, donde R' es segfn se ho de-
finido antes,

| 3.- Un procediniento seglin la reivindica-
cién 1 6 2, caracterizado porque la reaccién se lleva a
cabo a una btemperatura corprendida entre 25 y 2002C.

4,- Un procediniento segin cualquiera de

las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque
el compuesto olefinicamente insaturado tiene de 2 a 60

&tonos de carbono.

-17 -
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5.- Un procediniento segin la reivindica-
cibn 4, caracterizado porque el compuesto olefiniconente
insaturado es un alqueno de 3 a 40 dtomos de carbono, que

puede estar o no estar sustituldo con un grupo hidroxilo

o un Atomo de haldgeno.

6.~ Un procediniento segin la reivindica-
cibén 5, caracterizado porque el compuesto olefinicamente
insaturado es propileno.

7.~ Un procediniento segln la reivindica~
cifn 5, caracterizado porque el compuesto olefinicomente
insaturado es cloruro de alilo.

8.~ Un procedinmiento segin la reivindica-
cifn 5, caracterizado porque el compuesto olefinicanente
insaturado es alecohol alilico.

9.~ Un procediniento segin cualquiera de
las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque el
hidroperdxido orgdnico es un hidroperéxido de hidrocarbu—
ro de 3 a 20 &tomos de ¢arbono.

10.~ Un procedinmiento segfin la reivindica-
cibn 9, caracterizado porque el hidroperdxido es hidrope-
réxido de terc-butilo.

11.- Un procediniento segin la feivindica-
cién 9, caracterizado porque el hidroperdxido es un hidrg
perdxido de aralcohilo, donde el grupo hidroperdxido esti

en un &tomo de carbono unido directamente a un anillo aro

- 18 -
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12.~ Un procedimiento segin la reivindica-
cién 11, caracterizado porque el hidroperdxido es hidrope-
roxido de etilbenceno.

l3.~ UN PROCEDIMIENTO PARA HACER REACCIONAR
UNOG O MAS COMPUESTOS OLEFINICOS CON UNO O MAS HIDROPEROXI-
-DOS.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que

" antecede y para los fines gue se han especificado.

Esta Memoria consta de diecinueve hojas es-

eritas a mdquina por una sola cara. 7(?ﬁgﬁg71
Madrid,
P.A.

Adbertd Lo

Por Fodo,
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